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RESUMO

Embora a gasolina do tipo C aditivada ja seja comercializada no Brasil ha muito tempo, nao
existe nenhum método de referéncia estabelecido pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustivel (ANP), que possibilite a analise quantitativa dos aditivos
detergentes dispersantes nela presentes. Isto ¢ dificultado pelo desconhecimento da
composicdo exata dos aditivos, tratados como segredos industriais pelos fabricantes,
comercializados sob a forma de pacotes de aditivos. Este trabalho propde um método de
quantificagdo, somente por termogravimetria, precedido apenas de pré-concentracdo dos
aditivos pelo ensaio rotineiro de destilacdo atmosférica. Foram analisadas seis amostras de
residuos de destilacdo de gasolinas aditivadas com o aditivo “A” nas concentragdes nominais
de 100 a 5000 mgkg', além de gasolina sem aditivo (branco). A partir da taxa de
concentracdo do aditivo obtida na destilagdo atmosférica e da perda de massa referente aos
seus principios ativos encontrados na TG, foi possivel quantificar os aditivos detergentes
dispersantes presentes na gasolina, com erro relativo médio de até 9%. O método
desenvolvido ¢ mais simples e de menor custo dos até entdo propostos na literatura e os
resultados apontam como potencialmente adequado para andlises de quaisquer gasolinas
aditivadas, independentemente dos seus pacotes de aditivos e aplicavel pelos laboratdrios de
controle de qualidade de combustiveis.

INTRODUCAO

A Resolugdo ANP N° 40 de 25 de outubro de 2013 estabelece as especificagdes das gasolinas
de uso automotivo e as obrigacdes quanto ao controle da qualidade a serem atendidas pelos
diversos agentes econdmicos que comercializam o produto em todo o territoério nacional. As
gasolinas automotivas brasileiras podem ser do tipo comum ou premium e classificam-se em
gasolina A, isenta de componentes oxigenados e gasolina C, obtida da mistura de gasolina A
e etanol anidro combustivel. A diferenca entre as gasolinas comum e premium ¢ o valor
minimo do indice antidetonante (resisténcia a detonacao), respectivamente, 87 ¢ 91 [1].

Além disso, hé a gasolina C aditivada com aditivos detergentes dispersantes, que melhoram o
desempenho do motor, mantendo os solidos em suspensdo e finamente dispersos, evitando
que se depositem em locais indesejaveis e também reduzem a emissao de poluentes [1] e [2].
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A gasolina aditivada se diferencia visualmente da comum pela sua coloragdo, pois enquanto a
comum varia de incolor a amarelada, a aditivada recebe um corante que pode ser de qualquer
cor (geralmente verde), com excecdo de azul (reservada para a gasolina de aviagdo) [1] e [3].
O efeito do corante limita-se a diferenciacdo dos dois tipos de produto e ndo interfere em sua
funcionalidade. Nem sempre a adicdo do corante ¢ garantia de adi¢do do aditivo com
propriedades detergentes dispersantes.

Os aditivos sdao produtos adicionados tanto para adequar o combustivel as especificacdes
técnicas (ex. aditivos antidetonantes) quanto para melhorar as caracteristicas de desempenho e
ambientais dos combustiveis convencionais (ex. aditivos detergentes dispersantes) [3] e [4].

A formagao e acumulo de depositos em valvulas de admissao durante o funcionamento de um
motor de combustdo interna ¢ um problema frequente que tem como consequéncias a
diminui¢do da eficiéncia do motor, uma vez que esses depdsitos restringem o fluxo de ar-
combustivel na camara de combustdo [5], com consumo excessivo do combustivel e o
aumento das emissdes de poluentes [2] e [6]. Os aditivos detergentes dispersantes tanto
removem os depoésitos previamente formados (aditivos clean-up) quanto minimizam a sua
formacdo (aditivos keep-clean).

Os aditivos detergentes sdo substancias que agem através dos grupos terminais polares,
geralmente contendo nitrogénio, que aderem as superficies metalicas, formando filmes
protetores que previnem a formag¢ao de residuos nas superficies internas do motor. Os aditivos
dispersantes contribuem para a dispersdo de particulas que entram no motor via ar,
combustivel ou lubrificante, mantendo-os sélidos em suspensdo e finamente dispersos,
prevenindo assim a formagao de deposito [7].

Além dos beneficios obtidos com o uso dos aditivos detergentes dispersantes no motor do
carro, os outros beneficios do uso desses compostos incluem a diminui¢do do consumo de
combustivel em 3%, a reducdo de 60 a 70% de depdsitos, uma redugdo de 50 a 60% das
emissdes de monoxido de carbono e hidrocarbonetos e de 20% de 6xidos de nitrogénio. Por
sua vez, isso permite: aumentar a confiabilidade do funcionamento do sistema de
combustivel; prolongar o tempo de vida do motor; reduzir os custos de manutencao; reduzir a
formacao de fuligem na camara de combustao e, assim, diminuir os requisitos do motor para o
nimero de octanas da gasolina [2] e [8].

Aditivos para combustiveis sao produtos constituidos por um ou mais componentes ativos
com ou sem diluente. O componente ativo de um aditivo ¢ um constituinte que melhora as
propriedades do combustivel automotivo e o diluente ¢, geralmente, o solvente que
adicionado ao componente ativo facilita a sua solubilizacdo no combustivel automotivo.
Segundo Silin et al. (2012), Danilov (2015), Colaiocco & Lattanzio (1995) e Grapner et al.
(2005), os pacotes de aditivos detergentes sdo compostos pelos seus componentes ativos, tais
como aminas, amidas, amino amidas, alquenil succinimidas, polibutenos de amidas,
dissolvidos em 6leos minerais [4], [6], [9] e [10].

Embora a gasolina do tipo C aditivada ja seja comercializada no Brasil ha muito tempo, ndo
ha nenhum método de referéncia que possibilite a andlise quantitativa dos aditivos detergentes
dispersantes nela presentes. Uma das dificuldades ¢ o desconhecimento da sua exata
composicao ja que, por serem segredos industriais, sdo comercializados pelos fabricantes sob



a forma de pacotes de aditivos. A quantificacao desses aditivos na gasolina tem sido proposta
através da: espectroscopia vibracional (FT-IR e FT-NIR) associada a técnicas quimiométricas
[7] e [11] e pré-concentra¢do dos combustiveis; ring oven para pré-concentra¢do dos aditivos
seguida de analises das imagens hiperespectrais na regido do infravermelho proximo [12];
cromatografia liquida associada a termogravimetria [13], [14] e [15] e espectrometria de
massas [16] e espectroscopia por ressonancia magnética nuclear [17], em geral dependentes
de curvas de calibragao de alguns aditivos disponiveis.

1.1. Metodologias desenvolvidas pelos autores para quantificagdo de aditivos detergentes
dispersantes em gasolinas

1.1.1. Quantificagdo de aditivos detergentes dispersantes em combustiveis e
lubrificantes em campo

Foi desenvolvido um método simples, rapido, de facil execucdo e seguro
para identificagdo de aditivos detergentes dispersantes em combustiveis e
Oleos lubrificantes em campo por meio da diferenga de comportamento
cromatografico. Isto porque os aditivos detergentes dispersantes sao
polares e t€ém natureza basica, enquanto os combustiveis (gasolina e 6leo
diesel) e os Olecos base lubrificantes tém natureza essencialmente
hidrocarbdnica [18].

1.1.2. Quantificacdo de aditivos detergentes dispersantes em gasolina por
cromatografia de excluséo por tamanho (CET)

Foi desenvolvido um método para quantificacdo de aditivos detergentes
dispersantes em gasolina, a partir de sua pré-concentracdo por meio da
destilacdo atmosférica (método ASTM D86) seguida da andlise por
cromatografia de exclusdo por tamanho (CET), com detector convencional
de indice de refracdo [13]. A determinacdo da curva de destilacdo de
gasolinas (ASTM D86) ¢ mandatoria e realizada rotineiramente no
monitoramento da qualidade deste combustivel [19]. Este processo leva ao
aumento de sua concentragdo no residuo, na medida em que o volume total
¢ reduzido de 100 ml para cerca de 5 ml, facilitando a sua deteccao [13].

De acordo com Lin et al. (2002), os aditivos devem permanecer estaveis a
cerca de 250 °C e apresentar uma decomposi¢do limpa (sem residuos)
acima da temperatura de operacdo do motor, que ¢ em torno de 300 °C
[20]. Em consequéncia, os aditivos presentes nas gasolinas aditivadas
permanecem no residuo da destilagdo, em fung¢do de sua menor
volatilidade, devido ao seu maior peso molecular médio, polaridade e
estabilidade térmica.

O método apresentou limitagdo, pois foi observado que os aditivos G e W
se comportaram de maneira semelhante (coeficientes angulares muito
parecidos), porém diferentes do aditivo T. Desta forma, ¢ fundamental
saber, anteriormente a analise de CET, qual aditivo foi adicionado a
gasolina, para entdo quantifica-lo com exatiddo, utilizando a curva
analitica apropriada [13].



A questdo crucial no desenvolvimento de método analitico visando
determinar a concentragdo de aditivos detergentes dispersantes em
gasolinas reais por CET ¢ que o analista ndo teria conhecimento da
natureza do aditivo presente, tendo, portanto necessidade de identifica-lo
previamente para que seja possivel sua quantificagdo a partir das
respectivas curvas analiticas.

1.1.3. Quantificacdo de aditivos detergentes dispersantes em gasolina por
cromatografia de exclusdo por tamanho e termogravimetria

Foram obtidos resultados satisfatorios na caracterizagdo do tipo de aditivo
adicionado a gasolina, utilizando a termogravimetria (TG) e a
termogravimetria derivada (DTG) e posterior quantificagdo por CET [14] e
[15].

Pimentel et al. (2015), através da espectroscopia de infravermelho
préximo com utilizagdo de modelo de minimos quadrados parciais (PLS),
também observaram as mesmas semelhancas e diferencas entre os aditivos
“GeW”e“TeY”[12]. Os espectros de massas dos aditivos estudados
por Silva (2017) mostraram que os aditivos “G e W” apresentam
majoritariamente duas séries homologas enquanto que o aditivo “T”
apenas uma [16].

Utilizando andlises termogravimétricas (TG), foi demonstrado que o uso
da andlise termogravimétrica derivada (DTG) possibilita a identificagdo
prévia do tipo de aditivo adicionado a gasolina, possibilitando verificar
que os aditivos “G e W” tinham mesmo principio ativo, assim como os
aditivos “T e Y”, permitindo sua quantificacdo exata por CET, visto que
era possivel escolher a curva analitica apropriada para cada amostra
analisada.

Este trabalho, aplicado a misturas de gasolina ndo aditivada com diferentes concentragdes de
um aditivo, denominado A, propde um método de quantificagdo de aditivos detergentes e
dispersantes, somente por termogravimetria, precedido apenas de pré-concentragdo dos
aditivos pelo ensaio rotineiro de destilagdo atmosférica, segundo a norma ASTM D86.

MATERIAIS E METODOS

Foram feitas misturas de uma gasolina comercial ndo aditivada, com diferentes concentragdes
de um aditivo A, (100, 200, 500, 1000, 2500 ¢ 5000 mg.kg'l), sendo aplicado a posteriori, o
método abaixo desenvolvido. Os resultados obtidos foram comparados com os teores
conhecidos do aditivo em cada mistura para avaliacao da exatidao do método.

Apos proceder a destilagdo atmosférica das diversas amostras das misturas preparadas, os
residuos de destilacdo assim obtidos para pré-concentra¢do dos aditivos, foram analisados por
termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) para quantificacdo dos aditivos.



O equipamento utilizado foi o de andlise simultanea por TG/DTA/DSC da TA Instruments,
modelo Q600. Usou-se amostras com massas da ordem de 7 mg, colocadas em cadinhos de
aluminio selados do tipo Tzero, com tampas micro furadas a laser. As andlises foram
realizadas com razio de aquecimento de 10 °C.min”, com vazio de 100 mL.min" de
nitrogénio 99,999%, como gas de purga [21] e [22]. As curvas TG e DTG foram obtidas e
analisadas usando o software de processamento de dados Universal Analysis, da TA
instruments.

A diferenca entre as massas percentuais residuais, medidas nas respectivas curvas TG, entre
os limites dos respectivos picos DTG de perda do principio ativo do aditivo, corresponde a
sua massa percentual no residuo de destilagdo. A partir da taxa de concentracao do aditivo
ocorrida na destilagdo atmosférica e do teor de principio ativo do aditivo A, obtido por TG do
aditivo, a concentragdo de aditivo detergente dispersante em dada mistura de gasolina
aditivada, ¢ dada pela Equacgéo 1 :
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C.,= (—[”‘T }) x 10000 Equacéo 1

onde,

Caa = concentragdo de aditivo presente na gasolina, (mg.kg™");

P, = perda de massa correspondente ao PA observado na TG do residuo de destilagdo, (m%);
PA =teor de principio ativo presente no pacote de aditivo, (m %);

Ty = taxa de concentracao do aditivo no residuo da destilagdo atmosférica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentadas as curvas TG e DTG obtidas para a amostra de aditivo puro,
denominado A, mostrando comportamento tipico das andlises térmicas dos aditivos
detergentes dispersantes. Os resultados indicam a existéncia de duas etapas de perda de massa
bem especificas, em faixas de temperatura bem distintas. Na primeira etapa, que ocorre até
temperaturas em torno de 300°C, ocorre a volatilizagdo de possiveis solventes e a segunda de
volatilizacdo e/ou craqueamento dos agentes ou produtos ativos dos respectivos aditivos, a
qual ocorre em faixa de temperatura bem superior (300 a 500°C), indicando tratar-se da
decomposicdo da fracdo de maior peso molecular. Segundo Colaiocco & Lattanzio (1995),
Silin et al. (2012) e Danilov (2015), os pacotes de aditivos detergente sdo compostos pelo seu
principio ativo (peso molecular elevado), que pode conter aminas, amidas, amino amidas,
alquenil succinimidas, polibutenos de amidas entre outros, dissolvidos em 6leos minerais. Isto
explica a existéncia de duas etapas de perda de massa na analise térmica mostrada na Figura 1

[4], [6] e [9].
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Fig 1. Curvas TG e DTG do aditivo A puro.

Para os calculos da analise de exatiddao, nas amostras de verificacdo com o aditivo A, foi
utilizado o percentual de 55,65 % (valor médio obtido em triplicada), obtido pelas curvas TG
e DTG da Figura 1. Cabe notar que as curvas TG/DTG deste aditivo foram muito semelhantes
as dos aditivos “G e W” e “T e Y”, obtidas pelos autores anteriormente [15].

Como exemplo de uma andlise tipica, a Figura 2 apresenta as curvas TG e DTG do residuo de
destilagio da gasolina com 5000 mg.kg™ do aditivo A, no qual pode-se observar perfil de
curvas TG e DTG similar ao apresentado na Figura 1. Os resultados também indicam a
existéncia de duas etapas de perda de massa bem especificas. A primeira etapa ocorre até 350
°C e refere-se a volatilizagdo da gasolina + solvente (presente no aditivo) e a segunda etapa
ocorre em faixa de temperatura superior, proximo a 400 °C, e corresponde a etapa de perda de
massa do principio ativo do aditivo A. Cabe notar que este comportamento ¢ muito similar ao
de outros aditivos analisados por TG pelos autores.
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Fig 2. Curvas TG e DTG do residuo de destilagio de gasolina com 5000 mg kg™ do aditivo A.

Analisaram-se os residuos de destilacdo atmosférica das amostras de gasolina preparadas com
aproximadamente 100, 200, 500, 1000, 2500 e 5000 mg.kg'1 de aditivo A, conforme
apresentado na Tabela 1. Observou-se que os resultados obtidos foram satisfatorios, pois o

erro relativo [23] médio obtido foi de até 9,04%.



Tabela 1. Teores de aditivos detergentes dispersantes nas amostras analisadas,
obtidos pelo método desenvolvido por TG.

~ Perda de ~
Concentracao ~ | Concentracao
real de massa do Taxa de Concentragao média de
.. PA de aditivo na o Erro Relativo
Amostra aditivo na concen- . aditivo na 1
. observado ~ 0 gasolina . Meédio (%)
gasolina tracao (%) -1 gasolina
B na TG (mg.kg™) -1
(mgkg™) 0 (mg.kg™)
(%)
100A_1la 99,94 0,2914 51,20 102,27
108,97 9,04
100A_1b 99,94 0,3296 51,20 115,68
200A 1la 228,21 0,7288 63,33 206,79
228,24 0,01
200A_1b 228,21 0,8800 63,33 249,69
500A 1la 500,15 1,7310 58,01 536,20
530,50 6,07
500A_1b 500,15 1,9010 65,09 524,81
1000A 1la 999,73 3,4960 57,70 1088,76
1014,44 1,47
1000A 1b 999,73 3,3850 64,70 940,13
2500A 1la 2499,92 10,2200 62,60 2933,67
2635,09 5,41
2500A 1b 2499,92 7,7730 59,78 2336,51
5000A 1la 5000,17 16,9200 54,45 5583,90
5340,14 6,80
5000A 1b 5000,17 16,2000 57,12 5096,38

Observa-se pela Tabela 1, que o maior erro relativo entre valor obtido do teor de aditivo e o
efetivamente usado na preparagdo da respectiva amostra de gasolina aditivada, ocorreu no
caso de menor teor, embora o valor absoluto do erro médio neste caso tenha sido bem menor
do que nos casos de muito maior concentragdo, € que poderad ser ainda mais diminuido na
evolucao dos trabalhos em andamento.

Por outro lado, cabe notar que o procedimento desenvolvido leva a erros aceitdveis,
considerando os niveis de concentragdo envolvidos nas determinagdes, sobretudo levando-se
em conta a possibilidade de uso do método no controle de qualidade de gasolinas aditivadas.
Cabe notar que o teor de aditivo em uma gasolina aditivada ndao ¢ atualmente considerado



para diferenciagao entre as existentes no mercado, sendo por enquanto usado apenas para sua
classificagdo e justificativa para diferenciacdo de seu preco em relagdo as gasolinas ndo
aditivadas.

CONCLUSOES

O método demonstrou que o enriquecimento decorrente da concentragdo dos aditivos no
residuo do ensaio de destilagdo, que € um ensaio de rotina nos laboratérios de controle de
qualidade de combustiveis, foi satisfatorio para a quantificacdo dos aditivos detergentes
dispersantes somente por TG.

O aditivo detergente dispersante utilizado A apresentou o mesmo comportamento
termogravimétrico, do que outros aditivos comerciais analisados anteriormente pelos autores,
assim como o residuo de destilacdo de gasolina com aditivo presente.

O método apresentou resultados satisfatorios com respeito ao erro relativo em relacdo aos
valores nominais utilizados na prepara¢ao das misturas, pois o erro relativo maximo obtido foi

de 9%.

O método ¢ mais simples e de menor custo em relag@o aos até entdo encontrados na literatura
e os resultados apontam como potencialmente adequado para andlises de quaisquer gasolinas
aditivadas, independentemente dos seus pacotes de aditivos, sendo, portanto, passivel de
tornar-se um método de referéncia, aplicavel pelos laboratérios de controle de qualidade de
combustiveis.
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