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auséncia de antioxidante sintético
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Abstract

Biodiesel after their synthesis can contain residues of glycerin, free fatty acid, alcohol and
catalyst, besides the presence of air and other materials such as metals that may be present in
the material of the storage compartment. All these factors can influence the oxidation process
of biodiesel. Thus, antioxidants are used to increase the stability of these esters. Among the
most widely used synthetic antioxidants are butylated hydroxyanisole (BHA), butylated
hydroxytoluene (BHT), propyl gallate (PG) and terbutylhydroquinone (TBHQ). In this work
electrochemical analysis were performed to assess the influence of the antioxidant in the
carbon steel/B100 interface and electronic microscopy images allow verify the change of
morphology of the metal surface previously immersed in biodiesel in the presence and
absence of antioxidant. The results suggested that adsorption occurs at the surface of carbon
steel.
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Resumo

O biodiesel apos sua sintese pode conter residuos de glicerina, acidos graxos livres, alcool e
catalisador, além da presenca de ar e outros materiais, tal como metais que possam estar
presentes no material do compartimento de estocagem. Todos esses fatores podem influenciar
0 processo de oxidagdo do biodiesel. Sendo assim, sdo utilizados antioxidantes para aumentar
a estabilidade destes ésteres. Dentre os antioxidantes sintéticos mais utilizados, estdo o
hidroxianisol butilado, (butylated hydroxyanisole, BHA), hidroxitolueno butilado (butylated
hydroxytoluene, BHT), galato de propila (propyl gallate, PG) e tert-butilhidroquinona
(terbutylhydroquinone, TBHQ). Neste trabalho foram feitas analises eletroquimicas para
avaliar a influéncia do antioxidante na interface aco/B100 e microscOpicas para verificar a
mudanca de morfologia da superficie metalica previamente imersa em biodiesel na presenca e
auséncia de antioxidante. Os resultados sugeriram que ocorre adsorcdo na superficie do ago
carbono.
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Introduciao

A literatura reporta que altos teores de perdxido e acido graxo livre s@o observados quando o
biodiesel (B100) é exposto ao ar, elevadas temperaturas, umidade e luz. Além disso,
observou-se que natureza do material do recipiente de estocagem também influencia no grau
de oxidacdo do biocombustivel. Isso € causado pela presenca de acidos organicos livres, 0s
quais promove a corrosdao do material de estocagem e dos componentes metalicos de
motores.’® Assim sendo, é importante o controle desses parametros, para que sejam mantidas
propriedades tais como teor de &gua, indice de acidez, viscosidade cinematica, valor de
per6xido, entre outras, ou seja, para que o biodiesel se mantenha dentro das especificagdes.’
Para melhorar a estabilidade oxidativa e 0 comportamento de ésteres metilicos de acido graxo
de diferentes 6leos durante a estocagem, diferentes tipos de antioxidantes sintéticos tais como,
butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroguinona (TBHQ) e
galato de propila (GP) sdo adicionados.'®®° Esses antioxidantes, caracterizam-se pela
presenca de grupos fendlicos, dando origem a radicais livres estdveis com a consequente
interrupcdo das reacGes em cadeia dos mesmos. Desta maneira, a oxidacdo do 6leo (biodiesel)
ou ndo se inicia, ou néo se propaga.’® Porém, o mecanismo de interagio destes antioxidantes
presentes no 6leo em contato com diferentes superficies metalicas, entre elas o0 ago carbono do
recipiente de estocagem, é desconhecido.

Estudos anteriores mostraram que aluminio e zinco sdo fortemente atacados por alcool
combustivel apés 15 dias de imersdo enquanto o aco inoxidavel AISI 304 bem como o AlSI
1010 nio sofrem corrosdo nas mesmas condicdes experimentais.' Quanto & corrosdo de
metais em contato com o biodiesel, ha poucos estudos na literatura e, em geral, o efeito da
reatividade do aco carbono € analisado apenas visualmente, ou seja, sem o emprego de
métodos analiticos mais sensiveis e adequados para avaliar tanto o material quanto 0 meio
com o qual ele esta em contato.*?

O objetivo deste trabalho € avaliar o comportamento do aco carbono imerso em biodiesel se
soja na auséncia e presenca do antioxidante galato de propila através do monitoramento do
potencial de circuito aberto e de imagens microscopia eletronica de varredura (MEV) do ago e
do indice de acidez do B100.

Metodologia

Materiais

Quatro tipos de ésteres metilicos de acidos graxos de 6leo de soja (biodiesel de soja)
denominados B100 A, B100 B e B100 C foram utilizados Os dois primeiros, B100A e B100
B, foram cedidos uma industria de biodiesel (amostra comercial), enquanto o B 100 C foi
sintetizado no Centro de Combustiveis, Biocombustiveis, Lubrificantes e Oleos — CECOM -
do Instituto de Quimica da UFRGS. Alcool iso-propilico p.a. 99,7 % (MERCK), benzoato de
sodio p.a. 99,5 % (LABSYNTH), HCI 37 % (Quimex), e dgua destilada e deionizada foram
empregadas nas medidas de indice de acidez potenciométrico. Para a calibracdo do
potencidometro Digimed modelo DM 20 utilizaram-se solu¢Ges tampao padrdo aquosas da
MERCK, com pH 10,03 e 7,01 a 20 °C. As medidas de potencial de circuito aberto foram
realizadas em Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2.
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Métodos
B100: Indice de Acidez (1A)

Para as medidas de indice de acidez (IA) das amostras B100 A, B100 B e B100 C, chapas de
aco carbono (polidas com lixas de granulometria entre 280 e 1200 e desengorduradas com
uma mistura de cloroférmio/acetona) foram imersas no biodiesel puro (B100) de soja, cujo
indice de acidez foi monitorado com o tempo. As medidas de IA foram feitas empregando a
Norma ABNT NBR 14448. Nesta, a amostra de biodiesel é dissolvida em um solvente de
titulagdo constituido de uma mistura de tolueno e isopropanol contendo uma pequena
quantidade de agua seguindo-se a titulacdo potenciométrica com hidroxido de potassio
alcoolico. A célula potenciométrica emprega um eletrodo de vidro indicador de pH e um
eletrodo de referéncia ou um eletrodo combinado. As leituras sdo plotadas manualmente ou
automaticamente contra os respectivos volumes de solugéo titulante e os pontos finais sao
tomados somente em inflexdes bem definidas da curva resultante.

O IA é entdo calculado atraves da equagdo (1) mostrada abaixo:

IA=(A-B)xMx56,11, /W (1)

onde A é o volume em mL de KOH alcodlico gasto para titular a amostra de biodiesel
dissolvida no solvente de titulacdo, B o volume em mL de KOH alcodlico gasto para titular o
solvente de titulacdo (branco), M a concentragdo do KOH alcodlico em mol L™ | 56,11 a
massa molar do KOH e W a massa de B100, ambos em gramas.

B100: Estabilidade Oxidativa

Foram realizadas analises de estabilidade oxidativa nas trés amostras estudadas: B,100 A,
B100 B e B100 C no Centro de Combustiveis, Biocombustiveis, Lubrificantes e Oleos —
CECOM - do Instituto de Quimica da UFRGS, utilizando a norma EN 1SO 14112.

Aco carbono — Andlise Quimica, Potencial de circuito aberto (PCA), e microscopia de
varredura eletronica (MEV)

Para a analise quimica do aco carbono utilizado neste estudo uma chapa do ago foi polida com
lixas de granulometria entre 280 e 1200 e desengorduradas com uma mistura de
cloroférmio/acetona. A andlise foi realizada por Espectrometria de Emissdo Optica de acordo
com a norma ASTM 415 pelo Laboratério de Metalurgia Fisica (LAMEF) do Instituto de
Fisica da UFRGS. Na Tabela | € mostrado o resultado da anélise quimica do aco empregado
neste estudo. De acordo com dados das literatura™ este aco pode ser classificado como ago
liga. O aco liga € um aco carbono que contém outros elementos de liga ou elementos
residuais. Entre os principais elementos de liga estdo: cobre, cromo, niquel, molibidénio,
vanadio, titanio, nidbio e boro.
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Tabela I - Andlise quimica do aco carbono comercial utilizado neste estudo. Analise realizada por
Espectrometria de Emissido Optica de acordo com a norma ASTM 415.

Composicdo Quimica do aco carbono

Elementos C Mn P S Cu Cr

Média ( % em massa) 0,103 0,46 0,01 0,10 0,01 0,18

Para as medidas de PCA, chapas de ago carbono polidas e desengorduradas e imersas em
B100A, B100B, B100C. O potencial de circuito aberto para o0 B100A, B100B e B100 C foi
monitorado ao longo de 672 horas (4 semanas). No mesmo periodo foi investigado o efeito da
presenca de galato de propila como antioxidante.

Anélises de superficie foram realizadas em chapas de aco carbono previamente tratadas como
descrito acima e imersas no B100A, na presenca e auséncia de galato de propila. Apds 30 dias
de imersdo as chapas foram lavadas com etanol e secas com ar quente tendo sua superficie
observada por microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva
(MEV-EDS)

Resultados e discussao

Os valores de PCA para 0 a¢o carbono imerso nas amostras de biodiesel B100 A, B100B e
B100 C, na auséncia de antioxidante sdo mostrados na Figura 1. Observa-se que 0 aco imerso
em B100 C, cujo valor do indice de acidez é significativamente maior do que 0s das outras
duas amostras (ver Tabela Il), apresentou menor valor de PCA. Ja as chapas de aco imersas
em B100 A e B100 B, apresentaram valores de PCA mais positivos do que 0os do ago imerso
em B100 C, o que estd em concordancia com os valores de 1A mais baixos. No entanto, ao
fim de 672 h (4 semanas) o PCA para as trés amostras tende para um mesmo valor.

Por outro lado, o ago imerso no B100 B apresentou valores maiores de PCA, apesar do 1A
maior do que os das outras amostras. Isto pode refletir heterogeneidade na composicdo das
chapas de aco empregadas, provenientes do processo de manufatura, ou seja, 0 aco néo teria
sido submetido a tratamento térmico para alivio das tensdes no material.
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Figura 1 - Valores de potencial de circuito aberto (V) vs tempo (h) de imersido, monitorados por 672 h (4
semanas) para aco carbono imerso em: ( m ) B100 A, ( - ) B100 B e ( A ) B100 C, na auséncia de
antioxidante. Eletrodo de platina como quase-referéncia.
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Tabela II - Valores de estabilidade oxidativa (h) e indice de acidez (mg KOH g”) para amostras de B100
A, B100 B e B100 C.

Amostra Estabilidade Oxidativa (h) Indice de acidez (mgKOH g™*B100)
Inicio da Imersédo (0 h) Final Imerséo (672 h)
B100 A 6,44 0,35 0,37
B100 B 3,10 0,44 0,48
B100 C 3,22 0,78 0,78

Na Figura 2 sdo mostrados os valores de PCA para ago carbono imerso em trés tipos de
biodiesel (B100 A, B100 B e B100 C), na presenca de 1000 mg L™ galato de propila como
antioxidante. Observa-se que os valores de PCA do ago imerso em presenca do antioxidante
apresentaram menor variacdo em relagdo ao aco imerso nas amostras sem galato de propila.
Além disso, ap6s quatro semanas os valores de PCA se aproximaram daqueles do inicio da
imersdo. Esse comportamento sugere que o galato de propila pode estar atuando como
inibidor de adsorgéo nestes sistemas.
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Figura 2 - Valores de potencial de circuito aberto (V) vs tempo de imersiao (h) monitorados por 672 h (4
semanas), para aco carbono imerso em: (m ) B100 A, (- ) B100 Be ( A ) B100 C, em presenca de 1000 mg L~
! de GP. Eletrodo de platina como quase-referéncia.

Na Figura 3 a seguir observa-se que, com a adigdo de 1000 mg L™ de GP como antioxidante,
o IA varia em torno de um valor médio de aproximadamente 0,40 mg KOH/g B100. Assim
como observados com os valores de PCA os valores de IA apresentam oscilagcbes com o
tempo de imersdo do aco no biodiesel.
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Figura 3 - Evolugio do indice de acidez (—s— ) para B100 de soja com adi¢io de 1000 mg L™ de GP
como antioxidante, durante 1344 h (8 semanas).

Na Figura 4 sdo mostradas as imagens da analise de superficie para o agco carbono e do ago
carbono imerso em B100, com e sem GP. Observa-se que o ago utilizado neste estudo
apresenta imperfei¢des, sugerindo que o0 mesmo ndo teve tratamento térmico. Na presenca de
B100 essas imperfei¢cGes parecem ter sido recobertas, provavelmente por adsorcdo. J& para o
aco em presenca de B100 com GP, a anélise sugere que houve uma adsor¢do em maior
extensao.

Figura 4 -. Imagens do aco carbono (a) branco (b) aco carbono imerso por 672 h (4 semanas) em B100 e
(b) aco imerso em B100 com 1000 mg L' de GP obtidas por MEV.

A estrutura quimica do antioxidante galato de propila (Figura 5) evidencia uma elevada
densidade eletrbnica, responsavel pelas propriedades antioxidantes e, portanto, seu potencial
como inibidor de corrosdo. Neste caso, 0 composto atua, provavelmente, via adsorcéo,
formando uma pelicula protetora na superficie do substrato™. A adsorcdo de um inibidor é
favorecida pela presenca de elétrons © na molécula, pelo alinhamento dos anéis aromaticos
em posico paralela & superficie do metal.**
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Figura 5 - Estrutura quimica do antioxidante galato de propila.

Conclusoes

O PCA do aco carbono imerso em diferentes amostras de B100 é estdvel quando o
biocombustivel contém antioxidante. Na auséncia do antioxidante, o PCA diminui com o
aumento do indice de acidez, evidenciando a reatividade do eletrodo de trabalho. Além de
atuar como antioxidante, o PG provavelmente também atua como inibidor de corrosao agindo,
provavelmente, via adsorcéo sobre o aco, conforme indica a analise por MEV.
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