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EFEITO DA ADICAO DE GALATO DE PROPILA NA REATIVIDADE DO
ACO CARBONO EM CONTATO COM BIODIESEL DE SOJA

Yara Patricia da Silval, Clarisse M.S. Piatnicki'

Tnstituto de Quimica — UFRGS, Porto Alegre - RS — Brasil. yara@iq.ufrgs.br

RESUMO: A presenca de subprodutos precisa ser controlada durante a armazenagem do biodiesel (ésteres alquilicos
de acidos graxos) para prevenir a corrosdo do material de estocagem. Por apresentar uma estabilidade oxidativa
muito baixa, faz-se necessaria a aditivagdo do biodiesel (B100) com antioxidantes, como o galato de propila (GP).
A reatividade do aco carbono 1020 imerso em B100 foi avalida empregando duas amostras, uma comercial e outra
sintetizada. Foram investigados o efeito do tempo na estabilidade oxidativa (EO), indice de acidez (IA) e presenca de
GP na superficie das chapas de aco carbono 1020 que ficaram imersas nos dois tipos de B100, através de medidas de
potencial de circuito aberto (PCA). Os resultados sugerem que além de atuar como antioxidante, o galato de propila
também ajuda na prevengdo da corrosdo do ago carbono, podendo atuar também como inibidor de corrosdo.
Palavras-chave: biodiesel, galato de propila, aco carbono

INTRODUCAO

Por ser uma fonte de energia renovavel, apresentar baixa toxicidade e miscibilidade em diversas proporgdes ao Diesel
fossil [1], o biodiesel (B100) ¢ uma importante alternativa energética. A transesterificagdo, processo mais utilizado
atualmente para a produgdo de biodiesel, consiste numa reagdo quimica dos 6leos vegetais ou gorduras animais com
um alcool, na presenga de um catalisador. Dessa reacgdo resulta também a glicerina, produto com aplica¢des diversas
na industria quimica [2,3].

O uso de diferentes oleaginosas e rotas de obtencdo levam a necessidade de estabelecer parametros de qualidade
para o B100 e suas misturas, tornando necessaria a elucidagdo de diversos processos, entre os quais, os relacionados ao
material e ao tempo de estocagem. Estudos anteriores mostraram que os teores de perdxido e de acido graxo livre bem
como a viscosidade de ésteres metilicos de acidos graxos estdo relacionados com os seguintes fatores: temperatura,
natureza do material do recipiente de estocagem e exposi¢do ao ar, luz ¢ umidade [4-6]. Porém, o tratamento destes
ésteres com diferentes tipos de oxidantes, tais como, vitamina E, butil hidroxianisol (BHA), butil hidroxitolueno
(BHT), terc-butil hodroquinona (TBHQ) e propil galato (PG) melhoram a estabilidade oxidativa, aumentando o tempo
de indugdo, ou seja, o periodo de tempo requerido para que o grau de oxidagdo aumente abruptamente [4-7].

Neste sentido foram investigados o efeito do tempo de estocagem, estabilidade oxidativa (EO), indice de acidez
(IA) e presenga de GP nas chapas de ago carbono 1020 que ficaram imersas por 672 h em dois tipos de B100, através
de medidas de potencial de circuito aberto (PCA).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Empregaram-se neste estudo duas amostras de biodiesel de soja, uma comercial cedida por uma usina de biodiesel
do RS (B100 A) e outra sintetizada pelo Centro de Combustiveis, Biocombustiveis, Lubrificantes e Oleos — CECOM -
do Instituto de Quimica da UFRGS (B100 B). Nas amostras de biodiesel com e sem antioxidante, foram monitorados
o indice de acidez (IA) e a estabilidade oxidativa (EO) e nas chapas que ficaram imersas nas amostras foram realizadas
medidas de potencial de circuito aberto (PCA).

Para medidas de IA foi empregada a Norma ABNT NBR 14448. Nesta, a amostra de biodiesel ¢ dissolvida em um
solvente de titulagdo constituido de uma mistura de tolueno e isopropanol contendo uma pequena quantidade de agua
seguindo-se a titulagdo potenciométrica com hidroxido de potassio alcodlico. 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 solug@o titulante e os pontos finais sdo tomados
somente em inflexdes bem definidas da curva resultante. O IA ¢é entdo calculado através da equacdo (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
titulagdo, B o volume em mL de KOH alcodlico gasto para titular o solvente de titulagdo (branco), M a concentra¢do
do KOH alcodlico em mol L', 56,11 a massa molar do KOH e W a massa de B100, ambos em gramas.

O ensaio de estabilidade oxidativa foi realizado de acordo com a Norma EN ISO 14112 (Método Rancimat) pelo
CECOM - IQ - UFRGS. A amostra ¢ exposta a um fluxo de ar a uma temperatura constante, no caso do biodiesel,
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110 °C. Os produtos secundarios de oxidagdo (majoritariamente acido formico) sdo solubilizados em agua destilada.
Durante a analise, a variacdo da condutividade da solugdo ¢é registrada indicando a formagdo de acidos organicos
que sdo detectados pelo aumento da condutividade. O tempo decorrido até que se formem os produtos das reagdes
secundarias é conhecido como tempo de indugdo ou periodo de indugdo, que indica a estabilidade a oxidagéo.

As medidas de potencial de circuito aberto foram realizadas em um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30/FRA
2. Nesta, empregou-se como eletrodo de trabalho uma placa de ago carbono comercial e eletrodo de platina como
quase-referéncia [8], respectivamente. Chapas de ago carbono retangulares com 6 cm? polidas e desengorduradas com
acetona e tetracloreto de carbono foram imersas em B100 em auséncia e presenga de GP, ¢ o seu potencial de circuito
aberto foi monitorado ao longo 672 horas

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de EO e de IA para os dois tipos de biodiesel estudado sdo mostrados na Tabela 1. Observa-se que
os valores de indice de acidez tanto antes, como depois da imersdo do aco carbono por 672 h nas duas amostras de
biodiesel (B100 A e B100 B), estdo de acordo com os seus valores de estabilidade oxidativa, ou seja, quanto maior o
indice de acidez, menor a estabilidade oxidativa.

Tabela 1. Valores de estabilidade oxidativa (h) e indice de acidez (mg KOH g') para amostras de B100 A e B100 B.

Amostra EO °TA

(h) (mgKOH g'B100)
BI00 A 5,44 0,35
B100 B 3,22 0,78

"Norma ABNT NBR 14448

Os valores de PCA para o ago carbono imerso nas amostras de biodiesel B100 A e B100 B, na auséncia e presenga
de PG como antioxidante sdo mostrados na Figura 1. Para o ago imerso no biodiesel sem PG, observa-se que a chapa
imersa em B100 B, cujo valor do IA ¢ significativamente maior do que o do B100 A, apresentou menor valor de PCA.
Ja a chapa de aco imersa em B100 A, apresenta valor de PCA mais positivo do que os do aco imerso em B100 B, o
que estd em concordancia com o valor de IA mais baixo. No entanto, ao fim de 672 h (4 semanas) o PCA para as duas
chapas imersas nos diferentes meios tenderam para um mesmo valor.
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Figura 1. Valores de potencial de circuito aberto (V) vs tempo (h) de imersdo, monitorados por 672 h (4 semanas) para
ago carbono imerso em B100 A ¢ B100 B, com ¢ sem adi¢do de PG.

Observa-se que os valores de PCA do ago imerso em presenca do antioxidante apresentaram menor variagdo em
relagdo ao ago imerso nas amostras sem GP. Além disso, apos quatro semanas os valores de PCA se aproximaram

daqueles do inicio da imersdo, porém, menos positivos do que os observados na auséncia do antioxidante.

CONCLUSOES
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Os resultados sugerem que além de atuar como antioxidante, o galato de propila também ajuda na prevencdo da
corrosdo do aco carbono, podendo vir a atuar também como inibidor de corroséo.
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