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MONITORING THE COMPOSITION IN ESTERS OF THE BIODIESEL FROM THE MACAUBA (Acrocomia aculeata (Jacq.)
Lodd. ex Mart.) KERNEL OIL PUT IN DIRECT CONTACT WITH CARBON STEEL AND GALVANIZED CARBON STEEL.
The oil from the macatiba (Acrocomia aculeata) fruit, a native palm in Brazil, has a real potential for the industrial production of
biodiesel. This report describes an experimental work devoted to monitor the chemical behavior of the fatty acid methyl esters from
oil of the macartba fruit kernel and the leaching of metal elements into the biodiesel put in contact with the ASTM A283 grade C
and API X65 carbon steels, used to build fuel storage tanks and biodiesel pipelines. The mean values of esters contents points that

the analytical precision from atomic absorption measurements was not enough to support a statistically reliable interpretation of the

chemical leaching of metals into the biodiesel; a more accurate set of data must be obtained with more sensitive chemical analytical
techniques. From the Mossbauer data, the surface of the non - galvanized steels in contact with this biodiesel for up to 105 days tend
to be somehow protected against most oxidative reactions even in direct contact with air, although few amount magnetite (Fe,O,)

was detected.
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INTRODUCAO

Mitigar os efeitos do uso de energia nio renovéavel, como o petro-
diesel, significa melhorar as condi¢des ambientais.! Um dos pontos
favoraveis do ciclo do biodiesel € que o gds carbonico, vildo do efeito
estufa, € consumido pelas proprias plantas oleaginosas utilizadas para
sua produgdo, através do processo de fotossintese.> O biocombusti-
vel € mais comumente produzido via rea¢do de transesterificacdo
dos triacilglicerdis de um 6leo com um alcool de cadeia curta, sob
condigdes de catdlise homogénea ou heterogénea, 4cida ou basica,
produzindo os ésteres correspondentes e glicerina.?

A palmeira macatba (Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart.)
alcanca relativamente alta produtividade em 6leo. Tem sido apontada
como fonte alternativa promissora para a producgdo industrial de
biodiesel, visto que, com manejo adequado da cultura e com coleta
tecnicamente correta do fruto, a produtividade da macatiba pode
chegar facilmente a 6 toneladas de 6leo por hectare.*3

O advento do biodiesel suscitou a necessidade de se construir
tanques de armazenamento e de dutos de transporte apropriados.® O
aco carbono ndo tem muita resisténcia a corrosio e, comumente, 0S
recipientes de estocagem ou escoamento, sem recobrimento protetor
interno, sofrem a corrosdo pela acdo do oxigénio ou de diferentes
contaminantes no liquido estocado.’

A corrosdo metdlica ¢ a modificacdo quimica da superficie
de um metal (no caso em alusio, o a¢o), quando da sua interacéo

*e-mail: jdfabris @gmail.com

quimica ou eletroquimica, em um meio qualquer, por exposi¢io
direta ao agente corrosivo, promovendo a lixiviagdo de elementos
quimicos, com algum desprendimento de energia.® A ocorréncia
de dgua ou 4cidos graxos livres tende a potencializar o cardter
corrosivo do biodiesel.*** O maior grau de insaturacdo dos dcidos
graxos, das gorduras e dos 6leos, tende a aumentar a rancidez oxi-
dativa.!’ Os biodieseis produzidos a partir de 6leos e gorduras com
predominancia de dcidos graxos insaturados, como os da soja ou
do algodao, sdo os mais suscetiveis a oxidagdo pelo ar atmosférico,
potencializada pela a¢do da umidade, luz, calor e pelo contato com
cations metlicos.? Oleos de algumas plantas oleaginosas, como
o da soja, tém propriedades quimicas que promovem a oxidacdo
do biodiesel, comprometendo o tempo de estocagem em tanques
de parede de a¢o."® O comportamento quimico do biodiesel, em
relagdo ao diesel de petréleo, tem instigado pesquisadores a bus-
car por mecanismos que solucionem problemas relacionados i) ao
desempenho daquele biocombustivel em temperaturas baixas, ii) a
qualidade do combustivel e dos materiais que o contém ao longo de
processos oxidativos, como a auto-oxidacio que os ésteres sofrem e
que abrange trés estdgios: a etapa de inicia¢do, em que ha formacgao
de radical livre que ataca o biodiesel subtraindo-lhe um dtomo de
hidrogénio alilico, gerando um radical; a etapa de propagagdo na
qual o radical alilico interage com uma molécula de oxigénio, pro-
duzindo radicais peréxidos que subtraem da molécula de éster outro
hidrogénio e produzem um hidroperéxido e um novo radical alilico
e assim sucessivamente, de forma mais lenta; na fase denominada
de etapa de término, ocorrem reac¢des de recombinacdo e quebra de
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radicais formados anteriormente, transformando-os em substincias
nao reativas, tais como alcoois, cetonas, €teres, alcanos, acidos
organicos, aldeidos e oligdmeros, entre outras. Com a oxidagdo do
biodiesel, ocorrem também mudancas em suas propriedades qui-
micas e fisicas e aumentam seu efeito corrosivo em equipamentos
metdlicos de partes de veiculos.?

A consolidag¢do das viabilidades técnica, econdmica e ambiental
do biodiesel como combustivel alternativo estd, em parte, atrelada
a algumas particularidades quimicas, sobretudo as que podem acar-
retar algumas dificuldades para a inddstria petrolifera do pafs, tais
como a variagdo do teor de ésteres, desenvolvimento de sedimentos
em depdsitos ou em motores e a ocorréncia de compostos oxige-
nados, que acumulam desgaste e modificacio quimica de tanques,
tubulagdes ou bombas.'’ Depende, também, do desenvolvimento de
novas tecnologias que ampliem sua resisténcia a oxida¢@o, quando
acondicionados por longo tempo, em reservatdrios de estocagem,
diminuindo, assim, a corrosio metalica dos recipientes e os efeitos da
lixiviagdo de elementos quimicos metalicos no liquido. A aplicacio
de revestimentos galvanicos, com metais mais nobres que o aco, tais
como o zinco, € especialmente interessante, em razao da capacidade
de compor um denso e aderente filme protetor na superficie metdlica,
tornando a taxa de corrosdo inferior a taxa observada em materiais
ferruginosos.!! Diante das expectativas de aumento da produgio e do
uso do biodiesel obtido do 6leo da améndoa da macaiba, bem como
da sua estocagem em tanques ou do escoamento desse fluido em
oleodutos, sdo recomendadas avaliagdes da alteragdo da composicio
quimica do biodiesel estocado em reservatdrios de aco carbono ou
em aco carbono galvanizado.

O objetivo primordial deste trabalho foi o de avaliar a com-
posicdo e o teor do biodiesel obtido da transesterifica¢do dos tria-
cilglicerdis do 6leo de améndoa de macatiba com metanol, além
do comportamento dos ésteres metilicos produzidos, por ensaios
de imersdo estdtica de amostras de acos carbono galvanizados e
ndo galvanizados, bem como monitorar a lixiviagdo dos elementos
metdlicos do ago no biodiesel, compostos ferruginosos formados
nas superficies dos agos e a taxa de corrosao ao final dos ensaios,
por meio do cdlculo da perda de massa.

PARTE EXPERIMENTAL

Caracterizacio do 6leo e do biodiesel do 6leo de améndoa da
macatba

O dleo vegetal precursor utilizado no presente estudo foi adqui-
rido da Cooperativa Riachdo, Associa¢do de Pequenos Trabalhadores
Rurais de Riacho D’ Antas, localizada em Montes Claros, MG. O 6leo
de améndoa da macatiba (OAM) in natura foi extraido pelo processo
de prensagem a frio e caracterizado fisico-quimicamente, em tripli-
cata, em relacdo ao indice de acidez (IA), indice de saponificacio
(IS), indice de perdxido (IP), teor de dgua, seguindo metodologias
estabelecidas pela American Society for Testing and Materials
(ASTM) e pela Association of Official Analytical Chemists (AOAC)
e Instituto Adolfo Lutz.'>!*

Para a produgdo de 10,5 L do biodiesel de OAM, utilizou-se a
reagdo de transesterificac@o alcalina, com uso do hidréxido de s6dio
(NaOH) como catalisador da reacdo, e propor¢do mdssica em gramas
do OAM:metanol 5:1. A propor¢ao mdssica do catalisador em relagao
ao OAM foi de 1%; OAM:NaOH 100:1.

Todo o biodiesel do OAM produzido foi estocado em um tnico
galdo de plastico e, posteriormente, foi caracterizado segundo os mes-
mos parametros fisicos-quimicos usuais para o OAM, mas, também,
para o indice de refra¢@o (IR), a densidade relativa (D), a viscosidade
cinematica (VC) e o teor de éster metilico.

Quim. Nova

A composi¢do em ésteres do biodiesel preparado foi obtida em
cromotégrafo de fase gasosa acoplado ao espectrometro de massas,
modelo GC-MS QP2010 (Shimadzu Corporation), provido de uma
coluna capilar de silica fundida RxI-1 ms (Restek Co.).

Preparo das barras de acos, caracterizacio quimica e
galvanizacao

As amostras dos dois tipos de aco foram gentilmente cedidas pela
USIMINAS (Usinas Siderdrgicas de Minas Gerais S.A.), inddstria
metaltrgica situada na cidade de Ipatinga, MG. O ago carbono API 5L
grau X65 (abreviadamente AC API), que € empregado no transporte
de produtos petroliferos liquidos, tem a seguinte composi¢do quimica
(massa%): C =0,08%; Si=0,20%; Mn = 1,50% e Al =0,030%, com
adi¢do de Nb =0,045%; V = 0,035% e Ti = 0,015%; o ago carbono
ASTM A283 grau C (AC ASTM), que € utilizado para a producdo
de recipientes de armazenamento de combustivel, tem a seguinte
composi¢do quimica (massa%): C =0,14%; Si = 0,20%; Mn = 0,65%
e Al =0,030%.

As amostras de aco foram cortadas em barras com dimensdes de
150 mm x 10 mm x 10 mm. As barras assim obtidas foram furadas em
uma das extremidades, com furos de 2 mm de didmetro, para suspen-
sd0 no contato direto com o biodiesel de OAM. Antes da imersdo no
biodiesel de OAM, as barras de ago foram previamente polidas com
lixas de granulometrias 80, 180 e 400, lavadas com dgua deionizada e
com acetona. Depois de limpas, as barras foram pesadas, para clculo
da taxa de corrosdo. Para cada tipo de aco carbono foram cortadas
sete barras, das quais uma foi separada como amostra controle; trés
correspondentes ao ago ndo galvanizado foram colocadas diretamente
em contato com o biodiesel de OAM (ensaio em triplicata) e trés foram
submetidas a galvanizacdo e posteriormente imersas em biodiesel de
OAM (ensaio em triplicata).

A galvanizag@o consistiu no tratamento de seis barras de ago,
trés do AC API e trés do AC ASTM, respectivamente, denominadas
de AG API e AG ASTM. O procedimento consistiu, inicialmente,
da aplicacdo de um desengraxante quimico, seguido da aplicagdo
de dcido muridtico, por aproximadamente 15 min, e da imersdo das
amostras numa solugdo de cloreto de zinco e cloreto de amonio, para
favorecer a aderéncia do zinco. Por fim, as barras foram imersas em
zinco liquido a 445 °C, por ~2 min, obtendo-se cobrimento com es-
pessura de 100 um. Depois de galvanizadas, as barras foram pesadas,
para cdlculo da taxa de corrosao.

Ensaios de imersao estatica dos acos carbono e acos carbono
galvanizados no biodiesel de OAM

Os testes de imersdo estdtica ocorreram em triplicata e consis-
tiram na imersdo de parte da amostra de 10 cm? das barras de ago
AC API, AG API, AC ASTM e AG ASTM em 700 mL de biodiesel
de OAM estético, com razio volume: drea de 70 mL cm™, em fras-
cos ambar. A parte superior das barras, acima do fluido, foi isolada
com fita de PVC. Amostras em triplicata do biodiesel de OAM sem
contato com os a¢os mencionados, em frasco ambar, foram usadas
como controle. As 15 amostras de biodiesel foram armazenadas a
temperatura ambiente (aproximadamente, 18,8 °C) e ao abrigo da
luz, por um periodo de 105 dias, nos quais foram coletados volumes
de 1,5 mL de amostras de biodiesel para realizacio de andlises de
teor de éster, 1,5 mL de amostra para cdlculo do indice de acidez
do biodiesel e 1,5 mL para identificagao e caracteriza¢do dos metais
lixiviados no biodiesel, em diferentes tempos de armazenamento:
t=1;2;3;4;6; 13; 20; 35; 57 e 105 dias, totalizando dez séries
de coletas.
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Analise estatistica das concentracoes dos ésteres e
quantificacdo dos metais lixiviados no biodiesel de OAM por
absorc¢io atomica (AAS)

Para a comparag@o das médias dos valores de concentragdes em
triplicatas dos ésteres de 6leo de améndoa de macatiba, em diferentes
tempos de exposi¢do e para cada teste de imersdo das barras de aco, foi
utilizado o teste de Scott-Knott, com nivel de significancia p = 0,05.
As andlises foram conduzidas utilizando o software SISVAR® Versao
5.6, de acesso livre."”

Para quantificacdo dos elementos metdlicos possivelmente lixivia-
dos nos biodieseis, foi preparada, inicialmente: uma solugdo estoque
de ferro 100 mg L' (Vetec), com a transferéncia de 5 mL da solucéo
comercial de 1000 mg L' de ferro para um baldo com volume de
50 mL e complemento do volume restante com dgua deionizada. A
partir dessa soluc@o, preparou-se cinco solugdes padrao de calibracio
para o ferro, a partir de diluicdes de 0; 1,0; 2,5; 5,0 e 7,5 mL da solucio
estoque de 100 mg L' para baldes de 50 mL e completou-se o volume
com 4gua deionizada, obtendo-se as concentragdes 0; 2,0; 5,0; 10,0
e 15,0 mg L', empregadas para a construcgio da curva de calibragio.

Esse mesmo procedimento de preparacdo da solucdo estoque
foi realizado, particularmente, para o zinco e manganés, utilizando-
-se solugdo comercial 1000 mg L' (Vetec) e posterior preparo da
solucdo estoque correspondente a cada elemento foco desse estudo.
Realizaram-se dilui¢des de 0; 0,1; 0,25; 0,5 e 1,0 mL da solugdo
estoque de zinco (100 mg L) para baldes de 50 mL, completando-
se o volume com dgua deionizada. Obtiveram-se cinco solugdes
padrdo de calibragdo para o zinco com concentragdes 0; 0,2; 0,5;
1,0 e 2,0 mg L' Igualmente, diluiram-se volumes de 0; 0,5; 1,5; 2,5
e 5 mL de solugido estoque (100 mg L) de manganés em baldes de
50 mL, que posteriormente foram completados com dgua deionizada,
obtendo-se solugdes padrdo de calibragdo com as concentragdes 0;
1,0; 3,0; 5,0 e 10,0 mg L. A partir dos dados das concentragdes dos
elementos citados construiram-se as curvas de calibragao.

As medidas espectrométricas foram realizadas em um equi-
pamento de absor¢do atdmica com atomizagdo em chama, marca
Varian, modelo Spectrum 50B. Das concentracdes dos padrdes e das
respectivas leituras de absorbancia, gerou-se um gréfico e a equagio
da reta de calibracdo para os elementos ferro, zinco e manganés.

As amostras dos biodieseis coletadas nos diferentes tempos de
exposicao aos acos AC API, AG API, AC ASTM e AG ASTM foram
preparadas utilizando-se 400 uL de biodiesel de OAM, que, apds
calcinados a 550 °C em estufa, foram diluidos em 5 mL de solugio
de HCI:HNO; a 1% (v:v), para, entdo, serem analisados, em triplicata,
por AAS. Pelas equagdes obtidas, foram calculados os teores dos
elementos metdlicos presente nas amostras, levando-se em conta as
diluicdes realizadas.

Espectroscopia Mossbauer e taxa de corrosao (TC) das barras
de aco

Para as medidas Mdssbauer, utilizaram-se amostras de barras
controle dos acos AC API e AC ASTM, sem imersdo no biodiesel
de OAM, além de barras dos agos AC API, AC ASTM, AG APl e
AG ASTM ap6s imersdo em biodiesel de OAM. As camadas super-
ficiais das barras de a¢o foram removidas com uma microrretifica
da Black & Decker RT650 equipada com uma ponta montada de
carbureto de silicio. Os p6s assim obtidos foram submetidos a medidas
experimentais por espectroscopia Mossbauer do ¥Fe em geometria
de transmissdo de raios y. Os espectros das amostras na temperatura
ambiente e a 80 K foram obtidos em um espectrdmetro convencional
com aceleracdo constante de uma fonte de ¥’Co em matriz de Rh e
~50 mCi de atividade. Os deslocamentos isoméricos foram corrigidos
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em relagdo ao atFe na temperatura ambiente, padrdo também usado
para a calibrag@o da escala de velocidade Doppler. Os dados cole-
tados foram ajustados por um algoritmo pelo método dos minimos
quadrados, utilizando o programa de computador WinNormos™ for
Igor™ Pro 6.1.

As massas das barras de aco AC API, AG API, AC ASTM e
AG ASTM foram registradas antes e apds a imersao no biodiesel de
OAM e, conforme norma ASTM G1-03, foram submetidas a decapa-
gem 4cida por 10 s, lavadas com dlcool isopropilico e acetona, para
retirada de produtos de corrosdo. As barras de ago apds a secagem
foram pesadas para averiguagao da diferenga da massa (perda de mas-
sa) e cdlculo da taxa de corrosdo (TC), de acordo com a Equacéo 1 e
classifica¢@o conforme os niveis de corrosividade dos acos carbono.

K x W

TC= —————
A xTxD

)

onde: K = 8.76 x 10* mm ano™, é uma constante; T = tempo de
exposi¢do, em horas; A = drea da pega metdlica em cm?, W = perda
de massa, em gramas (peso inicial - peso final); D = 7,86 g cm™ (Fe)
densidade dos agos ndo galvanizados e D = 7,14 g cm™ (Zn) € a
densidade dos agos galvanizados.

Utilizou-se a densidade do zinco para a avaliagao das TC dos acos
carbono galvanizados; a classificagdo dos valores encontrados foi feita
de acordo com a norma NACE RP 0775 para todas as amostras de
aco utilizadas neste trabalho.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao fisico-quimica do OAM e do biodiesel obtido
Os resultados obtidos da caracterizacdo do 6leo de améndoa da

macatba e do biodiesel produzido pela transesterificagio dos triacil-

glicerdis do dleo estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados dos testes de caracterizagdo do OAM e do biodiesel

Parametro analitico OAM Biodiesel Referéncia ANP
Indice de acidez/mg KOH g 4,05(1) 0,25(1) Mix. 0,5
Indice de perdxido/ 34(2) 36(2) NC

meq 1000 g'!

Indice de saponificacdo/ 193(1) 192(1) NC

mg KOH g

Densidade relativa a 20 °C - 0,871(1) 0,850 a 0,900
Massa especifica a 20 °C/ - 871(1) 850 a 900
kg m?

Viscosidade a 40 °C/mm? s™! - 4,8(1) 3,0a6,0
Indice de refragao - 1,451(1) NC
Teor de dgua/mg kg 1176(30) 890(9) Maix. 200
Teor de éster/massa% - 94,34(2) Min. 96,5

Valores expressos como média (desvio-padriao) de amostras analisadas em
triplicata. NC = Nao cita.

O cdlculo do IA € fundamental para o controle de qualidade da
matéria-prima que serd utilizada para a sintese de biodiesel. Para o
OAM, IA =4,05(1) mg KOH g, correspondente a um dleo de baixo
teor de acidez e, portanto, adequado para catdlise basica homogénea.
O valor do IA obtido na caracterizacdo do biodiesel de OAM foi
de 0,25(1) mg KOH g o que indica que houve uma eficiéncia da
reacdo de transesterificagdo via catdlise bdsica para a sintese dos
ésteres metilicos.'"”
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O IP obtido para o OAM foi de 34(2) meq 1000 g!. A Resolucdo
RDC n° 270,% de 22 de setembro de 2005, prevé que o IP para 6leos
prensados a frio e ndo refinados, para consumo humano, deve ser no
mdximo até 15 meq kg'. Observa-se boa concordéncia dos valores
encontrados para o indice de peréxido do biodiesel de OAM com o re-
portado na literatura cientifica. Valores superiores a 300 meq 1000 g!
sdo considerados altos para biodiesel e indicam alguma degradagao
do biocombustivel.'” O IP encontrado neste trabalho para o biodiesel
de OAM foi de 36(2) meq 1000 g™

O IS indica a quantidade de 4lcali necessaria para neutralizar os
4cidos graxos livres presentes em um grama de amostra, que depende
do nivel de degradagdo e da estabilidade dos 6leos vegetais ou das
gorduras. Neste trabalho, o IS encontrado para o biodiesel de OAM
foi de 192(1) mg KOH g, valor bem préximo ao da matéria-prima
utilizada para a sintese de biodiesel, IS = 193(1) mg KOH g, o que
demonstra a baixa propor¢ado de dcidos graxos de baixo peso molecu-
lar." A maioria dos dcidos graxos presentes no biodiesel adulterado
é de cadeia curta, de menor peso molecular.!”"

A densidade relativa e a massa especifica do biodiesel de OAM
a 20 °C foram, respectivamente, 0,871(1) e 871 kg m™, dentro dos
limites recomendados pela ANP."”

O valor obtido para a viscosidade do biodiesel metilico de OAM
foi de 4,8(1) mm? s, estando dentro dos limites estabelecidos pela
ANP.7 A fim de proporcionar um melhor desempenho dos motores,
a viscosidade cinemadtica de misturas de biodiesel-diesel deve ser
relativamente baixa, na medida em que qualquer viscosidade maior
seria responsdvel por um maior consumo de energia na bomba de
combustivel e pelo mau desempenho em pulverizagdo, atomizacio
e aumento do consumo de combustivel.?!

O indice de refracdo para o biodiesel de OAM € 1,451(1), pro-
ximo ao valor reportado na literatura cientifica, para biodiesel, que
¢ de n = 1,476, e proximo aos limites recomendados para dleos, de
1,466 a 1,470.

O teor de d4gua encontrado para o OAM foi de 1176(30) mg kg™
equivalente a 0,1176% (0,1176/100 mg mg"') de umidade, o que
mostra que as condi¢des do 6leo eram apropriadas para a reagdo de
transesterificagdo via catdlise alcalina, em que sdo recomendadas
condicdes de umidade abaixo de 1%.%° O teor de dgua encontrado
para o biodiesel de OAM foi de 890(9) mg kg!, valor em desacordo
com o mdximo recomendado pela ANP. O estudo da influéncia da
dgua residual e da incidéncia de radia¢do UV nos processos oxida-
tivos do biodiesel de dleos de canola, soja, linhagca e microalgas,
por meio do periodo de inducdo, mostra que a proporg¢do de 4gua no
biodiesel entre aproximadamente 190 ppm e 850 ppm ndo alterou
significativamente o periodo de induc¢do para os biodieseis que nao
estavam expostos a radiagdo UV, em um nivel de confianga de 95%
(teste pareado de Student).”” Leung ef al.* mostraram que a 4gua no
biodiesel ndo modifica os valores de indice de acidez nem de pureza,
em termos de ésteres; a exposi¢ao ao ar e alta temperatura sdo os
principais fatores que comprometem a taxa de degradacdo. Sendo
assim, procedeu-se os testes de imersdo com o biodiesel aqui obtido.

O rendimento quimico da reacdo de transesterificagdo, me-
dido pelo teor de éster encontrado no biodiesel sintetizado, foi
94,34(2) massa%, abaixo, mas muito proximo, do valor minimo
recomendado pela ANP. O 6leo da améndoa da macatba € rico em
acido ldurico. Observa-se, pois, a dominancia do laurato de metila
(C12:0) na composicio do biodiesel.

Ensaios de corrosiio por imersao estatica entre o biodiesel de
OAM e acos carbono

Para simular as condi¢des de armazenamento, foram estabelecidos
ensaios de imersdo estdtica dos acos AC API, AG API, AC ASTM e

Quim. Nova

AG ASTM no biodiesel de OAM. Realizaram-se andlises das concen-
tragdes dos ésteres, do indice de acidez e dos metais lixiviados dos acos
para o biodiesel e, para facilitar a avaliagdo dos dados obtidos, trata-
mentos estatisticos foram aplicados para as concentracdes dos €steres.

Analise das concentrac¢des médias de cada éster do biodiesel de
OAM em relacao ao aco e ao tempo de armazenamento

O teste de comparacdes multiplas de médias escolhido foi o méto-
do de Scott-Knott, que € baseado na andlise de varidncia por agrupa-
mento univariado, por separac¢ao das médias em grupos homogéneos,
com diferencas minimas significativas entre elas. O método difere de
outros procedimentos mais comuns por ndo apresentar ambiguidades
na comparacdo de duas médias que, embora tidas como diferentes
entre si, diferem de uma terceira.?*

Os teores médios do éster C8:0, em rela¢do ao tempo de estoca-
gem, variaram para os biodieseis em contato com os acos AC API,
AG APl e AG ASTM, o que nos permitiu classifica-los em dois grupos
distintos de concentracdes médias (al e a2): as médias do grupo a2
sdo maiores que as médias do grupo al, pelo teste de Skott-Knott
5%. Isso indica que as concentragdes do éster aumentaram em relagao
ao tempo de armazenamento para os ensaios de imersao estdtica dos
biodieseis com 0 AC API (aos 57 dias), AG API (a partir dos 35 dias)
e AG ASTM (a partir dos 20 dias), mostrando sinais de degradacdo
aos 105 dias de armazenamento.

A ocorréncia de fons metdlicos no biodiesel pode causar degra-
dacdo dos ésteres. No entanto, a extensdo da deterioracio depende
do potencial de oxida¢ao dos fons metdlicos e das condicdes pre-
valecentes, como a temperatura e o teor de 4gua no combustivel.!
As concentragdes médias do C8:0 do biodiesel em contato com o
AC ASTM e do biodiesel puro ndo diferiram estatisticamente pelo
teste de Scott-Knott (5%). Logo, apenas o biodiesel em contato com
0 AC ASTM teve comportamento parecido com o biodiesel controle.

Em relacdo ao periodo de armazenagem, o biodiesel de OAM
controle ndo apresentou alteragdes significativas em suas concen-
tragdes pelo teste de Scott-Knott a 5% para o éster do 4cido graxo
C10:0. Os biodieseis com ensaios de imersdo estdtica com 0s acos
AC API, AG API, AC ASTM e AG ASTM tiveram suas concentragdes
de C10:0 distribuidas em grupos distintos (al, a2 e a3) indicando
aumento (aos 57, 35, 13 e 20 dias, respectivamente) e diminui¢do
de suas concentragdes durante o armazenamento, exceto o biodiesel
em contato com AC ASTM.

O éster do acido graxo C12:0 constitui 34,70% de todos os ésteres
que compdem o biodiesel de OAM, em relacdo ao periodo de arma-
zenamento. Todos os biodieseis, inclusive o controle, tiveram pelo
menos dois grupos de médias distintas pelo teste de Scott-Knott (5%).
O biodiesel controle e os biodieseis com imersio dos acos ACASTM e
AG ASTM tiveram comportamentos semelhantes (suas concentragdes
aumentaram a partir de 20, 13 e 20 dias, respectivamente; Tabela 2).
Os biodieseis em contato com os acos AC APl e AG API, tiveram
suas concentracdes de C12:0 aumentadas aos 57 e a partir dos 35
dias, respectivamente, mas revelaram sinais de degrada¢do quimica
aos 105 dias de armazenamento.

Em relagdo ao éster C14:0, os ensaios do biodiesel de OAM com
0s acos AC ASTM e AG ASTM tiveram comportamento semelhante
ao biodiesel controle, durante todo o tempo do experimento, apenas
aumentando suas concentragdes e ndo sofrendo degradacio quimica
(Tabela 3). Os ensaios que apresentaram degradagdo quimica do éster
C14:0 aos 105 dias de armazenagem foram os biodieseis com ensaios
de imersdo dos acos AC APl e AG APL

Durante o armazenamento, o éster C16:0 do biodiesel controle e
do biodiesel em ensaio de corrosao com o aco AC ASTM apresentou
comportamento semelhante em suas concentracdes, sem degradar-se,
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Tabela 2. Concentragdes médias do éster C12:0, em mg mL"', do biodiesel puro e em contato com os agos ao longo dos periodos de imersao

Concentragdo média do éster C12:0/mg mL"!

Tempo (dias)

Bodiesel puro Biodiesel + AC API

Biodiesel + AG API Biodiesel + AC ASTM  Biodiesel + AG ASTM

1 3,43(8) 3,61(7)
2 3,13(5)" 3,61(4)"
3 3,48(9) 3,6(1)
4 3,37(3) 3,57(4)"
6 3,3(1) 3,62(6)!
13 3,4(3)" 3,4(3)
20 3,7(3)2 3,6(5)"
35 3,8(3)2 3,92
57 4,0(8) 5,3(3)2
105 4,3(2)2 4,0(7)"

3,09(9) 3,27(9)" 3,3(5)"
3,0(2)" 3,22(3)" 3,3(3)"
3,12)" 3.41(5) 3,002)
3,1(2)" 3,3(2) 3,0(2)"
3.2(H)" 3,3(2) 3,2(2)"
3,52 4,1(3)2 3,52
3,7(3)" 3,8(4)= 4,2(6)*
4,1(4)* 4,002)* 4,4(5)*
4,7(5)~ 4,0(7)2 4,3(4)2
3,4(3)* 3,9(3)* 4,2(2)*

Valores expressos como média (desvio-padrdo) de amostras analisadas em triplicata. Médias seguidas de mesma letra mintscula e nimero na coluna néo diferem

estatisticamente entre si pelo teste de Scott e Knott a (5%).

Tabela 3. Concentragdes médias do éster C14:0, em mg mL"', do biodiesel puro e em contato com os agos ao longo dos periodos de armazenamento

Concentra¢ao média do éster C14:0/mg mL"!

Tempo (dias) — — — — —
Biodiesel puro Biodiesel + AC API Biodiesel + AG API Biodiesel + AC ASTM  Biodiesel + AG ASTM
1 0,93(1)™ 0,99(2)* 0,84(3)" 0,90(3)™ 0,9(1)
2 0,8(1)* 0,99(1)* 0,82(7)™ 0,88(1) 0,9009)"
3 0,94(2) 0,98(2) 0,81(1) 0,92(1) 0,80(6)*
4 0,91(2) 0,97(3)" 0,84(5)" 0,90(4) 0,82(7)"
6 0,90(3)" 0,99(2)* 0,88(3)" 0,92(6)" 0,86(5)"
13 0,96(9)" 0,9(1) 0,93(6)" 1,15(7)* 1,00(5)*
20 1,03(8)® 1,0(1)™ 1,0(1)= L1(1)= 1,1(2)*
35 1,02(7)* 1,09(7)" 1,1(1)* 1,07(4)* 1,2(2)*
57 1,1(2)= 1,4(1)2 1,2(1)= 1,1(2)2 1,1(1)2
105 1,12(6)* 1,1(2)" 0,91(9)" 1,03(9)* 1,09(7)*

Valores expressos como média (desvio-padrao) de amostras analisadas em triplicata. Médias seguidas de mesma letra mintscula e niimero na coluna nao diferem

estatisticamente entre si pelo teste de Scott e Knott a (5%).

ao longo dos 105 dias do experimento (Tabela 4). Os biodieseis em
contato com os agos AC API, AG API e AG ASTM apresentaram
aumento das concentracdes de C16:0 com o tempo de armazenamento
do biocombustivel, contudo os acos AC API e AG API mostraram
sinais de degradacdo quimica aos 105 dias de contato, conforme
verificado pelo teste de Scott e Knott.

O éster C18:0, para todos os testes realizados, foi o de compor-
tamento mais semelhante ao biodiesel controle, durante o tempo
de armazenamento. Pelo teste de Scott e Knott, houve formacéo
de dois grupos distintos de médias apenas para as concentragdes
do biodiesel com imersdo do AG API. Porém, esse valor parece
suspeito por estar completamente fora da tendéncia de todas as
amostras analisadas. O éster C18:0 do biodiesel controle e dos
biodieseis em ensaios de corrosdo ndo sofreu degradagdo, ao longo
do tempo do experimento.

Em relagdo ao éster C18:1, observa-se que a composi¢do
manteve-se para o biodiesel puro, ao longo do experimento, nio
havendo diferencga estatistica entre as concentragdes médias, pelo
teste de Scott-Knott a 5%. Os biodieseis com imersdo do AC ASTM
e AG ASTM apenas aumentaram suas concentragdes a partir de 13
e 20 dias, respectivamante (Tabela 5). Os biodieseis de OAM com
imersdo do AC APl e AG API tiveram degrada¢do do éster C18:1, aos
105 dias dos experimentos. Em relag¢do ao biodiesel em contato com
0 AG API, observa-se que o valor da concentragdo de C18:1 aos 105
dias ficou completamente fora da tendéncia, o que poderia ter sido
causado por algum erro durante a coleta das replicatas ou manuseio
inadequado das amostras para quantificagdo por croamtografia de
fase gasosa - espectrometria de massa.

As concentragdes médias do éster C18:2 tratadas pelo teste
de Scott e Knott ficaram virtualmente constantes para o biodiesel
controle e para o biodiesel em contato com o AG ASTM, com
alguma diminuic¢ao de sua propor¢ao média aos 13 dias de contato
(Tabela 6). Os biodieseis com imersdo dos acos AC APl e AG API
tiveram as concentragdes médias de C18:2 diminuidas, aos 105 dias
de experimento.

Dos dados das tabelas, os biodieseis que tiveram comportamen-
to semelhante ao biodiesel controle e nio sofreram degradacdo ao
longo da armazenagem foram os que estavam em contato com 0s
acos AC ASTM e AG ASTM (a excecdo dos ésteres C8:0 e C10:0).
Todos os ésteres dos biodieseis em ensaios de corrosido com 0s acos
AC API e AG API sofreram degradacio, aos 105 dias de imersao.
Estes resultados supdem que o AC ASTM e AG ASTM garantem
maior estabilidade ao biodiesel de OAM, em relacdo a alteragdes
de sua composicao.

Indice de acidez do biodiesel de OAM apoés imersao das barras
de aco

Ao longo do periodo de armazenamento do biodiesel do dleo
de améndoa da macatiba em contato com os diferentes tipos de aco
investigados, o indice de acidez foi medido com o intuito de analisar
possiveis alteragdes do mesmo. O indice de acidez estd arrolado a
corrosdo de partes do motor e a oxidacdo em tanques de armazena-
mento. Analisando-se a Figura 1 € possivel perceber que a acidez das
amostras do biodiesel controle e dos biodieseis em contato com 0s
acos AC API, AG API, AC ASTM e AG ASTM tendeu a aumentar
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Tabela 4. Concentragdes médias do éster C16:0, em mg mL"', do biodiesel puro e em contato com os agos ao longo dos periodos de armazenamento

Concentragdo média do éster metilico do dcido graxo C16:0/mg mL"!

Tempo (dias)

Biodiesel puro Biodiesel + AC API Biodiesel + AG APL Biodiesel + AC ASTM  Biodiesel + AG ASTM
1 0,76(1) 0,82(2) 0,70(3)™ 0,73(4) 0,72(8)™
2 0,7(1)" 0,82(1) 0,68(5)™ 0,72(1)" 0,72(9)*
3 0,76(2) 0,81(3)* 0,67(4) 0,75(1) 0,68(6)*!
4 0,74(2) 0,80(3)! 0,70(4)™ 0,75(1) 0,67(6)™
6 0,74(2) 0,82(1)" 0,73(3)™ 0,76(3) 0,70(5)™
13 0,74(6)™ 0,72(7) 0,73(4) 0,89(4) 0,78(4)™
20 0,80(6) 0,8(1)~ 0,8(1)2 0,82(8) 0,8(1)2
35 0,77(6)™ 0,81(4)" 0,85(7)® 0,81(6) 0,9(1)*
57 0,8(2)" 1,03(9)* 0,9(1)* 0,8(1)“ 0,86(8)*
105 0,87(3) 0,8(1)* 0,76(9) 0,84(6)* 0,87(4)*

Valores expressos como média (desvio-padrio) de amostras analisadas em triplicata. Médias seguidas de mesma letra mintiscula e nimero na coluna nao diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Scott e Knott a (5%).

Tabela 5. Concentragdes médias do éster C18:1, em mg mL"', do biodiesel puro e em contato com os a¢os ao longo dos periodos de armazenagem

Concentragao média do éster C18:1/mg mL"!

Tempo (dias)

Biodiesel puro Biodiesel + AC API biodiesel + AG API Biodiesel + AC ASTM  Biodiesel + AG ASTM
1 2,37(4)" 2,58(6)" 2,2(1)= 2,2(1)" 2,3(2)
2 2,2(4) 2,61(5)" 2,1(2)® 2,23(2)" 2,2(4)
3 2,40(4)" 2,57(7) 2,08(6)* 2,3(1)" 2,2(2)
4 2,32(7) 2,5(1) 2,2(1)= 2,3(1)" 2,1(2)"
6 2,33(8)" 2,61(4)" 2,24(8)= 2,30(9)" 2,2(2)"
13 2,3(1) 2,3(2)" 2,3(1)= 2,8(1)® 2,42)
20 2,5(2)" 2,5(4)" 2,5(3)® 2,6(3)* 2,6(3)"
35 2,4(2)" 2,6(1)" 2,7(2)% 2,6(2)* 2,9(3)®
57 2,7(5)" 3,4(3)= 3,1(3)® 2,6(5)* 2,8(3)*
105 2,8(1)" 2,7(5)" 1(1)" 2,8(2)* 2,8(1)=

Valores expressos como média (desvio-padrdo) de amostras analisadas em triplicata. Médias seguidas de mesma letra mintiscula e nimero na coluna nio diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Scott e Knott a (5%).

Tabela 6. Concentragdes médias do éster C18:2, em mg mL™!, do biodiesel puro e em contato com os agos ao longo dos periodos de armazenamento

Concentragdo média do éster C18:2/mg mL"!

Tempo (dias)

Biodiesel puro Biodiesel + AC API Biodiesel + AG API Biodiesel + AC ASTM  Biodiesel + AG ASTM
1 0,309(5)* 0,34(1)™ 0,29(2)" 0,29(1)™ 0,30(3)™
2 0,29(5)* 0,34(1) 0,28(2)™ 0,292(2)™ 0,28(4)™
3 0,311(3)® 0,33(1)™ 0,27(1)* 0,30(1)™ 0,265(4)"
4 0,30(1)* 0,33(1)™ 0,28(1)* 0,30(1)™ 0,27(2)"
6 0,30(2)* 0,34(6)™ 0,30(2) 0,30(2)" 0,28(2)
13 0,25(2)" 0,30(6)™ 0,30(2)" 0,37(2)= 0,33(2)*
20 0,34(2)* 0,33(5)" 0,32(3)" 0,34(3)* 0,34(4)*
35 0,32(2)* 0,33(1) 0,35(3)* 0,32(2)* 0,36(4)*
57 0,34(6)> 0,42(4)* 0,38(4)* 0,32(5) 0,35(3)*
105 0,33(2)* 0,32(5)" 0,31(4)" 0,34(2)* 0,34(2)*

Valores expressos como média (desvio-padrdo) de amostras analisadas em triplicata. Médias seguidas de mesma letra mindscula e niimero na coluna ndo diferem
estatisticamente entre si pelo teste de Scott e Knott a (5%).

continua e discretamente até o tltimo dia do monitoramento. Todavia, recomendados pela ANP.'” Embora o biodiesel em contato como o

aos 57 dias do armazenamento as amostras do biodiesel em contato
com os acos AG API e AC ASTM apresentaram um indice de acidez
consideravelmente mais elevado, em relagdo as demais. Aos 105
dias do experimento, em relagdo ao indice de acidez do biodiesel
controle, todos os biodieseis em ensaios de imersdo estdtica com
o0s agos tiveram aumento da acidez, destacando-se o biodiesel em
contato com 0 AG API e com o AC ASTM. Todavia, os valores de
indice de acidez obtidos no decorrer do experimento, para todos os
biodieseis, ficaram dentro dos pardmetros de controle de qualidade

AG ASTM tenha tido o valor do indice de acidez aumentado no 4° dia
da armazenagem, deduz-se que o mesmo tenha tido comportamento
semelhante a acidez do biodiesel controle.

Elementos metalicos lixiviados do aco para o biodiesel
As amostras coletadas nos diferentes tempos de exposi¢ao foram

analisadas, em triplicatas, por espectrometria de absor¢do atomica
com atomizagdo em chama (AAS), para quantifica¢do de elementos
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Figura 1. Indice de acidez para o biodiesel, de dleo de améndoa de Acrocomia aculeata, puro e em contato com os agos carbono e ago carbono galvanizado,

ao longo do periodo de armazenamento

metdlicos lixiviados no biodiesel de OAM, técnica que permite
a determinagdo da maioria dos elementos traco em combustiveis
na faixa de mg kg! e limites de detec¢do na faixa de pg kg'.» As
concentracdes de Fe, Zn e Mn lixiviados no biodiesel nos ensaios
de corrosdo foram analisadas por AAS; nenhum desses elementos
foi detectado em qualquer das amostras expostas aos acos carbono
(concentragdes abaixo do limite de detecgdo, LD), no periodo de
armazenamento investigado.

Caracterizacio quimica das barras de aco e taxa da corrosao

A espectroscopia Mossbauer, usando o is6topo ’Fe como niicleo-
sonda, € uma excelente ferramenta analitica para investigar espécies
ferruginosas e a eventual ocorréncia de produtos de oxidagdo nos
acos carbono aqui analisados.

Os espectros Mossbauer foram obtidos para as amostras na
temperatura ambiente, ~298 K (Figura 2; pardmetros hiperfinos
correspondentes na Tabela 7), nomeadamente para as barras controle
dos agos AC API e AC ASTM, limpas e sem imersdo no biodiesel,
e para os acos AC API, AC ASTM, AG API e AG ASTM, apés os
ensaios de imersdo estdtica no biodiesel de OAM.

Espectros também foram obtidos com as amostras na temperatura
de 80 K (Figura 3), exceto para as amostras de ag¢os galvanizados
AG APl e AG ASTM, pois elas ndo mostraram linhas de ressonancia
nas medidas experimentais em 298 K.

Os espectros de todas as amostras mostram um sexteto tipico de
ferro metalico (Fe”) tanto na temperatura ambiente quanto em 80 K.
A amostra do ago AC API sem contato com o biodiesel mostra ainda
um dupleto central atribuivel a Fe**, provavelmente de 6xido de ferro
com tamanho de particula muito pequeno, pois a espécie ferruginosa
de origem ndo ordena magneticamente nem mesmo na temperatura de
80 K. Curiosamente, o dupleto ndo foi observado nos espectros obti-
dos para o mesmo aco quando em contato com o biodiesel de OAM.

Os espectros Mossbauer obtidos para 0 ago AC ASTM, sem conta-
to com o biodiesel, em temperatura ambiente e 80 K, além do sexteto
caracteristico de ferro metdlico, mostram mais dois sextetos atribui-
veis a magnetita (Fe;O,), um para o sitio de coordenagio tetraédrico,
que acomoda apenas fons Fe*, e outro para o sitio de coordenacéo
octaédrico, tanto com fons Fe** como Fe?*.?® Surpreendentemente,
o0 espectro da amostra a 298 K mostra também um dupleto de Fe*

com parametros hiperfinos compativeis com os da wiistita (Fe, ,O).
Uma atribui¢do que pode ser confirmada dos dados da medida com a
amostra a 80 K, temperatura em que a wiistita ordena-se magnetica-
mente com um campo magnético hiperfino ~35,5 tesla. A ocorréncia
da wiistita, no entanto, ndo pode ser interpretada como sendo produto
da corrosao do aco, pois a formagao dessa espécie ferruginosa nao ¢
termodinamicamente favordvel a temperatura ambiente.?'”’ Nenhum
modelo pdde, pois, ser formulado para a formacdo da wiistita, ape-
nas com os presentes dados disponiveis paras os acos das amostras
estudadas; seriam necessdrias informagdes mais completas sobre os
processos industriais metaltrgicos correspondentes.

As medidas Mossbauer mostram evidéncias experimentais muito
claras de que os agos carbono aqui investigados tém uma tendéncia
a sofrer oxidag@o quando em contato direto com o ar atmosférico e
que, por outro lado, a imersdo desses materiais no biodiesel do OAM
protege, em alguma extensdo, os acos, relativamente 2 oxidacdo. E
possivel que alguma proporcio de glicerina residual da reagdo de
transesterificacao favorega a protegcdo quimica dos acos, no contato
direto com o oxigénio do ar.

As barras de aco AC API, AG API, AC ASTM e AG ASTM
quase ndlo apresentavam sinal de ataque corrosivo localizado, tendo
uma aparéncia uniforme. As TCs foram calculadas apds os ensaios
de imersao estdtica dos agos e os valores encontrados analisados de
acordo com a norma NACE RP 0775,'¢ que comumente € expressa
em mm ano’', para andlise da classificagdo da taxa de corroséo.

Os ensaios foram feitos em triplicata e os resultados para as taxas
de corrosdo dos acos carbono sdo mostrados na Tabela 8.

As TCs encontradas para as barras de aco AC API, AG API,
AC ASTM e AG ASTM foram classificadas como baixas, mas, ana-
lisando-se os dados da Tabela 8, observa-se que os agos galvanizados
tiveram menor TC em relac@o aos acos ndo galvanizados, indicando
ndo haver produtos de corrosdo de ferro para os acos protegidos com
a camada de zinco, como mostraram os dados Mdssbauer. Os baixos
valores foram, portanto, atribuidos a protecdo conferida aos agos
pela camada de zinco,!! que favoreceu a maior durabilidade desses
materiais. Da Tabela 8, a TC do AC API foi maior que ado AC ASTM
indicando que aquele aco, quando em contato com o biodiesel de
OAM, tendeu a ter maior perda de massa. O biodiesel de OAM em
contato com o AC API comparado aos outros biodieseis teve maior
tendéncia em degradar-se ao longo do tempo de armazenamento e
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Tabela 7. Pardmetros hiperfinos do ajuste numérico dos espectros Mossbauer do “’Fe para as amostras de aco carbono em temperatura ambiente, ~298 K, e 80 K

Amostra Temperatura/K Sitio do Fe &/mm s™! 2¢, A/mm s™! I'/mm s™! B, /T AR/%
208 Fe? -0,004(2) 0,006(3) 0,355(5) 32,91(1) 91,4(1)
AC API Fe* 0,34(3) 0,9(4) 0,6(2) 8,6(1)
Sem biodiesel %0 Fe? 0,090(1) 0,006(3) 0,376(4) 33,32(1) 95,9(1)
Fe 0.45(2) 0.87(4) 0.38(5) 4,1(1)
AC API 298 Fe? -0,007(2) 0,033(3) 0,390(5) 33,07(1) 100,00(9)
Com biodiesel 80 Fe! 0,101(2) 0,003(4) 0,377(3) 33,81(1) 100,00(6)
Fe' -0,005(3) -0,001(7) 0,553(9)* 32,73(2) 71,0(1)
208 [Fe*]y, 0,30(3) 0 0,54(9) 50,1(2) 8,9(1)
{Fe25*},, 0,63(3) 0 0,40(8) 45,7(2) 5,7(1)
AC ASTM Fe? 0,93(1) 0,41(3) 0,719(9)* 14,4(1)
Sem biodiesel Fe? 0,095(1) 0,003(3) 0,437(4)* 33,77(1) 78,9(1)
% [Fe*]y, 0,396(9) 0 0,37(3) 51,24(7) 8.,8(1)
{Fe>*}y, 0,62(2) 0’ 0,33(7) 47.8(1) 3.5
Fe, .0 1,17(5) 0 1,004(4)* 35,7(3) 8.8(1)
AC ASTM 298 Fe? -0,005(3) -0,003(6) 0.464(8) 32,78(2) 100,0(1)
Com biodiesel 80 Fe? 0,103(1) -0,003(2) 0,424(7) 33,76(2) 100,0(1)

& = deslocamento isomérico relativo ao oFe; 2e = deslocamento quadrupolar; A = desdobramento quadrupolar; I' = largura de linha 4 meia altura; B,,= campo
magnético hiperfino; AR = drea subespectral relativa. Os nlimeros entre parénteses sao incertezas representadas sobre o dltimo algarismo significativo do valor
correspondente, estimadas para cada parametro, como resultado do ajuste de fungdes lorentzianas aos dados das linhas de ressonancia, por algoritmo ndo-linear

de minimizacdo da soma dos quadrados dos desvios experimentais. "

metro restringido durante o ajuste ndo-linear pelo método dos minimos quadrados.

um aumento do IA com menor tempo de estocagem, em relacio
aos outros biodieseis em contato com 0s outros acos, o que pode ter
ocasionado maior TC para o ago ndo galvanizado. Outros fatores
importantes a serem considerados para justificar a classificacdo das
TCs como baixas € a possibilidade de um menor contato do biodiesel

parametro fixado durante o ajuste ndo-linear pelo método dos minimos quadrados. * para-

e do aco com o ar, que promove a corrosio (0s ensaios ocorreram
em frascos vedados) e a grande propor¢do de ésteres metilicos satu-
rados no biodiesel do OAM, que tende a conferir maior estabilidade
quimico-oxidativa ao biodiesel e menor corrosdo aos acos.



Vol. 42, No. 4

T

0,983

0,973

0,963

0,953

1,00 82

Transmisséo relativa

0,99

Com biodiesel -I

0,98

1210 8 6 4 2 0 2
Velocidade Doppler, v/mm s
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Tabela 8. Resultados da taxa de corrosiao dos acos em ensaios de imersao
estdtica em biodiesel de OAM

Aco Taxa de corrosdo/mm ano™!
AC API 0,024
AG API 0,016
AC ASTM 0,022
AG ASTM 0,015
CONCLUSAO

Dos presentes resultados, a producio do OAM ¢ tecnicamente
vidvel, na escala industrial. Embora o 6leo precursor apresentasse
indice de acidez relativamente elevado, houve boa conversdo em és-
teres metilicos, via reagdo de transesterificagdo dos triacilglicerdis por
catdlise homogénea, com hidréxido de s6dio: 94,34% de rendimento
quimico, com aproximadamente 41% dos ésteres com cadeias mole-
culares dos dcidos graxos de 8 a 12 carbonos. A propdsito, 34,70 mas-
sa% dos ésteres correspondem a laurato de metila e 29,26 massa% a
oleoato de metila. Os ésteres sdo predominantemente saturados. Os
parametros fisico-quimicos confirmam que o biodiesel do OAM estd
dentro dos limites recomendados pela ANP, com excecao do teor de
dgua, ficando indispensavel a otimizacdo da etapa de desidratagao.

As médias analisadas com o programa de computador para andlise
estatistica SISVAR indicam que, de forma geral, os biodieseis em
contato com os acos AC ASTM e AG ASTM apresentaram comporta-
mento dos ésteres mais semelhante aos ésteres do biodiesel controle.
Deduz-se que os acos AC ASTM, AG ASTM e AG API permitem
maior estabilidade quimica dos principais ésteres formadores do bio-
diesel de macaiba. Ainda que tenha havido alteragdes das quantidades
de ésteres do biodiesel em contato com o AC API, as variagdes nao
foram significativas até os 57 dias do experimento. Os ésteres que
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tiveram maior variagdo de suas concentracdes foram o C12:0, C14:0
e 0 C18:1. Todavia, os testes de médias carecem de correlacdes com
a lixiviacdo de Fe, Zn e Mn no biodiesel, cujos teores devem ser
determinados por técnicas quimico-analiticas que alcancem limites
de concentracdes sensivelmente mais baixos. Mais estudos devem
ser realizados para se entender e se correlacionar os mecanismos
que causam a instabilidade dos ésteres e suas modifica¢cdes quimicas
associadas a lixiviacdo dos metais majoritdrios do ago.

Os resultados obtidos por espectroscopia Mossbauer mostraram
também que o contato com o biodiesel de OAM confere alguma pro-
tecdo quimica aos agos ndo galvanizados do presente estudo. Os agos
sem galvanizagdo imersos no biodiesel foram conservados ao longo do
experimento, ndo tendendo a sofrer corrosao oxidativa, sobretudo pela
formacdo de magnetita (Fe,O,) até os 105 dias de armazenamento.
Tal protecéo pode ser atribuida especialmente aos ésteres metilicos
predominantemente saturados, obtidos da transesterificacdo do OAM.

As taxas de corrosdo encontradas para os acos aqui investigados,
segundo classifica a Norma NACE-RP 0775: Preparation, Installation,
Analysis, and Interpretation of Corrosion Coupons in Oilfield
Operations, podem ser classificadas como baixas.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As equagdes da reta obtidas por regressao linear e os coeficien-
tes de determinagdo (r?) correspondentes para cada cdtion metélico
analisado por AAS sdo mostrados na Tabela 1S; os ésteres metilicos
apos a transesterificagdo do OAM e os teores correspondentes constam
na Tabela 2S; as concentra¢des médias dos ésteres, em mg mL", do
biodiesel puro e em contato com os acos ao longo dos periodos de
estocagem sao mostradas nas Tabelas 3S (C8:0), 4S (C10:0) e 5S
(C18:0), disponiveis em http://www.quimicanova.sbq.org.br, em
formato PDF, com acesso livre.
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