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ACAO DE ANTIOXIDANTES NO COMPORTAMENTO CORROSIVO DO
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RESUMO: O biodiesel é um combustivel alternativo ao diesel de petroleo, que ndo polui o meio ambiente, sendo
a sua producdo a partir de oleos alimentares residuais, uma alternativa ambientalmente correta para o descarte
desse residuo. O estudo da estabilidade oxidativa de biodiesel em presenca antioxidantes sintéticos e naturais tem
sido realizada por muitos autores, mas poucos sdo os trabalhos sobre o efeito dos antioxidantes no comportamento
corrosivo dos substratos metalicos em meio de biodiesel. Nesse trabalho o comportamento corrosivo do agco carbono
1020, em B100 e em misturas B100 + antioxidante, foi avaliado pelo acompanhamento do potencial de circuito aberto
(ECA). Os resultados mostram que a adi¢do de antioxidante promove o deslocamento do ECA para valores mais
positivos, indicando uma tendéncia de formagdo de um filme sobre o substrato metalico por adsor¢do das espécies
presentes no meio.

Palavras-chave: biodiesel, antioxidante, corrosao.

INTRODUCAO

No final do século XX, a implantagdo de plantas industriais e a producdo em escala comercial de biodiesel
comecgaram a impulsionar o seu uso como combustivel alternativo ao diesel de petroleo, devido a escassez das reservas
desse ultimo e ao aumento da demanda energética mundial.

O biodiesel ndo polui 0 meio ambiente ¢ sua produgdo a partir de matérias-primas agricolas contribuira com o
desenvolvimento econdmico e social do pais, ja que propiciara a criagdo de milhares de novos empregos na agricultura
familiar, principalmente nas regides mais pobres do Brasil. Além dos produtos agricolas, o biodiesel pode ser obtido a
partir de 6leos alimentares residuais, sendo uma alternativa ambientalmente correta para o descarte desse residuo que
tem sido um problema ambiental devido ao seu langamento em fontes de agua, na rede de esgoto e no solo.

Nota-se que uma atengdo recente tem sido focada para os efeitos da oxidacdo causados pelo contato do biodiesel
com o ar ambiente (autoxidagdo), reduzindo sua qualidade durante o armazenamento. Para resolver esse problema,
a industria tem se valido de varias tecnologias, sendo que o uso de substancias antioxidantes apresenta-se como a
mais viavel [1]. Os antioxidantes capturam os radicais livres a medida que sdo formados nas reagdes de autoxidagao,
interrompendo a rea¢do em cadeia e, assim, aumentando a estabilidade do biodiesel durante a sua armazenagem,
proporcionando um bom desempenho dos motores a combustao.

Embora o estudo da estabilidade oxidativa de biodiesel em presenga de antioxidantes sintéticos e naturais venha
sendo realizada [2], poucos sdo os trabalhos sobre o efeito dos antioxidantes no comportamento corrosivo do biodiesel
em tanques de estocagem e componentes de motores.

Normalmente a avalia¢do da corrosdo do material metalico é realizada somente através de observagdo visual, ou
seja, sem a aplicagdo de técnicas analiticas mais sensiveis e adequadas, para avaliar o material ou a solucdo. Tal fato se
deve a elevada viscosidade e a baixa condutividade do biodiesel, que dificultam, especialmente, o emprego de técnicas
eletroanaliticas, diretamente ao mesmo devido a alta resisténcia do meio. Para contornar tais dificuldades, membros
deste grupo de pesquisa tém investigado a aplicag@o de técnicas eletroquimicas para avaliar o comportamento corrosivo
de metais em biodiesel [3].

Nesse trabalho foi estudada a ac¢do de antioxidantes no comportamento corrosivo do ago carbono 1020 quando
imerso em biodiesel obtido a partir de 6leo de fritura, pelo acompanhamento do potencial de circuito aberto (E., ).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O biodiesel utilizado nesse trabalho foi obtido a partir de 6leo de fritura pelo processo de transesterificagdo,
utilizando metanol e hidréxido de s6dio como catalisador, na faixa de temperatura de 40 a 70 °C. Em seguida colocou-
se o produto reacional em um funil de decantag¢do, onde houve a separagdo do glicerol e da fase rica em ésteres
(biodiesel). Efetuaram-se lavagens com agua morna e acido cloridrico 0,5 %, a fim de remover possiveis tragos de
glicerina. A seguir realizou-se uma etapa de purificacdo com uma solucdo de acido fosforico e aqueceu-se o biodiesel
a 100°C por dez minutos, a fim de remover o excesso de metanol. A determinag@o do indice de acidez foi realizada
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segundo o Manual dos Métodos Analiticos para Controle de Alimentos para uso animal, Portaria n® 108, método n° 22.
A analise do indice de iodo foi efetuada segundo a norma europeia EN 14111.

Como antioxidantes foram utilizados terc-butil-hidroquinona (TBHQ), a-tocoferol e orizanol nas
concentragdes de 0,5 % e 1,0 % p/p.

Para as medidas de E_,, placas de ago carbono 1020 foram polidas com lixas de granulometria entre 280 e 1200,
desengorduradas com etanol, lavadas e secas. Posteriormente, as placas foram imersas em B100 (biodiesel puro)
e em misturas de B100 + antioxidante, tendo o seu potencial de circuito aberto acompanhado por até 60 dias.

As medidas de E, foram realizadas no aparelno AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2. Os experimentos foram
executados na presenga de oxigénio dissolvido e a temperatura ambiente (24°C + 6).

RESULTADOS E DISCUSSAO
As caracteristicas do biodiesel sintetizado encontram-se na tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas do Biodiesel

Caracteristicas Unidades Método Resultado
indice de lodo g de lodo/g de BD EN 14111 114,86
indice de Acidez mg KOH/100g de BD ABNT n° 14448 0,28
Teor de Metanol % ABNT n° 15343 0,23
Viscosidade Cinematica 40°C mm?/s ABNT n° 10441 5,33

Os resultados das analises efetuadas para o biodiesel estdo em acordo com a Resolugdo n® 42 da Agéncia Nacional
do Petroleo (ANP), com excecdo da viscosidade, cujo valor maximo estabelecido ¢ 5,0 mm?/s.

O comportamento corrosivo das amostras de ago carbono 1020, quando imersas em B100 e misturas de B100 +
antioxidante, foi acompanhado pela medida do E ., por 30 dias para 0,5 % p/p de antioxidante (Figura 1) e por 60 dias
para 1,0 % p/p de antioxidante (Figura 2).
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Figura 1: Evolugdo do E_, para as amostras de ago carbono 1020 imersas em B100 e nas misturas de B100 +
antioxidantes na concentragdo de 0,5 % p/p.
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Figura 2: Evolugdo do E_, para as amostras de ago carbono 1020 imersas em B100 e nas misturas de B100 +
antioxidantes na concentragdo de 1,0 % p/p.
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Observando as figuras 1 e 2 € possivel verificar que a adigdo de antioxidante ao B100 promoveu o deslocamento
do E,, para valores mais positivos, indicando uma tendéncia de formagdo de um filme sobre o substrato metalico por
adsorcdo das espécies presentes no meio. Além disso, é possivel observar um aumento nos valores de potencial nos
primeiros 15 dias, que pode estar associado a formagéo de um filme passivo. A Figura 1 mostra uma queda nos valores
de potencial apartir do 20° dia o que indica a ocorréncia de processo corrosivo, provavelmente devido ao aumento de
acidez do meio ocasionado pelo processo de degradagio oxidativa do biodiesel, que ndo ¢ minimizado na concentra¢ao
de 0,5 % p/p de antioxidante. A Figura 2 mostra que a queda dos valores de E ., € menos acentuada quando ha adi¢do de
1,0 % de antioxidante ao B100, talvez devido a uma degradacao oxidativa do biodiesel mais lenta nessa concentragao.

As Figuras 1 e 2 mostram que, dentre os antioxidantes estudados, o TBHQ destaca-se por ser o responsavel pelos
valores mais positivos de E_, em ambas concentragdes utilizadas. Sendo que, mesmo depois de 60 dias de exposigdo
o E_, alcanga um potencial de +110 mV. Esse resultado sugere que o TBHQ pode estar atuando como um inibidor de
adsor¢ao, formando uma pelicula protetora na superficie do substrato metalico [4].

CONCLUSOES

A adigdo de antioxidante a0 B100 promoveu o deslocamento do E., para valores mais positivos, indicando uma
tendéncia de formacao de um filme sobre o substrato metalico por adsorcdo das espécies presentes no meio. Os valores
mais positivos de E_, sdo observados para a adigdo de 1,0 % de antioxidante ao B100, provavelmente devido a uma
degradacdo oxidativa do biodiesel mais lenta nessa concentragdo. O antioxidante TBHQ destacou-se por produzir os
valores mais positivos parao E .
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