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RESUMO
Nesse trabalho apresentamos o efeito de antioxidantes na proteção a corrosão do aço carbono 1020 em biodiesel através de ensaios de perda de massa e de medida de potencial de circuito aberto (ECA). Como antioxidantes foram utilizados orizanol, terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e α-tocoferol na concentração de 0,5 % p/p. Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a adição de antioxidante ao B100 promoveu o deslocamento do ECA para valores mais positivos, indicando uma tendência de formação de um filme sobre o substrato metálico por adsorção das espécies presentes no meio. Para todos os antioxidantes testados as taxas de corrosão dos corpos de prova de aço carbono 1020 são inferiores a 0,5 mpy o que indica boa resistência à corrosão dessa liga em meio de biodiesel. Dentre os antioxidantes testados o TBHQ foi o que apresentou maior eficiência na inibição da corrosão da liga. 
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INTRODUÇÃO
No final do século XX, a implantação de plantas industriais e a produção em escala comercial de biodiesel começaram a impulsionar o seu uso como combustível alternativo ao diesel de petróleo, devido a escassez das reservas desse último, ao aumento da demanda energética mundial e por ser uma fonte de energia renovável, biodegradável e não tóxica.

O biodiesel pode ser obtido de fontes renováveis como óleo vegetais, através de processo de transesterificação [1]. Outra forma de obter-se biodiesel é através de óleos alimentares residuais, sendo esta uma alternativa ambientalmente correta para o descarte desse resíduo que tem sido um problema ambiental devido ao seu lançamento em fontes de água, na rede de esgoto e no solo.Os produtos da reação de transesterificação são biodiesel e glicerol, tendo como subprodutos outros materiais como, mono e diglicerídeos e ácidos graxos livres, além de álcool residual, triglicerídeos e catalisador. O teor desses materiais no biodiesel precisa ser controlado, porque sua presença pode levar a deterioração do biodiesel durante a armazenagem [2].
Nota-se que uma atenção recente tem sido focada para os efeitos da oxidação causada pelo contato do biocombustível com o ar ambiente (autoxidação), reduzindo sua qualidade durante o armazenamento. Para resolver este problema a indústria tem se valido de várias tecnologias sendo que o uso de substâncias antioxidantes apresenta-se como a mais viável [3].
Os antioxidantes promovem a remoção ou inativação dos radicais livres formados durante a ini​ciação ou propagação da reação de oxidação, através da doação de átomos de hidrogênio a estas moléculas, interrompendo a reação em cadeia. Os principais antioxidantes e mais conhecidos deste grupo de substâncias são os compostos fenólicos sintéticos, tais como butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propilgalato (PG), e naturais como os tocoferóis [4].

A literatura disponibiliza atualmente numerosos estudos sobre análises, caracterização e desempenho do biodiesel, porém em relação ao seu comportamento durante a estocagem há poucos trabalhos. Sabe-se que a corrosão de alguns metais em solventes orgânicos é semelhante ao que ocorre em meio aquoso. Em relação à corrosão de metais em contato com biodiesel têm-se poucos estudos na literatura. Nestes estudos o efeito da reatividade do aço carbono é analisado somente visualmente, ou seja, sem a aplicação de técnicas analíticas mais sensíveis e adequadas, para avaliar o material ou a solução [5].
Nesse trabalho apresentamos o efeito de antioxidantes na proteção a corrosão aço carbono 1020 em biodiesel, através de ensaios de perda de massa e de medida de potencial de circuito aberto (ECA). 
MATERIAIS E MÉTODOS
O biodiesel utilizado nesse trabalho foi obtido a partir de óleo de fritura pelo processo de transesterificação, utilizando metanol e hidróxido de sódio como catalisador, na faixa de temperatura de 40 a 70 ºC. Como antioxidantes foram utilizados ácido ascórbico, ácido cítrico, orizanol, terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e α-tocoferol na concentração de 0,5 % p/p.

Para os ensaios de corrosão as placas de aço carbono foram polidas com lixas de granulometria entre 280 e 1200, desengorduradas com etanol, lavadas e secas e. Posteriormente, as placas foram imersas em B100 (biodiesel puro) e em misturas de B100 + antioxidante, sendo o ensaio de ECA realizado pelo período de 30 dias e o ensaio de perda de massa pelo período de 60 dias. 
Os ensaios de medida do ECA foram realizados no aparelho AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2 system, na temperatura ambiente (24ºC) e na presença de ar, sendo usado uma placa de platina, com 9 cm2 de área exposta, como eletrodo de referência. 

A intensidade do processo corrosivo por perda de massa foi expressa a partir do cálculo da taxa de corrosão, em milésimos de polegada ao ano (mpy), conforme indicação da norma ASTM G1-72. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
O comportamento do ECA das amostras de aço carbono 1020, quando imersas em B100 e misturas de B100 + 0,5 % p/p antioxidante, é mostrado na Fig. 1.
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Fig. 1: Evolução do ECA para as amostras de aço carbono 1020 imersas em B100 e nas misturas de B100 + 0,5 % p/p antioxidantes.
Observando a Fig. 1 é possível verificar que a adição de antioxidante ao B100 promoveu o deslocamento do ECA para valores mais positivos, indicando uma tendência de formação de um filme sobre o substrato metálico por adsorção das espécies presentes no meio. Além disso, é possível observar um aumento nos valores de potencial nos primeiros 20 dias, que pode estar associado à formação de um filme passivo. A Fig.1 mostra uma queda nos valores de potencial apartir do 20º dia o que indica a ocorrência de processo corrosivo, provavelmente devido ao aumento de acidez do meio ocasionado pelo processo de degradação oxidativa do biodiesel. Dentre os antioxidantes estudados, o TBHQ destaca-se por ser o responsável pelos valores mais positivos de ECA. Esse resultado sugere que o TBHQ pode estar atuando como um inibidor de adsorção, formando uma película protetora na superfície do substrato metálico [6].

Os resultados dos ensaios de perda de massa do aço carbono 1020, realizados a 25 °C, em misturas de B100 + antioxidante, na concentração de 0,5 % p/p, por 60 dias, são apresentados na Tab. 1. 

Tab. 1: Resultados de ensaio de perda de massa do aço carbono 1020 em misturas de B100 + 0,5 % p/p antioxidante. 

	Antioxidante
	Taxa de Corrosão

(mpy)
	Eficiência

(%)

	TBHQ
	0,1051
	76,4

	α –Tocoferol
	0,1725
	61,3

	Orizanol
	0,2273
	49,0


A Tab. 1 mostra que para todos os antioxidantes testados as taxas de corrosão dos corpos de prova de aço carbono 1020 são inferiores a 0,5 mpy o que indica boa resistência à corrosão dessa liga em meio de biodiesel. Os valores de eficiência obtidos indicam que os antioxidantes testados apresentam ação inibidora da corrosão da liga, visto que a sua adição ao biodiesel diminuiu a taxa de corrosão da mesma. Dentre os antioxidantes testados o terc-butil-hidroquinona (TBHQ) foi o que apresentou maior eficiência na inibição da corrosão da liga. Esse comportamento pode ser devido a reconhecida superioridade do TBHQ no controle da estabilidade oxidativa, tanto de óleos vegetais quanto de biodiesel [1].

CONCLUSÕES
A adição de antioxidante ao B100 promoveu o deslocamento do ECA para valores mais positivos, indicando uma tendência de formação de um filme sobre o substrato metálico por adsorção das espécies presentes no meio. Os ensaios de perda de massa mostram que todos os inibidores testados tiveram a capacidade de inibir a corrosão do aço carbono 1020. O antioxidante TBHQ destacou-se por produzir os valores mais positivos para o ECA e a menor taxa de corrosão para o aço 1020, provavelmente devido a uma menor degradação oxidativa do biodiesel na condição testada. 
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EFFECT OF ANTIOXIDANTS ON CARBON STEEL 1020 CORROSION IN BIODIESEL 
ABSTRACT
We present the effect of antioxidants in protecting the 1020 carbon steel corrosion in biodiesel through mass loss measure and open circuit potential (ECA) tests. Were used as antioxidants oryzanol, tert-butylhydroquinone (TBHQ) and α-tocopherol at a concentration of 0.5% w / w. The results of this study show that addition of the antioxidant B100 promoted displacement of the ECA to more positive values, indicating a tendency to form a film on the metal substrate by adsorption of species present in the medium. For all antioxidants tested corrosion rates of the specimens of 1020 carbon steel is less than 0.5 mpy which indicates good corrosion resistance of this alloy in the middle of biodiesel. Among the tested antioxidant TBHQ showed the highest efficiency in inhibiting corrosion of the alloy.
Key-words: antioxidant, biodiesel, corrosion.
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