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APRESENTAÇÃO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciências Exatas e da Terra e Engenharias” 
de publicação da Atena Editora apresenta em seu 5º volume 37 capítulos com 
temáticas voltadas à Educação, Agronomia, Arquitetura, Matemática, Geografia, 
Ciências, Física, Química, Sistemas de Informação e Engenharias. 

No âmbito geral, diversas áreas de atuação no mercado necessitam ser 
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores 
econômicos e sociais por meio de inovações tecnológicas. Neste volume encontram-
se estudos com temáticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovação, 
aprendizagem significativa, caracterização fitoquímica de plantas medicinais, gestão 
de riscos, acessibilidade, análises sensoriais e termodinâmicas, redes neurais e 
computacionais, entre outras, visando agregar informações e conhecimentos para a 
sociedade. 

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores 
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consistência, 
visando potencializar o progresso da ciência, tecnologia e informação a fim de 
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenários 
mundiais. 

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino básico, graduação 
e pós-graduação, bem como outros pesquisadores de instituições de ensino, 
pesquisa e extensão ao desenvolvimento estudos de casos e inovações científicas, 
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconômico rumo 
à sustentabilidade e avanços tecnológicos.

Cleberton Correia Santos
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AVALIAÇÃO DE ADITIVOS ANTIOXIDANTES COMO 
INIBIDORES DA CORROSÃO PROVOCADA PELO 
BIODIESEL DE DIFERENTES MATÉRIAS-PRIMAS

CAPÍTULO 13

José Geraldo Rocha Junior
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, 

Instituto de Química
Seropédica-RJ

Marcelle Dias dos Reis
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Instituto de Tecnologia
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Luana de Oliveira Santos
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, 

Instituto de Química
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Química
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RESUMO: O biodiesel é um combustível 
biodegradável produzido a partir de fontes 
naturais e renováveis. Apesar das vantagens 
em relação ao diesel, ele é mais susceptível à 
oxidação, sofrendo degradação e o tornando-
se corrosivo, a menos que seja tratado com 
aditivos para aumentar a sua estabilidade. 
No presente trabalho, biodieseis sintetizados 
a partir dos óleos de fritura usados, soja, 
macaúba (amêndoa) e palmiste tiveram suas 
corrosividades avaliadas frente ao cobre na 
ausência e na presença dos antioxidantes: 
N,N’-di-sec-butil-para-fenilenodiamina (SBEA), 
terc-butil-hidroquinona (TBHQ), propil galato 
(PG) e o líquido da castanha do caju (LCC). A 
taxa de corrosão do cobre foi determinada pela 
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sua perda de massa após imersão nos biodieseis. O biodiesel de soja promoveu a 
menor taxa de corrosão (1,84 ± 0,09 mg m-2 h-1) e o de palmiste foi o mais corrosivo 
(10,3 ± 0,6 mg m-2 h-1). O PG diminuiu a taxa de corrosão do cobre nos biodieseis de 
palmiste, macaúba e soja ao nível do branco. O mesmo foi observado com a adição do 
LCC no biodiesel de soja. Além disso, o LCC diminuiu em 81% a taxa de corrosão do 
cobre nos biodieseis de palmiste e fritura, e em 64% no de soja. O TBQH teve efeito 
apenas no biodiesel de fritura, com 32% de diminuição da taxa. O SBEA produziu 
precipitado preto e aumentou a taxa de corrosão do cobre no biodiesel de palmiste, 
contudo teve ação anticorrosiva nos biodieseis de macaúba e fritura.
PALAVRAS-CHAVE: galato de propila, castanha de caju, palmiste, macaúba, soja

EVALUATION OF ANTIOXIDANT ADDITIVES AS INHIBITORS OF CORROSION 

CAUSED BY BIODIESEL FROM DIFFERENT RAW MATERIALS

ABSTRACT: Biodiesel is a biodegradable fuel produced from natural and renewable 
sources. Despite the advantages over diesel, it is more susceptible to oxidation, 
undergoing degradation and becoming corrosive, unless treated with additives to 
increase its stability. In the present work, biodiesels from used frying, soybean, macauba 
and palm kernel oils had their corrosivity evaluated against copper with and without the 
antioxidants: N,N’-di-sec-butyl-p-phenylenediamine (SBEA), tert-butylhydroquinone 
(TBHQ), propyl gallate (PG) and liquid from cashew nut shells (LCC). The corrosion 
rate of copper was determined by its loss of mass after immersion in biodiesels. 
Biodiesel from soybean oil promoted the lowest corrosion rate (1.84 ± 0.09 mg m-2 
h-1) and the biodiesel from palm kernel oil was the most corrosive (10.3 ± 0.6 mg m-2 
h-1). PG decreased the corrosion rate of biodiesels from palm kernel, macauba and 
soybean oils at blank level. The same was observed for the LCC with biodiesel from 
soybean oil. In addition, LCC reduced the corrosion rate of biodiesels from palm kernel 
and used frying oils by 81%, and by 64% with biodiesel from soybean oil. The TBQH 
had an effect only with biodiesel from used frying oil, with a 32% decrease in the 
corrosion rate. The SBEA produced black precipitate and increased the corrosion rate 
in biodiesel from palm kernel, although it had an anticorrosive action on biodiesels from 
macauba and used frying oil.
KEYWORDS: propyl gallate, cashew nut, palm kernel, macauba, soybean

1 |  INTRODUÇÃO

O biodiesel é uma mistura de alquil ésteres produzidos a partir de ácidos 
graxos derivados de matérias-primas renováveis, tais como óleos vegetais, óleos 
de microalgas e gorduras animais sendo, atualmente, um excelente combustível 
alternativo para a sustentabilidade (FANTINEL et al., 2015; CHISTI, 2007). A 
transesterificação é o processo mais utilizado para a sua obtenção e envolve a 
reação dos triglicerídeos com álcoois de baixa massa molecular, tais como o metanol 
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e o etanol (MEHER et al., 2006).
Apesar das vantagens deste combustível frente ao diesel de petróleo, o padrão 

de qualidade do biodiesel pode ser alterado devido à sua baixa estabilidade oxidativa 
e hidrolítica, que fazem com que ele sofra degradação e se torne um produto corrosivo, 
danificando os componentes metálicos utilizados no transporte, armazenamento e 
nos sistemas veiculares (DOS REIS et al., 2016).

A degradação do biodiesel produz ácidos de cadeia curta com ação corrosiva, 
como os ácidos fórmico, acético, propiônico e capróico. Estes ácidos, por exemplo, 
foram relatados como os responsáveis   pela corrosão do sistema de alimentação do 
combustível de motores a diesel (PULLEN e SAEED, 2012; NICZKE et al., 2007; 
TSUCHIYA et al., 2006). Os metais removidos ao longo do processo de corrosão 
podem, ainda, desencadear e catalisar outras reações indesejáveis, aumentando 
a degradação do biodiesel, tornando-o ainda mais corrosivo (SINGHA et al., 2012; 
HASEEB et al., 2011).

A estabilidade oxidativa do biodiesel e, por sua vez, a sua corrosividade 
podem ser influenciadas pelas impurezas presentes no produto final (como álcoois, 
ácidos graxos livres, água, catalisador e glicerol), pelos antioxidantes naturais ou 
adicionados ao biodiesel e pela matéria-prima empregada em sua produção que, 
em última análise, corresponde ao perfil dos ésteres alquílicos que irão compor o 
biodiesel (ROCHA Jr. et al., 2019; AQUINO, 2012).

Em um estudo recente realizado para investigar a influência da matéria-
prima, biodieseis metílicos produzidos a partir de diferentes óleos vegetais tiveram 
sua corrosividade avaliada frente ao cobre metálico (ROCHA Jr. et al., 2019). Foi 
observado que os biodieseis com maiores teores de ésteres metílicos de ácidos 
graxos (EMAG) insaturados foram menos corrosivos do que aqueles com maiores 
teores de EMAG saturados, ao mesmo tempo em que os biodieseis de maior 
estabilidade oxidativa foram mais corrosivos do que os menos estáveis (Tabela 1). 
Em suma, os biodieseis facilmente oxidáveis   foram menos corrosivos. Segundo os 
autores, os EMAG insaturados seriam adsorvidos na superfície do cobre metálico 
e atuariam como “moléculas de sacrifício”, pois inibiriam a corrosão do cobre ao 
protegê-lo do ataque promovido pelo O2 dissolvido no biodiesel. Em contrapartida, 
os EMAG insaturados sofreriam degradação pela ação do O2 dissolvido.

Óleo vegetal Taxa de corrosão
(mg m-2 h-1)

Número médio de ésteres 
insaturados

Período de 
indução (h)

Girassol 1,6 ± 0,4 1,43 3,1 ± 0,2
Soja 1,64 ± 0,07 1,53 6,0 ± 0,2

Canola 1,7 ± 0,4 1,31 6,9 ± 0,3
Linhaça 2,3 ± 0,8 1,95 2,00 ± 0,01

Milho 3,1 ± 0,9 1,36 7,6 ± 0,1
Macaúba 7,7 ± 1,1 0,25 64,3 ± 0,3
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Fritura usada 7,8 ± 1,1 0,83 1,61 ± 0,02
palmiste 10,3 ± 0,6 0,37 54 ± 3

Tabela 1. Taxas de corrosão (em mg m-2 h-1), número médio de ésteres insaturados e período 
de indução (em h) dos biodieseis metílicos provenientes de diferentes óleos vegetais.

Fonte: Rocha Jr. et al., 2019 [Adaptado].

Contudo, apesar dos biodieseis mais suscetíveis à degradação serem menos 
corrosivos, a degradação continua sendo prejudicial à sua qualidade, pois, além de 
formar produtos que promovem o entupimento dos filtros de combustível no motor, 
torna o biodiesel mais corrosivo. É o que se pôde observar no trabalho realizado por 
De Souza e Rocha Jr. (2018). Estes autores determinaram a taxa de corrosão do 
cobre metálico imerso em um biodiesel com alta estabilidade oxidativa (palmiste) e 
em outro com baixa estabilidade (soja), ambos em dois níveis de oxidação: recém-
preparado e após 24 horas de degradação promovida sob agitação vigorosa e 
constante a 110 °C. Tais autores observaram que em ambos os biodieseis (soja 
e palmiste), a degradação aumentou a taxa de corrosão, contudo no biodiesel 
menos estável (soja) a taxa de corrosão foi menor do que no biodiesel mais estável 
(palmiste), tanto nos biodieseis recém-preparados nos submetidos à degradação por 
24 horas (Figura 1).

Figura 1. Taxa de corrosão ± desvio padrão, em mg m-2 h-1, das lâminas de cobre após o ensaio 
de imersão nas amostras dos biodieseis de palmiste e soja não oxidados e oxidados. Fonte: De 

Souza e Rocha Jr., 2018 [Adaptado].

Tendo em vista que o perfil dos ésteres aquílicos dos ácidos graxos que compõe 
o biodiesel influencia na sua corrosividade, a busca por inibidores da corrosão deve 
ser realizada levando em consideração a matéria-prima empregada no preparo deste 
biocombustível.

Os inibidores de corrosão são substâncias orgânicas ou inorgânicas, 
normalmente utilizadas em baixas concentrações, que retardam o processo de 
corrosão, evitando perdas econômicas devido à corrosão. De maneira geral, eles 
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apresentam dois mecanismos de ação: produzindo películas protetoras que se 
adsorvem na superfície metálica; ou agindo como antioxidantes.

Os inibidores orgânicos contêm insaturações e/ou grupamentos fortemente 
polares em sua estrutura com a presença de átomos de nitrogênio, oxigênio ou enxofre, 
que fazem com que estes compostos se adsorvam sobre as regiões catódicas e/ou 
anódicas do metal, protegendo-o. As insaturações, os heteroátomos e a orientação 
das moléculas adsorvidas, favorecem a ligação eletrônica do inibidor com o metal. 
Aminas, aldeídos, mercaptanas, compostos heterocíclicos nitrogenados, compostos 
contendo enxofre, compostos acetilênicos e compostos contendo anéis aromáticos 
são exemplos de compostos com este mecanismo de ação (FRAUCHES-SANTOS 
et al., 2014).

Os compostos orgânicos que inibem a corrosão atuando como antioxidantes 
aumentam a estabilidade oxidativa do biodiesel, diminuindo a formação de produtos 
com ação corrosiva (AQUINO, 2012; DE SOUZA e SPINELLI, 2009). No biodiesel, 
normalmente se utiliza antioxidantes primários, que eliminam ou inativam os radicais 
livres gerados na etapa de iniciação ou propagação da reação de oxidação do 
biodiesel. Destacam-se fenóis substituídos e aminas aromáticas (KNOTHE et al., 
2006; VARATHARAJAN E CHERALATHAN, 2013; BENZAQUEEN, 2009).

A adição de grupos doadores de elétrons nesses compostos aumenta a sua 
eficiência antioxidante, enquanto que grupos que exercem eletro-atração fazem o 
contrário. Além disso, a atividade de um fenol como inibidor de oxidação é aumentada 
pela presença de grupos alquil volumosos, como butil terciário na posição orto e 
também pela substituição de um grupo alquil na posição para (SANTOS, 2017).

Em razão da eficiência da ação antioxidante de aminas aromáticas e fenóis 
substituídos e do efeito que o perfil graxo exerce na corrosividade do biodiesel, esse 
trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho dos antioxidantes galato de propila 
(GP), terc-butil-hidroquinona (TBHQ), N,N-di-sec-butil-para-fenilenodiamina (SBEA) 
e do líquido da castanha do caju (LCC) (Figura 2) na diminuição da corrosividade 
de biodieseis produzidos a partir de diferentes matérias-primas, sendo elas: óleo de 
soja, palmiste, macaúba (amêndoa) e óleo de fritura usado. Para tal, será realizado 
a determinação da taxa de corrosão em lâminas de cobre a partir das perdas de 
massas ocorrida após a sua imersão nos biodieseis com e sem os antioxidantes.
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Figura 2. Estruturas químicas dos antioxidantes avaliados neste trabalho.

2 |  METODOLOGIA

2.1 Síntese e purificação dos biodieseis

Inicialmente, os óleos de palmiste, fritura e macaúba (amêndoa) foram 
submetidos à esterificação para diminuir seus índices de acidez e prevenir a 
formação de sabões. Esta etapa foi realizada adicionando 600 g do óleo, 144 g de 
CH3OH e 6,0 g H2SO4 concentrado em um balão de reação. Esta mistura foi mantida 
a 50 °C sob e agitação vigorosa e constante por 1 hora. Após, a mistura produzida 
foi transferida para um funil de separação (Figura 3A), descartando-se a fase menos 
densa (solução metanólica acidificada). O óleo obtido foi titulado com NaOH 1,0 g L-1 
para a determinação do índice de acidez. Para tal, 1,0 mL do óleo foi dissolvido em 
9,0 mL de álcool isopropílico e misturado com 2 gotas de fenolftaleína 0,1% m/v. A 
reação de esterificação foi repetida enquanto o índice de acidez fosse superior à 
3 mg g-1 NaOH. Do contrário, partiu-se para a reação de transesterificação.

A reação de transesterificação dos triglicerídeos foi realizada adicionando uma 
mistura de 96 g de CH3OH com 3,5 g de solução de CH3ONa (30% m/m, em metanol) 
à 600 g do óleo vegetal aquecido à 60 °C, em um balão de reação. A mistura produzida 
foi mantida nesta temperatura, em banho-maria, e deixada sob agitação constante 
e vigorosa durante 1 hora. Após, a mistura foi transferida a um funil de separação, 
quando ocorre a formação de duas fases (biodiesel/triglicerídeos e glicerol/metanol) 
(Figura 3B). Após remoção da mistura glicerol/metanol, deixou-se reagir novamente 
a fase do biodiesel por mais 1 hora, nas mesmas condições, transferindo-o para 
o balão de reação e adicionando uma mistura de 24,0 g de CH3OH com 0,9 g de 
solução CH3ONa 30% m/m. Após, a fase do glicerol foi removida e o biodiesel obtido 
foi purificado percolando-o em uma coluna contendo resina Amberlite® BD10 (Figura 
3C e 3D), previamente seca em estufa à 100 °C.
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Figura 3: Etapas do processo de pré-tratamento do óleo e da purifi cação do biodiesel de palma: 
(A) separação das fases metanólica (superior) e oleosa (inferior) após a esterifi cação; (B) 

separação das fases do biodiesel (superior) a do glicerol (inferior) após a transesterifi cação; (D) 
percolação do biodiesel em coluna contendo resina Amberlit® BD10; (D) biodiesel purifi cado.

2.2 Determinação da taxa de corrosão

Os procedimentos descritos a seguir foram realizados seguindo as 
recomendações da norma da ASTM G1-03 (2003). Inicialmente, lâminas de cobre (20 
x 20 x 0,30 mm) foram polidas com lixas de SiC de grãos 420 e 220, dimensionadas 
com o auxílio de um paquímetro, escovadas com uma escova de cerdas de Nylon®, 
lavadas com água destilada, etanol e acetona, secas com soprador térmico e 
mantidas em um dessecador. As massas das lâminas foram determinadas em uma 
balança analítica (± 0,00001 g). O procedimento de lavagem e secagem foi repetido 
para cada lâmina até a massa constante.

As lâminas foram imersas, suspensas por fi o de Nylon®, em 50 mL dos 
biodieseis, com e sem a adição dos antioxidantes, e mantida em estufa a 60 °C. A 
concentração dos aditivos nos biodieseis foi de 10 mmol L-1, exceto para o LCC, que 
foi empregado na concentração de 0,11% m/m. No sexto dia, os biodieseis foram 
submetidos a agitação vigorosa com barra magnética por 15 min. Em seguida, as 
lâminas foram mantidas em estufa a 60 °C por mais seis dias, totalizando 288 h de 
imersão. O objetivo da agitação foi promover a aeração do biodiesel para a reposição 
do oxigênio consumido nas reações de oxidação. Caso contrário, a taxa de corrosão 
poderia ser baixa, difi cultando a determinação da perda de massa.

As lâminas de cobre foram, então, removidas do biodiesel, escovadas e lavadas 
com água destilada e etanol. Uma solução de ácido sulfúrico a 10% (v/v) foi usada 
para decapagem da superfície da lâmina, imergindo-a nesta solução por 3 min. Após, 
as lâminas foram lavadas água destilada e acetona, secas com soprador térmico e, 
fi nalmente, pesadas em uma balança analítica. Procedimentos de limpeza também 
foram realizados em lâminas de cobre para obtenção do branco da taxa de corrosão. 
Todos os procedimentos de limpeza e secagem da água foram repetidos até a massa 
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constante. Todos os ensaios foram realizados em triplicata. A taxa média de corrosão 
(em mg m-2 h-1) foi obtida usando a Equação 1:

 (Equation 1)

onde: Δm é a perda média de massa da lâmina, em mg; A é a área total da placa 
de cobre, em cm2; t é o tempo de imersão, em horas; e 104 é o fator de conversão 
(para converter cm-2 em m-2).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Antes do ensaio de imersão, foi observado que as adições dos antioxidantes 
nos biodieseis produziram soluções límpidas, modifi cando as suas colorações em 
alguns casos (Figura 4). O SBEA foi o aditivo que mais alterou a coloração dos 
biodieseis, produzindo um combustível de coloração castanho escuro. A adição do 
PG no biodiesel de palmiste não modifi cou a sua coloração, mantendo-se incolor. 
Contudo, no de macaúba, a coloração amarelada foi intensifi cada com o PG. Este 
fato merece destaque, pois indica que os aditivos interagem de modo diferente nos 
dois biodieseis (palmiste e macaúba), apesar de apresentarem o perfi l de ésteres 
metílicos bastante semelhantes, exceto na porcentagem de ácido oleico (C18:1): 
19,4% para o de macaúba e 29,7% para o de palmiste (ROCHA Jr. et al., 2019). 
Tal observação pressupõe um comportamento diferenciado destes aditivos como 
anticorrosivos em biodieseis de matérias-primas diferentes.

Figura 4. Biodieseis antes e após o ensaio de imersão, realizado à 60 °C por 12 das. As 
amostras dos biodieseis sem aditivos estão apresentadas com as lâminas de cobre imersas. 
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Após o ensaio de imersão, foi observado que os biodieseis testados tiveram 
suas colorações intensifi cadas devido às degradações ocorridas aoa longo da 
corrosão do cobre metálico (Figura 4). Merece destaque o biodiesel de palmiste, 
que passou de incolor para verde, o que poderia estar associado ao desprendimento 
do íon cobre para a fase do biodiesel e a possível formação de complexos com 
os compostos orgânicos solúveis derivados (ou não) da degradação do biodiesel. 
A maior intensidade desta cor esverdeada, frente aos demais biodieseis seria 
um indicativo de maior corrosão sofrida pelo cobre. De fato, a taxa de corrosão 
do biodiesel de palmiste determinada neste trabalho foi a maior (Figura 5), sendo 
encontrada a seguinte ordem (decrescente) de corrosividade: palmiste > macaúba  
≅ fritura > soja.

Figura 5. Taxas de corrosão ± desvio padrão das lâminas de cobre após o ensaio de imersão 
nos biodieseis sem aditivos e com os aditivos: TBHQ: terc butil hidroquinona; SBEA = N,N-

di-sec-butil-p-fenilenodiamina; LCC = líquido da castanha do caju; PG = propil galato. A linha 
vermelha indica a taxa de corrosão medida para o branco, devido às perdas de massa nos 

procedimentos de limpeza das placas.

 O TBHQ não provocou variações signifi cativas na corrosividade dos biodieseis 
testados (Figura 5), exceto no de fritura, que diminuiu a taxa de corrosão em 32%.

As amostras de biodiesel que foram avaliadas com o SBEA sofreram forte 
escurecimento após o ensaio de imersão (Figura 4), produzindo a formação de 
precipitado preto, o que inviabiliza o seu uso como aditivo, pois poderia provocar a 
formação de incrustações nos sistemas utilizados no transporte, no armazenamento 
e de veículos, além de entupir o fi ltro do motor. Contudo, o SBEA diminuiu as taxas 
de corrosão com os biodieseis de macaúba e de fritura (Figura 5). No biodiesel 
de palmiste, ele promoveu forte aumento na taxa de corrosão, o que poderia estar 
sendo ocasionado por algum sinergismo entre os produtos da corrosão do cobre 
(que foi a mais alta) com o SBEA. Por outro lado, nos biodieseis de macaúba e de 
fritura a taxa de corrosão diminuiu em 53% e 90%, respectivamente.

O LCC diminuiu em 81% a taxa de corrosão com os biodieseis de palmiste e de 
fritura, e em 64% com o de macaúba. Além disso, o LCC levou ao nível do branco a 
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taxa de corrosão com o biodiesel de soja (Figura 5), demonstrando que este aditivo 
apresenta ótima ação anticorrosiva. Neste quesito, também se destacou o PG, que 
diminuiu ao nível do branco as taxas de corrosão com os biodieseis de palmiste, 
macaúba e soja. Contudo, o PG não exerceu ação anticorrosiva estatisticamente 
significativa com o biodiesel de fritura (Figura 5).

4 |  CONSIDERAÇÕES FINAIS

De maneira geral, dentre os aditivos investigados, o galato de propila e o líquido 
da castanha do caju foram os que apresentaram os melhores resultados na inibição 
da corrosão metálica provocada pelo biodiesel. Nota-se que, a ação anticorrosiva 
está sujeita à matéria-prima empregada na produção do biodiesel, podendo um 
aditivo ser bastante eficiente para certos biodieseis ou, então, exercer efeitos “nulo” 
ou negativo na diminuição da taxa de corrosão metálica.
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