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RESUMO

A estabilidade oxidativa € uma das mais relevantes propriedades que atestam a
qualidade de um biodiesel. Esse fato pode comprometer a armazenagem e a sua
utilizacdo como combustivel e para prevenir esta oxidacédo, faz-se necessario o
uso de compostos que demonstrem eficiéncia frente ao processo oxidativo em
biodiesel. Assim sendo, o presente trabalho teve como objetivo geral avaliar o
efeito do Acido Tanico (AT) e do Liquido extraido da Castanha do Caju
(Anacardium occidentale L.) (LCC) como antioxidante para biodiesel, analisando
as caracteristicas gerais da oxidacdo. Para tanto, foi utilizada uma metodologia
onde o estudo da estabilidade do biodiesel foi realizado por meio do Rancimat,
termogravimetria, espectrofotometria e analises de acidez. Por meio da analise no
Rancimat, constatou-se que todos os biodieseis aditivados apresentaram um
aumento do Pl (periodo de inducdo), ou seja, um aumento da estabilidade
oxidativa, de forma progressiva com o aumento da adicdo do antioxidante. A
avaliacdo termogravimétrica (TGA) empregada demonstrou que o LCC técnico
apresentou uma maior temperatura inicial e menor temperatura final de
decomposicdo quando comparado com os demais antioxidantes testados. Os
resultados dos testes de acidez e espectrofotometria na armazenagem em estufa
e prolongado, com todos os antioxidantes testados, ndo mostraram aumento
significativo da oxidacdo devido ao tipo de teste empregado, que buscou
reproduzir as condicfes reais de armazenagem. Vale ressaltar que os resultados
encontrados nesta pesquisa atendem aos parametros de qualidade exigidos pelo

orgédo regulador dos biocombustiveis, a ANP.

Palavras chave: Biodiesel, Estabilidade oxidativa, LCC, Acido Tanico.
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ABSTRACT

Oxidative stability is one of the most important properties that attest to the quality
of a biodiesel. This fact can affect the storage and their use as fuel and to prevent
this oxidation, it is necessary the use of compounds that show efficacy against
oxidative process into biodiesel. Thus, the present work had as general objective
to evaluate the effect of Tannic Acid (TA) and the liquid extracted from the Cashew
Nut (Anacardium occidentale L.) (LCC) as antioxidant for biodiesel, analyzing the
General characteristics of oxidation. To this end, we used a methodology where
the study of the stability of biodiesel was performed by means of Rancimat,
Thermogravimetry, spectrophotometry and the analysis of acidity. By means of
Rancimat analysis, it was found that all additives biodieseis showed an increase of
PI1 (induction period), an increase of oxidative stability, progressively increasing the
addition of antioxidant. The thermogravimetric maid evaluation showed that the
LCC a higher initial temperature presented technical and minor final temperature
of decomposition when compared with other antioxidants tested. The results of the
tests of acidity and spectrophotometry in the kiln and prolonged storage, with all
the antioxidants tested, showed no significant increase in oxidation due to the type
of test used, which sought to reproduce the actual conditions of storage. It is worth
noting that the results found in this research meet the quality parameters required
by the regulator of biofuels, the ANP.

Key words: Biodiesel, oxidative stability, LCC, Tannic Acid.
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1 - INTRODUCAO

Devido aos graves problemas ambientais que acontecem em decorréncia
da emissao dos gases de efeito estufa (GEEs), causados em grande parte, pela
utilizacao do petréleo e seus derivados, muitos paises resolveram voltar-se para a
utilizacdo de fontes alternativas de energias limpas e renovaveis em substituicdo
aos combustiveis fésseis (FREIRE et al., 2012).

A busca por fontes alternativas de energia € uma das formas que as
diversas nacdes encontraram para mitigar os efeitos devastadores da queima de
combustiveis fosseis. Desta forma, o biodiesel aparece como uma fonte bastante
promissora, uma vez que sua utilizagcdo contribui diretamente para a diminuicao
dos poluentes na atmosfera, pois o CO; liberado durante a sua combustdo é
absorvido no crescimento das plantas.

O biodiesel é uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos saturados
e insaturados de cadeias longas (ALBUQUERQUE et al., 2010). No entanto, o
biodiesel pode ser muito sensivel & degradacao oxidativa e térmica devido a sua
estrutura quimica (YANG et al., 2012). Em funcdo de sua composi¢do, algumas
caracteristicas podem alterar-se devido a presenca de ar, luz, temperatura e
umidade, desencadeando assim um processo conhecido como oxidagao.

Apesar de ser atrativo como combustivel, o biodiesel possui a
desvantagem de ser susceptivel a processos oxidativos quando submetido ao
armazenamento por longos periodos. Essa oxidacdo afeta a qualidade do
biocombustivel e altera caracteristicas importantes como acidez, viscosidade, cor
entre outras (FEU et al., 2009). Um parametro muito importante também é afetado
diretamente, a estabilidade oxidativa, e de acordo com Oliveira et al., (2011), a
estabilidade de estocagem de um combustivel liquido é definida pela sua relativa
resisténcia a mudancas fisicas e quimicas ocorridas devido a interagdo com o
meio ambiente.

Para que essa estabilidade nao seja afetada, uma das formas de prevenir 0
processo oxidativo € o uso de aditivos que podem inibir ou retardar a oxidacao
lipidica, mantendo as caracteristicas do biodiesel nos padrbes de qualidade

exigidos. Os aditivos podem ser de origem natural ou sintética.

20



Os antioxidantes naturais sdo moléculas presentes nos alimentos, em
pequenas quantidades, que possuem a capacidade de interromper a formacao de
espécies reativas de oxigénio. Desse modo, sdo capazes de reduzir a velocidade
das reacdes de oxidacdo dos compostos lipidicos presentes em determinado
produto (REVISTA ADITIVOS E INGREDIENTES, 2009).

Uma grande diversidade de produtos naturais tem sido alvo de muitos
estudos, devido a sua capacidade antioxidante. Dentre eles temos os tocoferais,
os acidos fendlicos e os diversos extratos de plantas como alecrim, salvia,
gengibre, coentro, manjericdo, tomilho dentre outros (RAMALHO et al., (2006) e
(DEL RE et al., 2011).

Os antioxidantes sintéticos sdo moléculas capazes de sequestrar elétrons,
porém nem todos atuam da mesma forma, existem antioxidantes apropriados
para cada tipo de aplicacdo. Para Rocha (2008), os antioxidantes de origem
sintética sdo, muitas vezes, questionados por alguns estudos por possuirem
algum potencial toxico. Os principais antioxidantes existentes e que servem para
proteger os alimentos e outras aplicacbes sdo os sintéticos: BHA (Butil-
hidroxianisol), BHT (Butil-hidroxitolueno), TBHQ (Tert-Butilhidroquinona) e PG
(Propil-galato).

Diante do exposto, o presente trabalho se justifica pela importancia do uso
de LCC (Liquido da Castanha do Caju) como aditivo ao biodiesel, uma vez que é
um produto natural e biodegradavel, sendo que a aplicacdo deste composto
podera ser um substituto dos aditivos sintéticos. Além disso, a disponibilidade do
LCC em nosso pais e 0 baixo custo que este apresenta, sdo essenciais e factiveis

para as empresas do ramo.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar o efeito do liquido da
castanha do caju (LCC) e do &cido tanico como antioxidante para biodiesel
analisando as caracteristicas gerais da oxidagao.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

v’ Testar a solubilidade do &cido tanico;

v' Sintetizar, por meio da transesterificagdo e via catalise béasica os ésteres
metilicos para o presente estudo;

v Extrair o LCC para utilizacdo como antioxidante no biodiesel;

v" Analisar o biodiesel determinando a estabilidade oxidativa por meio do
equipamento Rancimat;

v' Promover uma avaliacdo da estabilidade térmica do biodiesel utilizando a
termogravimetria;

v Avaliar o biodiesel metilico em recipientes de ferro durante um periodo de
doze dias sob condi¢des controladas (estufa);

v' Estudar durante um periodo de noventa dias de armazenamento, o

biodiesel metilico em recipientes de ferro sob variacées climéaticas.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - BIODIESEL: DEFINICOES E CONSIDERACOES GERAIS

No dia 13 de Janeiro de 2005, a ANP — Agencia Nacional de Petroleo, Gas
Natural e Biocombustivel definiu pela lei n° 11.097 (ANEXO A) biocombustivel
como sendo “Combustivel derivado da biomassa renovavel para uso em motores
a combustéo interna ou, conforme regulamento para outro tipo de geracdo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem féssil”.
Na mesma lei defini-se biodiesel como: “Biocombustivel derivado da biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo interna ou, conforme regulamento
para outro tipo de geragcédo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustivel de origem féssil”.

A Ultima resolucdo aprovada pela ANP de n° 07 de 13 de marco de 2008
define biodiesel — B100 — como um combustivel composto de alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de O6leos vegetais ou de gorduras
animais conforme a especificacdo contida no Regulamento Técnico n° 1/2008,
gue é parte integrante da referida Resolucéo.

De acordo com a definicdo de Parente (2003), biodiesel € um combustivel
renovavel, biodegraddvel e ambientalmente correto, sendo, portanto, um
promissor substituto ao 6leo diesel mineral, constituido de uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtidos da reacao de transesterificacdo de
qualquer triglicerideo com um 4&lcool de cadeia curta, metanol ou etanol,
respectivamente.

Segundo Candeia (2008), biodiesel pode ser definido quimicamente como
sendo um combustivel alternativo constituido por ésteres alquilicos de &cidos
carboxilicos de cadeia longa, oriundos de fontes renovaveis como 6leos vegetais,
gorduras animal e ou residual, cuja utilizacdo esta associada a substituicdo de
combustiveis fésseis em motores de ignicdo por compressao.

Nas ultimas décadas, a crise do petréleo enfrentada por inUmeras nacgoes,
aliada ao aumento da demanda por combustiveis e a crescente preocupacao com

0 meio ambiente despertou a busca por fontes alternativas de energia no Brasil e
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no mundo. Varias pesquisas tem se concentrado no desenvolvimento de novos
insumos basicos, buscando um carater renovavel para a producdo de
combustiveis que possam vir a substituir os derivados de petroleo. Desta forma, a
biomassa encontra-se em um papel de destaque, em razdo da sua ampla
disponibilidade, biodegradabilidade e baixo custo. (SUAREZ et al., 2009).

O uso do biodiesel como combustivel tera& um importante papel nas
politicas governamentais, ndo s6 na area social e ambiental, como na econdémica,
tendo em vista as vantagens que este combustivel podera desenvolver na
economia do pais (SANTOS 2008).

Dessa forma, o uso de biodiesel ndo é apenas uma alternativa econémica
e segura diante das diversas crises do petroleo, muitas sdo as vantagens que
podem ser destacadas no uso desse biocombustivel. Entretanto, vale ressaltar
que existem também algumas desvantagens. A literatura disponibiliza por meio de
autores como: Parente (2003); Candeia (2008); Gomes (2009) e Aranda (2010),

os referidos aspectos do biodiesel.

a) Vantagens:

v' Auséncia de enxofre e compostos aromaticos, o que proporciona uma
combustdo limpa e sem a formacao de SO, (dioxido de enxofre, gas que
provoca a chuva acida), e de compostos cancerigenos (hidrocarbonetos
policiclicos aroméaticos);

v" Tem numero de cetano elevado (superior a 50) e consequentemente alto
poder de auto-ignicdo e combustao. Este fator é refletido de modo especial
na partida a frio, no ruido do motor e no gradiente de pressao nos motores
a diesel;

v' Possui teor médio de oxigénio em torno de 11% e composi¢cao quimica
homogénea, favorecendo uma combustdo mais completa e eficiente, além
de expelir menos residuos para a atmosfera;

v" Possui maior ponto de fulgor quando comparado ao diesel convencional,
de modo que, em condicdes normais de transporte, manuseio e

armazenamento néo € inflamavel, proporcionando uma maior seguranca;
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v Apresenta expressiva melhora na lubrificagdo do motor, conferindo maior
longevidade do mesmo e seus entornos;

v' Podem ser produzidos a partir de matérias-primas renovaveis;

\

E seguro, renovavel, ndo toxico e biodegradavel;

v Possui vantagens sociais e econdmicas;

b) Desvantagens:

v" O biodiesel possui um menor poder calorifico. Todavia, esta desvantagem

€ bastante pequena, em torno de 5% em relacdo ao diesel convencional;

v Cristalizacdo em baixas temperaturas: em regides de clima muito frio, a
viscosidade do biodiesel aumenta bastante. Assim como o diesel, podem
ocorrer formacfes de pequenos cristais, que se unem e impedem o bom
funcionamento do motor. Porém, existem diversas precaucdes que podem
ser tomadas para contornar este problema, como por exemplo, o uso de

aditivo ou de mistura biodiesel/diesel mineral, dentre outros;

3.1.1 - Especificacao

A ANP é o 6rgao regulamentador das especificacdes do biodiesel no Brasil.
As caracteristicas fisico-quimicas deste biocombustivel sdo determinadas pelas
normas nacionais NBR (Normas Técnicas Brasileiras) e ABNT (Associacao
Brasileira de Normas Técnicas), pelas normas internacionais ASTM (American
Society for Testing and Materials), I1SO (International Organization for
Standardization) e CEN (European Committee for Standardization) (SANTOS,
2008).

De acordo com a ANP, a avaliacdo de qualidade ao qual o biodiesel é
submetido tem uma validade de 90 dias, pois sabe-se que alguns parametros
tendem a ser alterados ap0s este periodo e o B-100 deve ser reanalisado.

As especificacdes do biodiesel em sua forma pura denominada de B—100
sao apresentadas na tabela 1 de acordo com a resolucdo 07/2008 que estabelece
padrées minimos de qualidade para que o biodiesel possa ser comercializado.
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TABELA 1 — Especificagdo do biodiesel (B-100)

. METODO
CARACTERISTICAS UMIDADE | LIMITE
ABNT - NBR | ASTM D- EN/ISO-
ASPECTOS - LIl (1) - - -
7148 1298
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 3675 -12185
14065 4052
Viscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 3,0-6,0 10441 445 3104
Teor de agua, max. mg/kg 500 - 6304 12937
Contaminacgédo Total, max. mg/kg 24 - - 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN 14103
Residuo de carbono % massa | 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 5453 20846 - 20884
igggg EN 14108
Sddio + Potéassio, max. mg/kg 5 - 14109
15553 14538
15556
15553
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 - EN 14538
15556
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao Cu,
3h a 50 °C, max. - 1 14359 130 2160
, 613
Numero de Cetano - ANOTAR - 6890 5165
Ponto de}entuplmento de filtro oC 19 14747 6371 EN 116
a frio, max.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14‘_148 6?4 EN 14104
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 EN 14105)
14106
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 EN 14105
15342
Mono, di, triacilglicerol % massa | ANOTAR 6584 EN 14105
15344
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo 0/100g | ANOTAR - - EN 14111
Estabilidade a oxidacdo a 110°C,
M H 6 - EN 14112)
in

Fonte: ANP 2008
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3.1.2 - Etapas do processo de producéo do biodiesel

De acordo com Parente (2003), o processo de producdo de biodiesel é
constituido de algumas etapas: preparacdo da matéria-prima, reacdo de
transesterificacdo, separacdo de fases, recuperacdo do &lcool da glicerina,
recuperacdo do alcool dos ésteres, desidratacdo do &lcool, purificagdo dos
ésteres e destilacdo da glicerina.

A figura 1 mostra o processo de producdo de biodiesel, partindo de uma

matéria-prima graxa qualquer, onde as etapas operacionais sédo descritas.

Matéria
prima
¢ dleo ou gordura

Preparacdo da matéria-prima

Catalisador #
(NaOH ou KOH) P
- s Reacdo de transesterficacio - Alcool
etilico ou metilico
Separacdo
de
Fase fases Fase
pesada leve
Recuperacdo do Recuperagdo do
dlcool da glicerina alcool dos ésteres
Desidratacdo
do
alcool

T

Excesso de alcool
recuperado

Destilagdo da glicerina

} | v

Residuo Glicerina Biodiesel
Glicérico destilada

Purificacio dos ésteres

FIGURA 1 — Etapas do processo de producéo de biodiesel. Fonte: Adaptado de Parente (2003).
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Parente (2003) descreve de forma suméaria as etapas do processo de

producao de biodiesel .

v' Preparacdo da matéria prima — Essa etapa consiste em preparar a
matéria graxa para uma maior conversdo em ésteres por meio da
transesterificacdo. Para essa transformagéo ser alcancada, a matéria prima
deve ter essencialmente o minimo de umidade e sua acidez a menor
possivel.

v' Reacdo de transesterificacdo - Nessa etapa, a matéria prima passa por
uma reacao quimica que a converte em ésteres metilicos ou etilicos por
meio da transesterificacdo com o uso de um catalisador.

v' Separacéo de fases — A mistura reacional € composta de duas fases, uma
densa e outra leve, que podem ser separadas por decantacdo ou
centrifugacdo. A fase densa € constituida de glicerina, impurezas e
excesso de alcool utilizado na reacdo. A fase leve € uma mistura de
ésteres podendo ser metilicos ou etilicos, dependendo do tipo de &lcool
utilizado.

v Recuperacao do alcool da glicerina — A fase pesada (glicerina) é
submetida a uma evaporacédo para a retirada do excesso de éalcool, este é
tratado posteriormente para reutilizacdo no processo de producéo.

v Recuperacdo do alcool dos ésteres — A fase leve (biodiesel) passa
basicamente pelo mesmo tratamento como o descrito acima na
recuperacao do alcool da glicerina.

v' Desidratacédo do alcool — Nessa reacdo, uma quantidade em excesso de
alcool é utilizada para garantir o deslocamento da reacdo no sentido dos
produtos, esse passa por uma destilacdo onde é retirada boa parte da
umidade (4gua) oriunda da lavagem do biodiesel. Esse processo é facil de
ser conduzido usando calor.

v Purificacdo dos ésteres — ApOs varias etapas, o biodiesel passa por uma
sequéncia de lavagens para retirada de vestigios de catalisador e glicerina,
seguido de uma desumidificacdo para se enquadrar nas especificacoes de

comercializacao do produto.
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v' Destilacdo da glicerina — A purificacdo é feita por destilacdo a vacuo,
resultando em um produto limpido e transparente conhecida como

“glicerina destilada”.

3.1.3 - Reacéao de transesterificagao

A principal rota para obtencdo de biodiesel no Brasil e no mundo é a
transesterificacdo (ou alcoolise) alcalina homogénea de 6leos e gorduras. Essa
reacdo ocorre entre 0leos ou gorduras que tem em sua composicao tri-ésteres da
glicerina com acidos graxos, misturados a metanol ou etanol com um catalisador
(NaOH ou KOH), resultando em uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos, hoje mais conhecido como biodiesel. (figura 2) (SUAREZ et al.,
2009).

0 0
o o Ry OH R-07 S|
CAT.
3R-OH >
0" o R, + -~ on + B
- R-07 o “Re
0 R3 OH R—0O R3
TRIGLICERIDEO ALCOOL GLICEROL ESTERES

FIGURA 2 — Transesterificacdo de triacilgliceréis Fonte: Adaptado de SUAREZ et al., 2009

Percebe-se pela reacdo que a mesma é reversivel, o que faz necessario o
uso de alcool em excesso para deslocar a reacdo no sentido da obtencdo do
produto (LIMA, 2005). Com a reacao de transesterificagdo ocorre a separacéo da
glicerina do Oleo vegetal, onde cerca de 20% da massa molecular do Oleo vegetal
é formada por glicerina. A glicerina torna o 6leo mais denso e viscoso, e durante o
processo de transesterificacdo € removida do 0leo vegetal, deixando-0 menos
denso reduzindo a viscosidade (MELO, 2009).
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A figura 3 (i, ii e iii) ilustra as reacdes quimicas envolvidas para a
transesterificacdo de triglicerideos e obtencdo dos ésteres. Suarez et al., (2007)
reafirma a reversibilidade das reacdes i, ii e iii que exige realmente um excesso de

alcool no meio reacional para promover um aumento no rendimento em mono-

alcoois.
]
¢ R H
O /\RZ
\ O 0 O
R4 - OH 0 \ OR4
R1 O /O CATALISADOR
Y R1 OH R
R3
(1) C e :
Triglicerideo Diglicerideo Ester
]
OAR2 R4 - OH OH 0
0 — O o \_OR4
}/O \)ﬁ CATALISADOR }/ +
OH R2
OH R1
R1 (i)
Diglicerideo Monoglicerideo Ester
O
R4 - OL OH \ OR4
}/ \)ﬁ HOQH +
CATALISADOR R1
OH
Monoglicerideo (iii) Glicero] Ester

FIGURA 3 — Reagfes quimicas na transesterificacdo de triglicerideos. Fonte: Adaptado de
SUAREZ et al., 2007.

Trés tipos de catalisadores podem ser usados para acelerar a reagédo de

transesterificagdo: os catalisadores acidos, basicos e enzimaticos. Por razdes
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econdmicas e pela grande disponibilidade, o hidroxido de sddio (NaOH) € o mais
utilizado, sendo este mais rapido que os catalisadores acidos (LIMA, 2005).

O metanol tem sido o alcool mais utilizado nas reacdes de
transesterificacdo, devido a sua natureza fisica e quimica (cadeia curta e
polaridade). No entanto, a utilizacdo do etanol pode ser uma alternativa,
considerando o ponto de vista ambiental. Este apresenta algumas caracteristicas
que o diferenciam, por ser um produto renovavel, menos toxico e oriundo de uma
fonte renovavel (LIMA, 2005).

3.1.4 - Fatores que influenciam a reacao de transesterificacao

A transesterificacdo utilizando a catalise basica requer que 0s insumos
possuam certo grau de pureza para que a reac¢do nao tenha a formacao de
produtos indesejados. O minimo de umidade (dgua), fosfatideos e acidos graxos
livres sdo essenciais para minimizar a formacao de sabdo (SUAREZ et al., 2009).
Nos processos que usam Oleo in natura, adiciona-se alcali em excesso para
remover todos os acidos graxos livres, este tratamento € conhecido como
neutralizacédo (LIMA, 2005).

Existe um reconhecimento na literatura que a catalise basica possui
problemas operacionais quando o Oleo vegetal apresenta altos teores de &cido
graxo livre, que sdo formadores de sabdo, além de consumir parte deste
catalisador durante a sua formacao, dificultando assim, a separacdo dos produtos
(ésteres e glicerina) no final do processo (SUAREZ et al., 2007).

Chialastri et al., (2011) realizando um estudo sobre fatores de influéncia no
rendimento da reacdo de transesterificacdo etilica, relatou que a temperatura,
agitacdo, tempo de reacdo, razdo molar e tipo de catalisador sdo também
variaveis significativas quanto ao rendimento final da reagéo.

Para Demirbas (2008) em estudo sobre fatores de influéncia no rendimento
da reacdo de transesterificacdo metilica, 0 mesmo apresenta algumas variaveis
significativas: a razao molar de alcool para 6leo vegetal e a temperatura, esses

sao fatores primordiais que afetam quanto ao rendimento final da reacao.
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De acordo com Saad (2005), outra desvantagem atrelada a rota da
transesterificacdo € a formacdo de agua no meio reacional, decorrente da pré-
solubilizacdo dos hidroxidos no alcool para a producdo do alcoxido

correspondente, que atua como o verdadeiro catalisador na reacao.

3.2 - ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL

Para Calixto (2011), a capacidade de producdo do biodiesel, associada a
crescente demanda tem gerado uma atencéo especial aos efeitos da oxidagéo na
qualidade do biodiesel durante o seu armazenamento. Ainda para a autora, o
biodiesel € bastante sensivel a oxidacdo quando composto essencialmente de
acidos graxos insaturados, podendo alterar-se quando exposto ao ar e condicfes
como temperatura, luz, presenca de metais, dentre outros.

A estabilidade de estocagem de um combustivel liquido é definida pela sua
relativa resisténcia a mudancas fisicas e quimicas ocorridas devido a interacéo
com o meio ambiente (FERRARI et al., 2009). Devido a essa interagdo, Almeida
(2007) relata que Oleos e gorduras sdo produtos susceptiveis ao processo de
oxidacdo devido a sua composi¢do quimica. O biodiesel por ser um combustivel
derivado de Oleos e gorduras estd, portanto, sujeito a oxidacdo, também chamada
auto-oxidacéo ou rancidez oxidativa.

Para Almeida (2007), séo trés as formas que os 6leos e gorduras podem
sofrer oxidacao: autoxidacdo, termoxidacao e fotoxidacdo. A oxidacao lipidica é
um fendmeno espontaneo e inevitavel, com uma implicacdo direta na qualidade e
no valor comercial tanto dos corpos graxos, como de todos os produtos que a
partir deles sédo formulados (SILVA et al., 1999).

A oxidacdo de lipidios ou autoxidagdo tem inicio com a formacgdo de
radicais livres e os hidroperoxidos podem causar alteracbes indesejaveis em
Oleos e gorduras. A partir desta etapa podem ser produzidos odores e sabores
desagradaveis diminuindo, desta forma, a vida util dos produtos (ALMEIDA,
2007).

O biodiesel é sensivel a luz, pois esta sujeito a degradacdo por foto-
oxidacao. Este tipo de oxidagdo € um mecanismo que envolve a adi¢cao direta de

oxigénio singlete (*O,) aos &cidos graxos insaturados. O oxigénio singlete reage
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diretamente com as duplas ligacdes presentes no 6leo, produzindo hidroperoxidos
conjugados e nao conjugados (FERRARI et al., 2009).

Todos estes fatores implicam diretamente na qualidade do biodiesel,
diminuindo o seu tempo de estabilidade a oxidacdo. A figura 4 apresenta o
esquema geral da autoxidacdo lipidica sendo que para inibir o inicio deste
processo no biodiesel é necessario o uso de antioxidantes, sejam eles naturais ou
sintéticos.

De acordo com Chen et al.,(2011) para melhorar a estabilidade a oxidacao
de biodiesel, a adicdo de antioxidantes € essencial para suprimir a reacdo de
auto-oxidacdo, os antioxidantes contém hidrogénios altamente habil que é mais

facilmente capitado por um radical peroéxido.

INICIACAO RH —> R®+ H®

PROPAGAQA‘O R®+ O, ROO®

| ROO + RH > ROOH+ R

TERMINO ROO® + R*—> ROOR t
° ° PRODUTOS
ROO + ROO > ROOR + O ¢ ESTAVEIS

S

° °
R + R—7> RR

ONDE: RH - Acido graxo insaturado; R®- Radical livre;
ROO®- Radical peroxido e ROOH - Hidroperoxido

FIGURA 4 — Esquema geral da autoxidacao lipidica. Fonte: Adaptado de RAMALHO
et al., 2006.

Shahidi (2004) relata as etapas de iniciacdo, propagacdo e término da

autoxidacao lipidica:
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v Iniciacdo - a etapa de iniciacao caracteriza-se pela formacgao de radicais
livres provenientes das moléculas lipidicas, além disso, os hidroperéxidos
originados por meio de mas condi¢cbes de estocagem ou processamento
dos produtos sdo considerados o0s principais responsaveis pelo
desencadeamento destas reacoes.

v' Propagacdo — nessa etapa, os radicais alquil formados na etapa de
iniciacdo reagem muito rapidamente com o oxigénio molecular formando os
peréxi radicais. Esses radicais sdo suficientemente reativos conseguindo
retirar um hidrogénio da molécula lipidica para formar hidroperéxido e um
novo radical lipidico. Os novos radicais reagem com o oxigénio e a
sequéncia de reacdes é repetida desencadeando um processo

autocatalitico.

v' Término - ocorre quando os radicais reagem entre si formando produtos
nao radicalares. Os peréxidos sao clivados e rearranjados formando
compostos de oxidacdo secundarios, epoxidos, volateis ou nédo-volateis,
como os aldeidos, cetonas, éteres, alcanos e polimeros. Estes compostos
sdo responsaveis pelo aumento da acidez, bem como da viscosidade do

material.

3.2.1 - Antioxidantes

O termo antioxidante significa que “impede a oxidagcdo de outras
substancias quimicas” (OS ANTIOXIDANTES, 2009). De acordo com Silva et al.,
(1999), os antioxidantes podem definir-se como substancias que, em
concentracdo consideravelmente menor que a do substrato oxidavel, retardam o
ranco oxidativo, diminuindo a velocidade da reacao ou prolongando o seu periodo
de inducéo.

Para Degaspari et al., (2004), antioxidantes sdo compostos que podem
retardar ou inibir a oxidacdo de lipidios ou outras moléculas, evitando o inicio ou
propagacédo das reagbes em cadeia de oxidagdo. Para Silva et al., (1999), a
determinacdo da efichcia de um antioxidante corresponde frequentemente a

medida do alargamento do periodo de inducao resultante da sua adi¢éo.
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3.2.2 - Antioxidantes Sintéticos

Ramalho et al., (2006) descreveu em seu trabalho uma série de
antioxidantes sintéticos que sao largamente utilizados na industria, dentre eles
destacam-se o BHA, BHT, PG e TBHQ. A estrutura quimica de tais compostos &
apresentada na figura 5 e permite a doagdo de um proton a um radical livre, o que

interrompe o mecanismo de oxidacao por radicais livres.

OH OH
i ~C(CHy3  (CH3sC \©/C(CH3)3
OCHs CHs
BHA BHT
OH OH
HO. i OH i _—~C(CHzy)3
COOC3t OH
PG TBHQ

FIGURA 5 — Estrutura quimica dos antioxidantes sintéticos.
Fonte: Adaptado de RAMALHO et al., 2006.

Chen et al., (2011) relata em seu trabalho que os diferentes niveis de
eficAcia dos antioxidantes sintéticos para o biodiesel pode ser atribuido a sua
composicao quimica e estruturas. Por exemplo, antioxidantes fendlicos incluindo
BHA, BHT, TBHQ, PG, PY, podem ter pelo menos dois grupos funcional diferente
para a posicdo do anel de benzeno.

De acordo com Karavalakis et al., (2010) a eficacia do TBHQ e PG pode
ser explicada com base na sua estrutura molecular. Estes aditivos possuem dois
grupos OH ligados ao anel aromatico, enquanto que tanto BHT e BHA possuem

um grupo OH ligado ao anel aromatico.
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O BHA é um antioxidante que apresenta boa atividade frente a oxidacao
em gorduras animais, sendo sua agdo limitada a 6leos insaturados de vegetais ou
sementes. Este antioxidante apresenta pouca estabilidade quando submetido a
altas temperaturas. Ainda para o mesmo autor, 0 BHT e o BHA sé&o sinergistas
entre si, possuindo propriedades similares. O BHA age como sequestrante de
radicais peroxidos, enquanto o BHT age como sinergista, ou regenerador de
radicais BHA.

O PG tem uma o6tima atividade como antioxidante e quando usado em
niveis elevados pode atuar como pré-oxidante.

TBHQ € um po cristalino branco e brilhoso, moderadamente soltvel em
Oleos e gorduras, é considerado mais eficaz em 6leos vegetais que BHA ou BHT.
Em relacdo a gordura animal, é tdo efetivo quanto o BHA e mais efetivo que o
BHT ou o PG. Tendo o TBHQ melhor atividade que os demais antioxidantes
frente ao processo oxidativo, este é considerado o melhor antioxidante para 6leos,
pois resiste a elevadas temperaturas, proporcionando uma excelente estabilidade
para os produtos acabados (RAMALHO et al., (2006).

3.2.3 - Antioxidantes Naturais

Hoje em dia, muitos estudos tém sido realizados visando a substituicéo
parcial dos antioxidantes sintéticos por antioxidantes naturais. Essa corrente visa
uma mudanca principalmente para os alimentos, sendo que para o biodiesel essa
aplicacdo também seria possivel, uma vez que as caracteristicas do 6leo sdo
passadas para o biodiesel.

Dentre os antioxidantes naturais mais estudados estdo os tocoferdéis, os
acidos fendlicos e os diversos extratos de plantas como alecrim, sélvia, gengibre,
coentro, manjericdo, tomilho dentre outros (DEL RE et al., 2011).

De acordo com Agarwal et al.,, (2012) a quantidade de antioxidantes
naturais usado em biodiesel é variavel e depende sobre tudo do processo de
producdo a que a matéria-prima utilizada foi submetida para a producédo do
biodiesel.
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3.3-LCC - LIQUIDO DA CASTANHA DO CAJU

Atualmente encontra-se em destaque o LCC (Liquido da Castanha do
Caju), produto oriundo do mesocarpo esponjoso da castanha (figura 6), que
representa aproximadamente 25% do peso da castanha e é considerado um
subproduto do agronegdcio do caju, de baixissimo valor agregado (MAZZETTO,
et al., 2009).

Caju
pseudofruto

Mesocarpo
Esponjoso

Liquido da Castanha
Ameéndoa do Caju (LCC)

Castanha do Caju
(Fruta)

FIGURA 6: Caju, castanha do caju e LCC. Fonte: Adaptado de LOMONACO, et al., 2012.

Esse liquido é uma das fontes mais ricas de lipideos fendlicos, nao-
isoprenoides de origem natural, cuja composi¢do quimica principal pode ser vista
na figura 7 (MAZZETTO, et al., 2009).
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FIGURA 7 — Principais constituintes quimicos do LCC. Fonte: Adaptado de MAZZETTO, et al.,
20009.

De acordo com Silva et al., (2007), diversas pesquisas realizadas com o
LCC, demonstram que sua utilizagdo como antioxidante apresenta bons
resultados podendo este ser adicionado a combustiveis e lubrificantes.

Compostos fendlicos como é o caso do 6leo da castanha do caju,
funcionam como sequestradores de radicais e, algumas vezes, como quelantes
de metais, agindo tanto na etapa de iniciagdo como na propagacédo do processo
oxidativo. Os produtos intermediarios formados pela acdo destes compostos sao
relativamente estaveis, devido a ressonancia do anel aromatico apresentada por
estas substancias (RAMALHO et al., 2006).

O LCC por ser constituido de lipideos fendlicos, permitem que 0s mesmos
tenham carater aromatico, sejam aciclicos, tenham associacdo a existéncia de
diversos grupos funcionais no anel aromatico e presenca de multiplas
insaturacdes na cadeia aciclica (SANTOS, 2005).

O LCC se apresenta de duas formas: como um liquido natural (figura 8) e
como um liquido denominado de técnico que basicamente tem as mesmas

caracteristicas visuais, modificando-se 0s constituintes quimicos.
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FIGURA 8 — LCC natural. Foto Danylo Mendes

O LCC em sua forma natural pode ser obtido por prensagem ou por
extracdo a solvente. Na sua forma técnica € obtido quando o liquido natural é
submetido a um aquecimento a altas temperaturas (180° C), onde o &cido
anacardico sofre reacdo de descarboxilacdo convertendo-se a cardanol (Figura
9), produzindo o denominado LCC técnico (MATOS et al., 2008).

OH O OH
| ~COy
OH >
180-200°C
Cistos a1 1 atm Cists_a1
Acido Anacardico Cardanol

FIGURA 9 — Descarboxilag@o do &acido anarcadico. Fonte: Adaptado de MAZZETTO, et al.,
2009.

Em uma comparagédo dos constituintes do LCC natural com o LCC técnico
realizada por Mazzetto et al., (2009), o mesmo constatou grande diferenca entre a
quantidade do composto acido anarcadico, bem como de material polimérico

como descrito na tabela 2. A diferenga encontrada estd diretamente ligada ao
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tratamento realizado para obtencdo das améndoas, que utiliza o proprio LCC
aguecido para torrar as castanhas, retirando as améndoas para comercializacao e
desta forma, grandes quantidades de LCC técnico sédo produzidos (MAZZETTO,
et al., 2009).

TABELA 2 — Composi¢éo quimica do LCC natural e LCC técnico

Componentes Fendlicos LCC Natural % LCC Técnico %
Acido Anarcadico 71,70 — 82,00 1,09-1,75
Cardanol 1,60 - 9,20 67,82 — 94,60
Cardol 13,80 - 20,10 3,80 - 18,86
2 — Metilcardol 1,65 -3,90 1,20 -4,10
Componentes Minoritarios 2,20 3,05 -3,98
Material Polimérico - 0,34 - 21,63

Fonte: Adaptado de Mozzetto, et al., (2009)

O LCC é produzido em larga escala e se apresenta como uma matéria-
prima bastante versatil para uma série de transformacfes quimicas. Na figura 10
sdo mostradas inUmeras aplicacdes dos lipideos fendlicos ndo isoprendides do
LCC técnico, sendo que essas aplicacdes podem sofrer diversos tipos de
polimerizacdo (SANTOS, 2005).
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FIGURA 10 - Diversidade de aplicagbes do LCC. Fonte: Santos, 2005.
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3.4 - ACIDO TANICO (AT)

Para Mattos (2009) o &cido tanico é um polifenol que tem como férmula
molecular CzsHs5,046, SUa composicdo tem na parte central uma glicose e ligada a
ela cinco cadeias de duas moléculas de &cido gélico ligadas por esterificacao
como mostra a figura 11. O acido tanico € produzido pelo metabolismo secundario
de plantas Mattos (2009).

HO
OH o
HO HO - OH
OH 0
O O P | OH
HO | Y
o) 0 0 O
HO 0 O OH
O=
OH o} O OH
=
O oH
—OH
o OH
HO _
\O O
HO
HO OH

OH

FIGURA 11 — Estrutura quimica do Acido tanico. Fonte: Adaptado de Mattos, 2009.

Os taninos sao substancias fenodlicas que apresentam diversas atividades
farmacoldgicas, dentre elas destacam-se atividades antimutagénicas,
anticarcinogénicas, antioxidante e bactericida. A classe dos taninos é dividida em
taninos hidrolisaveis e condensados. O &cido tanico € a forma mais simples de
tanino hidrolisavel, e estudos realizados nos udltimos anos comprovam a
importancia do &cido tanico como um agente antioxidante (BRANDAO et al.,
2008).
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Os taninos possuem também uma grande importancia industrial, sendo o
mesmo usado na estabilizagdo da cerveja, curtimento de pele de animal e
producdo de resinas. Para Battestin et al., (2004), a aplicacédo de acido tanico na
estabilizacdo de cerveja € de extrema importancia uma vez que a cerveja € um
produto de origem vegetal, susceptivel a alteragbes em sua composicdo e
estabilidade fisico-quimica.

3.5 - METODOS PARA ANALISES DA OXIDACAO DO BIODIESEL

Técnicas termoanaliticas vém sendo estudadas e utilizadas para a
determinacdo e investigacdo da oxidacdo de O6leos, gorduras e dos produtos
oriundos dos mesmos. A seguir sera feito um breve comentério sobre tais
técnicas analiticas que caracterizam este tipo de degradacdo aos referidos

produtos.

3.5.1 - Técnicas termoanaliticas

De acordo com Wendhausen et al.,, (2002) existem dois tipos de
equipamentos que realizam a Calorimetria Diferencial de Varredura, o primeiro é
denominado de DSC de compensacao de energia e o segundo de DSC de fluxo
de calor.

O DSC é uma técnica que mede as temperaturas e o fluxo de calor
associada com as transicbes dos materiais em funcdo da temperatura e do
tempo. Para Galvao (2007), a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi
desenvolvida com o intuito de evitar as dificuldades encontradas na Analise
Térmica Diferencial (DTA) ou compensa-las, criando um equipamento capaz de
guantificar a energia envolvida nas reacgoes.

A Calorimetria Exploratoria Diferencial sob Pressdo (P-DSC) é uma
técnica termoanalitica que pode ser aplicada em varias areas: na industria
farmaceéutica, petroquimica, de plasticos e de alimentos.

O P-DSC é uma técnica desenvolvida para avaliar a estabilidade oxidativa
de matérias poliméricos usando um fluxo de calor diferencial entre a amostra e o

termopar de referéncia sob variagdes de temperaturas e pressoes.
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Essa técnica apresenta uma série de vantagens, pois utiliza uma pequena
quantidade de amostra. A analise é realizada em um tempo menor, onde as altas
pressbes e elevadas temperaturas aceleram a reacdo e desta forma, permitem
uma analise automatica dos dados (GALVAO, 2007)

Para o0 mesmo autor, a Termogravimetria (TG) é uma técnica bastante
utilizada para a verificagéo da estabilidade térmica de um material em atmosfera e
temperatura controladas, onde ocorre uma transformacéo fisica (sublimacéo,
evaporacao, condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposicdo, oxidacao)
em funcao do tempo ou da temperatura.

A andlise tem como principio a obtencdo de uma curva a TG, onde a
amostra € acondicionada em recipiente e colocada em uma balanca sob
atmosfera controlada. Desta forma, efetua-se o0 aquecimento para a degradacao
da amostra. A partir da degradacdo da mesma, ocorre uma perda de massa e a
balanca registra a perda que é ilustrada pela curva de decomposicao térmica
(GALVAO, 2007).

3.5.2 - Espectroscopia de absorc¢ao (UV/Vis)

Espectrofotometria na regido UV-VIS do espectro eletromagnético € uma
das técnicas analiticas mais empregadas, em funcdo de robustez, custo
relativamente baixo e grande numero de aplicacdes desenvolvidas. A
determinacdo espectrofotométrica de espécies na regido UV-VIS, pode usar
reagentes para a conversao da espécie de interesse em uma forma que permita a
medida de absorcdo de radiacdo com maior sensibilidade e/ou seletividade
(ROCHA et al., 2004).

Para Almeida (2007) oxidacdo de acidos graxos poli-insaturados pode ser
analisada pelo aumento da absortividade molar na faixa do espectro ultravioleta
que durante a oxidacéo, lipideos contendo dienos ou polienos apresentam uma
alteracdo na posicdo de suas duplas ligagles, resultando da isomerizagao e
conjugacéao. A formacgéo de dienos e trienos é proporcional ao ganho de oxigénio
e a formacéo de perédxidos durante os estagios iniciais de oxidacao.

Os 6leos vegetais mostram absorcdo em 210 nm devido as liga¢des duplas

isoladas de carbono-carbono presentes nos 6leos insaturados que fazem parte de
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sua composi¢cdo. Quando oxidados, os &acidos graxos apresentam insaturacdes
conjugadas que mostram intensa absorcao na regido de 230 e 270 nm. Os dienos
conjugados absorvem a 232 nm e, em um estado avancado de oxidacdo, formam

compostos secundarios, ou trienos, que absorvem a 270 nm (AVILA, 2010).

3.5.3 - Rancimat

O estudo da estabilidade oxidativa de oleos, gorduras e dos produtos a
partir deles formulados é de fundamental importancia para seu controle de
qualidade, principalmente no que diz respeito a seu armazenamento.

O método utilizado para a determinacdo da estabilidade oxidativa do
biodiesel € a norma EN 141112 (ANEXO B) que utiliza o Rancimat para sua
determinacdo. Varios autores relatam que o grande inconveniente na
determinacdo da estabilidade oxidativa utilizando este método esta no tempo de

andlise (GALVAO, 2007), pois a mesma pode levar até dias para ser obtido o

resultado.
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FIGURA 12 — Ensaio da analise pelo Rancimat. Fonte: Barreto, (2009).
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4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

De acordo com os objetivos propostos nesta pesquisa, o presente trabalho
foi realizado em cinco etapas principais, sendo que anteriormente ao inicio do
experimento, foi realizado um teste para verificar a solubilidade do acido tanico.

A primeira etapa consistiu na sintese do biodiesel de 6leo de soja e na
extracdo do LCC. A segunda etapa foi determinar por meio da analise em
Rancimat qual a quantidade em ppm de LCC e de acido tanico seria ideal para
uso como antioxidante e que esse atendesse as especificacdes. A terceira etapa
consistiu em avaliar a estabilidade térmica do biodiesel por termogravimetria. A
guarta etapa realizou-se com a mistura dos antioxidantes ao biodiesel sintetizado
e submissdo das amostras a oxidacdo acelerada em estufa e oxidacao
prolongada em condi¢des ambientais, reproduzindo o mais fielmente possivel as
condicdes do armazenamento real nas fabricas de producdo de biodiesel. A
quinta etapa do trabalho foi constituida pela determinacdo do grau de oxidacao
das amostras isentas e aditivadas com os antioxidantes.

Todo o procedimento experimental foi realizado no laboratério de quimica
da UFT e as analises no Rancimat realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de
Materiais Avancados — LIMAV da Universidade Federal do Piaui (UFPI). As
analises térmicas foram realizadas no NUQUIMHE (Nucleo de Quimica de
Heterociclos) da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). Os procedimentos
metodoldgicos descritos na presente pesquisa tiveram como referéncia o0s
trabalhos de Candeia (2008), Ferrari et al., (2008) e Silva et al., (2007).

4.1 - TESTE DE SOLUBILIDADE DO ACIDO TANICO

O teste de solubilidade foi realizado diluindo 1000 ppm de &cido tanico em
trés produtos: metanol, acetato de etila, “twin-80” (detergente sintético) e no
proprio biodiesel. Para verificar se a diluicdo ocorreu de forma satisfatoria as
misturas foram analisadas em um turbidimetro de bancada microprocessado.
Foram utilizadas misturas de aproximadamente 1000 ppm de AT nos solventes
testados (0,02g em 20mL).
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4.2 - PRIMEIRA ETAPA: PRODUCAO DO BIODIESEL E EXTRAGCAO DO LCC
NATURAL

Para a reacdo de transesterificacdo utilizou-se uma razdo molar de 6:1
alcool/6leo com a utilizacéo de 1% de catalisador sob agitacdo constante. O 6leo
de soja utilizado foi submetido a aquecimento a uma temperatura de 50°C a fim
de facilitar a quebra das moléculas de triacilglicerideo. Misturou-se posteriormente
o0 metanol PA da marca (Qhemis) ao hidroxido de potassio KOH PA da marca
(Synth) agitando-o constantemente com o objetivo de diluir as lentilhas do
hidroxido de potassio e preparar a solugdo catalisadora para uso no meio
reacional.

Com o dleo aquecido, a solugéo catalisadora preparada foi adicionada aos
poucos e sob agitacdo constante durante 50 minutos. Ao final da reacdo, a
mistura foi transferida para um funil de separacdo com o intuito de separar a fase
leve (biodiesel) da fase pesada (glicerina) como mostra a figura 13. O biodiesel
preparado a partir desta reacao foi separado em fracbes para ser aditivado com

os antioxidantes e realizado suas analises.

FIGURA 13 — Separacao de fases do biodiesel. Foto: Danylo Mendes
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As castanhas de caju utilizadas neste experimento foram adquiridas no
municipio de Nova Rosalandia — TO, doadas por um agricultor local. A extracdo
do LCC natural. Iniciou-se com a selecdo das castanhas para retirada do liquido.
Para facilitar a extracdo do LCC natural, as améndoas das castanhas foram
retiradas e o mesocarpo esponjoso foi triturado com o intuito de facilitar uma
maior extracdo utilizando o solvente hexano PA da marca (Qhemis) que por
polaridade arrasta o LCC natural existente no mesocarpo das castanhas
submetidas ao processo de extracao.

Para a extracao do LCC natural foram confeccionados pequenos cartuchos
contendo de 12g a 15 g de castanhas ja cortadas para retirada do liquido. No
Soxhlet foram inseridos a cada ciclo do solvente, dois cartuchos com as
castanhas trituradas, posteriormente foi adicionado o solvente hexano.

Apos a extragdo do LCC natural, a amostra foi colocada no evaporador
rotativo TE — 210 da marca TECNAL acoplado ao banho termostatizado TE — 184
da marca TECNAL para evaporar e recuperar o solvente.

O LCC técnico utilizado neste trabalho foi cedido pela empresa Iracema
que disponibilizou duas amostras do material como mostra a figura 14. As
amostras cedidas foram coletadas em tanques préprios da empresa, junto as
mesmas vieram os respectivos certificados de qualidade do produto (ANEXO C),
além do certificado de especificagdo da biomassa (ficha técnica) apresentando

informacgdes gerais do produto (ANEXO D).

FIGURA 14 - Amostras de LCC - técnico.
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4.3 - SEGUNDA ETAPA: DETERMINACAO DA QUANTIDADE EM PPM DE
LCC E ACIDO TANICO PARA USO COMO ANTIOXIDANTE

Com o intuito de minimizar a quantidade do liquido da castanha de caju e
acido tanico usado como antioxidante, buscando reduzir custos dessa etapa no
processo de producgdo, foi verificado qual quantidade em ppm atende as
especificacdes para comercializacdo do produto. Uma analise prévia feita em
Rancimat, nas concentracdes entre 2000 e 5000 ppm mostrou a quantidade a ser
utilizada como parametro neste trabalho. Os resultados obtidos foram aplicados
nos experimentos subsequentes de oxidagao.

44 - TERCEIRA ETAPA: AVALIACAO DO BIODIESEL POR
TERMOGRAVIMETRIA

As curvas termogravimétricas foram obtidas em analisador térmico TA
Instrumentents, modelo TGA Q5000, na razdo de aquecimento de 10°C. min, em
cadinho de alumina, atmosfera de ar, no intervalo de temperatura de 0 — 600°C,
visando verificar o perfil da decomposicdo térmica das amostras aditivadas com
os antioxidantes (LCC natural, LCC técnico e acido tanico) sendo que também foi

realizado o teste na amostra controle, isenta de antioxidante.

4.5 — QUARTA ETAPA: ADITIVACAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL COM
ANTIOXIDANTES

A mistura dos antioxidantes (LCC natural, LCC técnico e acido tanico) ao
biodiesel foi realizada usando uma chapa com agitacgdo magnética. Em um
Becker de 1000 ml foi adicionado 500 ml de biodiesel e 2000 ppm de LCC natural.
A homogeneizagédo ocorreu com 0 uso de agitacdo constante por cinco minutos.
O mesmo procedimento foi realizado para a aditivacdo da amostra de biodiesel
com o LCC técnico. Para a amostra aditivada com &cido tanico, o mesmo
procedimento foi seguido, sendo usado 1000 ppm de acido tanico. Posteriormente
a esta etapa, um litro de cada amostra foi colocada nos recipientes

confeccionados, que reproduzem a condi¢ao real de armazenagem. Os mesmos
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foram submetidos a dois tipos de oxidacdo: uma oxidacao acelerada que usou a
estufa para degradacdo do mesmo e uma oxidagao prolongada que submeteu as

amostras as condi¢cdes do ambiente (inverno e verao).

4.5.1 - Oxidagéo acelerada em estufa

A amostra controle (isenta de antioxidante) e as amostras aditivadas com
LCC natural, LCC técnico e acido tanico foram colocadas em estufa sob
condi¢des controladas de temperatura (65°C) por um periodo de 12 dias como
mostra a figura 15. As analises foram realizadas a cada quarenta e oito horas
(dois dias), sendo determinado de todas as amostras o indice de acidez, dienos e
trienos em dois comprimentos de onda, 232 e 270 nm pela técnica

espectrofotométrica.

FIGURA 15 — Armazenagem das amostras em estufa. Foto: Danylo Mendes
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4.5.2 - Oxidagdo com armazenamento prolongado

A amostra controle (isenta de antioxidante) e as amostras aditivadas com
LCC natural, LCC técnico e &cido tanico foram colocadas nos respectivos
recipientes e dispostas as condi¢cdes ambientais (inverno e verao) como mostra a
figura 16. Essa forma de oxidacdo é um ensaio real que se tem nas industrias de
producdo de biodiesel, uma vez que os tanques nas fabricas ficam expostos as
condicbes de inverno e verdo. As amostras foram expostas as condicbes
descritas por um periodo de noventa dias (trés meses), onde foram coletadas
aliguotas a cada quinze dias e realizadas as andlises. O periodo de
armazenagem contempla o exigido pela ANP para uma nova certificacdo do
biodiesel caso o0 mesmo nédo seja consumido ou comercializado. Foi determinado
de todas as amostras o indice de acidez e determinacdo de dienos e trienos em
dois comprimentos de onda 232 nm e 270 nm pela técnica espectrofotométrica.

- See )
A motapa RONLL

T

FIGURA 16 — Amostras expostas as condi¢cdes ambientais por trés meses.
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4.6 - QUINTA ETAPA: DETERMINACAO DO GRAU DE OXIDACAO DAS
AMOSTRAS

As analises fisico-quimicas para o biodiesel produzido pela rota metilica
foram realizadas de acordo com os padrdes técnicos estabelecidos por 6rgaos
competentes e também foram adotados os parametros pela Resolugdo n° 07/2008
da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, que atualmente

determina os padrdes de qualidade nacional para o produto.

4.6.1 - indice de Acidez

O indice de acidez revela o estado de conservacao do 0leo, este é definido
como a massa (mg) de hidréxido de potassio necesséario para neutralizar 0s
acidos livres em um grama da amostra. A decomposi¢cdo dos glicerideos é
acelerada por aquecimento, pela luz sendo que a rancidez é quase sempre
acompanhada pela formacao de &cido graxo livre (MORETTO et al., 1986).

Foram pesados 7 g da amostra de biodiesel em um erlenmeyer de 250 ml
e adicionados 20 mL de alcool etilico comercial previamente neutralizado com
uma solucao de hidréxido de potassio 0,1 N. Em seguida, 2 gotas de indicador
fenolftaleina foram adicionadas e tituladas com solucdo de KOH 0,1 N até atingir

a coloracéo résea por um periodo de 20 segundos.

Célculos

Indice de acidez =V x f x 56,11

m (Equacéo. 1)

onde:
V = volume (mL) de solucédo de KOH a 0,1 N gasto na titulacao solucéo;
f = fator da solucéo de hidréxido de potassio;

m = massa em (g) da amostra de biodiesel.
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4.6.2 - Espectroscopia de absorcéo eletrénica (UV/VIS)

Todas as amostras de biodiesel aditivadas foram acompanhadas de
analises espectrofotométricas durante o processo de armazenagem, onde se
utilizou um espectrofotdémetro UV/Vis na UFT/Labquim, marca (Hach), modelo DR
5000, como mostra a figura 17, cujas andlises foram realizadas nos comprimentos
de onda de 232 nm e 270 nm, com cubeta de quartzo de um cm3 de caminho

optico.

FIGURA 17 — Espectrofotdmetro DR 5000. Foto: Danylo Mendes

As amostras foram dispostas nas cubetas e colocadas no carrossel do
equipamento para realizacdo da analise. Para o inicio da analise escolheu-se o
cumprimento de onda ao qual as amostras seriam submetidas. Desta forma, o
espectrofotometro procedeu com a leitura das cubetas para determinacdo dos

respectivos resultados das amostras aditivadas ou néo.
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4.6.3 - Rancimat

Este método de teste consiste na determinacdo da estabilidade de
oxidacdo de 6leos, gorduras e biodiesel. A figura 18 mostra o equipamento
Rancimat 873, da marca Metrohm, usado para determinar a estabilidade

oxidativa.

FIGURA 18 - Rancimat para biodiesel - Metrohm 873. Fonte: Figueiredo, (2009).

Para a determinacdo da quantidade ideal em ppm de antioxidante a ser
usado neste experimento, foi realizado uma série de andlises onde se buscava
conhecer a atividade do material que seria usado para tal propdsito. Foram
realizadas algumas misturas em concentracdes diferentes para o LCC técnico e
natural (2000, 3000, 4000 e 5000 ppm) para ambas as amostras. Para o acido
tanico, além destas citadas, foram testadas outras duas concentracbes, 500 e
1000 ppm.

Gondim (2009) descreve o método da analise do Rancimat onde uma
amostra de 3g € exposta a um fluxo de ar purificado (10L/h) a uma temperatura,
de 110°C. Esta amostra é submetida a uma avaliacdo de resisténcia a oxidacéo
que promove um envelhecimento acelerado. O fluxo de ar que passa pela
amostra, arrasta os produtos volateis da oxidacdo e borbulham os mesmos em
agua deionizada que estd em constante monitoramento de sua condutividade,
guando a condutividade chega ao ponto maximo fica definido o chamado periodo
de inducédo que é o rapido aumento da taxa de oxidacao.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados, bem como a discusséo
para cada um deles de acordo com a metodologia aplicada.

Primeiramente, serdo descritos os resultados referentes ao teste aplicado
para verificar a solubilidade do AT usado como antioxidante para o biodiesel. Os
mesmos sao apresentados na forma de um quadro, com o intuito de realizar uma
comparacdo das vantagens e desvantagens dos solventes testados para a
referida diluicéo.

Em seguida o resultado da sintese do biodiesel e extracdo do LCC, é
apresentado descrevendo o aprimoramento desta etapa para uso das mesmas
neste experimento.

Posteriormente, serdo apresentados os resultados da aplicacdo e uso do
LCC natural, técnico e do acido tanico como antioxidante para biodiesel na forma
de tabela, possibilitando uma comparacéo dos valores encontrados e da eficiéncia
de cada composto.

A partir do teste de aplicacdo dos antioxidantes em Rancimat, sao
apresentados o0s resultados da avaliacdo termogravimétrica para todas as
amostras de biodiesel aditivadas com o LCC natural, técnico, acido tanico e
amostra controle isenta de antioxidante. Os mesmos sao apresentados em forma
de tabela contribuindo para uma comparacédo dos resultados encontrados.

Por fim, serdo apresentados os resultados experimentais obtidos nas
diferentes condicdes de oxidacdo estudada. Estes aparecem na forma de tabelas
e graficos, representando a variagcdo do indice de acidez e formacdo de
peréxidos, hidroperéxidos e cetonas insaturadas por meio da analise
espectrofométrica para estabelecer uma comparacdo da eficiéncia de cada um
dos compostos, determinando desta forma o grau de oxidacdo das amostras

analisadas.
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5.1 - TESTE DE SOLUBILIDADE DO ACIDO TANICO

Para iniciar a realizacdo deste experimento, o acido tanico usado neste
trabalho passou por um teste de solubilidade, a fim de facilitar sua aplicacédo
quando do uso como antioxidante ao biodiesel. Utilizou-se um turbidimetro de
bancada microprocessado para verificar a dissolucdo do &cido tanico nos
solventes testados. O acido tanico foi testado em trés produtos: metanol, acetato

de etila, twin-80 e no proéprio biodiesel (Quadro 01).

QUADRO 01 - Vantagens e desvantagens dos produtos testados para diluicdo do &cido tanico e

resultados da analise em turbidimetro.

Resultado
Produtos Vantagens Desvantagens o
turbidimetro
E um insumo aplicado na | Toxidade mais elevada;
producéo do biodiesel; Produzido a partir de
Apresenta boa solubilidade | origens fésseis;
Metanol ) ]
ao &cido tanico; 1,52 NTU
E um produto relativamente
de baixo custo;
Apresenta boa solubilidade | Apresenta alta volatilidade;
Acetato de ao &cido tanico; Custo elevado de producéo;
Etila E um éster simples; 0.72 NTU
E um 6timo solvente;
E um produto de baixo | Ndo apresenta boa
Twin-80 custo; solubilidade ao acido
. L. . . . 37 NTU
E um produto atoxico; tanico; Alta viscosidade;
Utilizagdo direta do mesmo | N&o apresenta boa
Biodiesel para diluicdo evitando uso | solubilidade ao acido
] 82 NTU
de outros solventes; tanico;

O resultado apresentado no (Quadro 01) mostra que a melhor diluicdo do
acido tanico ocorreu no acetato de etila com 0,72 NTU (Unidade Nefelométrica de
turbidez), o metanol segue como uma boa opcdo para diluicdo do acido tanico
com um resultado de 1,52 NTU e o twin que possui uma caracteristica propria de

turbidez, ndo apresentou um resultado satisfatorio 37 NTU. No biodiesel a
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turbidez foi de 82 NTU. Visualmente, ndo observou-se a diluicdo do acido tanico
em duas substancias: biodiesel e twin-80.

O fabricante do turbidimetro relata em seu manual que para encontrar
valores otimos de turbidez, estes devem ser abaixo de 1 NTU, assim sendo, os
resultados para o acetato de etila e metanol demonstraram-se eficientes para a
diluicdo do acido tanico nos respectivos solventes.

5.2 — SINTESE DO BIODIESEL E EXTRACAO DO LCC

Todas as etapas de producéo do biodiesel deste experimento ocorreram de
forma satisfatéria. Utilizou-se um biodiesel de soja sintetizado no laboratério de
quimica da UFT. A partir da obtencdo do B-100 de soja via metilica foi possivel
desenvolver as outras etapas deste experimento. Nao foi realizada nenhuma
avaliacdo inicial quanto a qualidade do biodiesel produzido, uma vez que o foco
deste experimento é a eficiéncia dos antioxidantes.

A extracdo do LCC natural para aplicacdo do mesmo como antioxidante foi
realizada n&o levando em consideragéo o rendimento de LCC natural oriundo das
castanhas e sim, a quantidade em volume do composto, que atendesse a
necessidade do trabalho. Durante o procedimento observou-se que para uma
melhor extracdo ndo havia necessidade de o solvente realizar dois ou mais ciclos
no extrator, uma vez que com somente um ciclo era suficiente para retirar todo o
LCC contido nas castanhas.

O mesocarpo esponjoso das castanhas de caju foi preparado para a
extracdo e a forma como as mesmas foram preparadas, favoreceram no

desempenho do solvente, facilitando a penetracdo e melhorando a extracao.
5.3 —USO DO LCC NATURAL E TECNICO COMO ANTIOXIDANTE

Para a realizacdo deste trabalho uma avaliagéo prévia da quantidade ideal
de antioxidante a ser testado, tinha que ser determinada. Como descrito na parte

experimental, as amostras de biodiesel foram aditivadas com os antioxidantes a

serem testados nesta pesquisa. Os graficos correspondentes a estabilidade
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oxidativa ou PI (periodo de inducdo) das amostras aditivadas com LCC natural e
técnico sdo apresentados no anexo F.

O resultado encontrado para a amostra isenta de antioxidante (amostra
controle) foi de 5,31 horas de PI, a mesma € apresentada no anexo E. Lutterbach
et al., (2006) encontrou para o biodiesel metilico de soja 0,17 horas PI, um valor
muito abaixo do Pl encontrado no biodiesel deste experimento. Ferrari et al.,
(2009), encontrou para o biodiesel etilico de girassol 1,10 horas de estabilidade.
Observa-se que todos os resultados apresentaram periodos de inducdo bem
abaixo do especificado pela ANP que determina o minimo de 6 horas a 110°C.
Desta forma, fica claro que € necesséaria a adicdo de antioxidante ao biodiesel
para que esse valor no Pl aumente para o minimo exigido pelo 6rgao regulador de
qualidade do biodiesel no pais.

Para o teste com o biodiesel aditivado com LCC natural, diferentes
concentracdes variando de 2000 a 5000 ppm foram aplicadas no biodiesel e as
amostras submetidas a analise em Rancimat.

A amostra aditivada com 2000 ppm de LCC natural apresentou um
resultado de 7,78 horas, o que demonstra que 0 composto tem uma boa resposta
para aumentar o Pl em biodiesel de soja. Araujo et al., (2010), encontrou para o
biodiesel de garampara (Dipteryx lacunifera Ducke), isento de antioxidante o valor
de 2,97 horas de PIl. Ao adicionar 2000 ppm de LCC natural, obteve-se um
aumento gradual no PI para 6,02 horas, mostrando a eficacia do produto frente ao
processo oxidativo, o que viabiliza seu uso como antioxidante. O Pl encontrado
por Araujo et al., (2010) no biodiesel de garampara (Dipteryx lacunifera Ducke)
aditivado com LCC natural foi menor que o valor encontrado neste experimento,
mas ambos atendem ao limite estabelecido pela ANP.

Uma amostra aditivada com 3000 ppm de LCC natural foi analisada em
Rancimat e a resposta obtida mostra um resultado de 4,60 horas, o0 que né&o
corresponde com o valor esperado, deixando o mesmo fora de especificacao.
Esse resultado pode ter ocorrido devido alguma contaminagdo da amostra ou
falha na homogeneizacdo da amostra ao LCC.

A amostra aditivada com 4000 ppm de LCC natural foi analisada e o valor
encontrado mostra que o LCC é um excelente aditivo para ser incrementado ao

biodiesel. O valor encontrado para a amostra foi de 6,98 horas de PI, este
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resultado € inferior ao encontrado na amostra aditivada com 2000 ppm de LCC
natural neste mesmo trabalho. Vale ressaltar que para ambas as quantidades de
LCC utilizadas, os valores de Pl atenderam as especificacdes exigidas pela ANP.

O gue se busca com esta variacdo na concentracdo de ppm do material
utilizado como antioxidante é encontrar a quantidade minima que atenda aos
parametros de qualidade exigidos pelo 6rgéo regulador dos biocombustiveis. De
acordo com Lomonaco et al., (2012) hd um limite para o uso de antioxidantes, em
gque um aumento na concentracdo ndo implica em um aumento do desempenho
destas substancias.

A amostra aditivada com 5000 ppm de LCC natural obteve um resultado
bastante expressivo, pois 0 mesmo é superior ao valor de 6 horas regulamentado
pela ANP na resolucdo 07 de 2008. O valor encontrado foi de 7,59 horas, sendo
semelhante ao resultado encontrado por Araudjo et al., (2010) no biodiesel de
garampara (Dipteryx lacunifera Ducke), onde o mesmo apresenta Pl no valor de
8,5 horas para a concentracdo de 5000 ppm de LCC natural.

Os resultados apresentados para as amostras aditivadas com 4000 e 5000
ppm de LCC natural respectivamente, sdo bem superiores ao valor de Pl exigido
pela ANP, desta forma, o uso do LCC natural em concentragdes superiores a de
2000 ppm néo se torna necessaria, apesar de o valor encontrado na amostra ter
sido superior as demais concentracdes, a quantidade de 2000 ppm favorece ao
aumento do periodo de inducdo e alcanca o minimo de 6 horas exigido pela
Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP).

A partir desses resultados, a concentracdo de 2000 ppm foi adotada para
os demais testes oxidativos neste trabalho.

A aplicacdo do LCC técnico como antioxidante em biodiesel também se
mostrou bastante satisfatoria, tendo em vista os resultados apresentados pelo
teste realizado no Rancimat. O procedimento realizado para avaliar o potencial do
LCC técnico como antioxidante foi 0 mesmo usado para o LCC natural, variando a
concentracdo entre 2000 e 5000 ppm do composto nas amostras a serem
analisadas.

A amostra aditivada com 2000 ppm de LCC técnico, apresentou um
resultado de 6,72 horas de PI, esse atende as especificagbes regulamentadas
pela ANP.
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Comparando o resultado encontrado nesta amostra com a amostra
aditivada com 2000 ppm de LCC natural, verificou-se que o LCC técnico
apresenta resultado inferior ao do composto in natura, 0 que nao o desqualifica
cCOmo uma proposta para uso como antioxidante em biodiesel, mas apresenta
resultado que pode ser correlacionado com o encontrado no trabalho de Araujo et
al., (2010) para o biodiesel de garampara (6,02 horas).

Bastos et al., (2011), estudando a estabilidade oxidativa do biodiesel de
soja aditivado, encontrou resultados insatisfatorios de periodos de inducdo — de
4,45 a 4,80 para 2000 e 3000 ppm. O autor testava extrato etandlico de buriti
(Mauritia flexuosa), outro aditivo natural, e ndo LCC, mas essa comparacao serve
para reforcar a eficiéncia do LCC como antioxidante, pois 0 produto encontra-se
em estado bruto, sem nenhum processo de isolamento de substancias
especificas que atuam na oxidacao.

A amostra aditivada com 3000 ppm de LCC técnico apresenta um PI
significativo, alcancando um valor de 9,30 horas, esse resultado reafirma a
possibilidade de uso do LCC como antioxidante tendo em vista a disponibilidade
do produto em nosso pais. A referida amostra quando comparada a amostra de
3000 ppm de LCC natural demonstra uma boa atividade, pois a mesma apresenta
uma maior quantidade de cardanol, substancia que confere ao biodiesel um
excelente resultado e esta presente em grande quantidade no LCC técnico.

Para a amostra analisada com 4000 ppm de LCC técnico, a mesma teve
como resultado de PI, 10,02 horas, demonstrando que o LCC € um bioaditivo de
extrema importancia e uma alternativa promissora frente a prevencéo no processo
de oxidacédo em biodiesel.

Para Oliveira et al., (2009), os aditivos sdao moléculas extremamente
especiais, sendo utilizados para conferir certas qualidades que o produto original
nao tem. O LCC tem se mostrado como um aditivo bastante especial pelos
resultados apresentados, pois tem conferido ao biodiesel excelentes periodos de
inducdo o que reflete diretamente na melhoria do armazenamento do biodiesel,
impedindo que este sofra com o processo de degradacao oxidativa.

Apesar de o resultado para a amostra aditivada com 4000 ppm de LCC
natural (6,98 horas) ter obtido um valor inferior ao encontrado na amostra com

LCC técnico, ambas as amostras obtiveram um aumento no PI e ficaram dentro
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dos padrbes estabelecidos. Isso se deve ao fato de os compostos atuarem de
forma a melhorar a qualidade do biodiesel.

A amostra aditivada com 5000 ppm de LCC técnico, mostra um resultado
de 10,57 horas de PI. O resultado apresentado € bem superior ao valor de PI
exigido pela ANP, desta forma, o uso do LCC técnico em concentracdes
superiores a 2000 ppm nao se torna necessaria, uma vez que essa quantidade
favorece ao aumento do Pl e alcanca o minimo de 6 horas exigido pelo 6rgao
regulador dos biocombustiveis. A tabela 3 mostra uma comparacdo entre 0s
valores em horas do periodo de indu¢cdo das amostras aditivadas com LCC
natural e LCC técnico.

TABELA 3 — Periodo de Indu¢é@o das amostras com LCC natural e técnico

Periodo de Inducé@o das amostras aditivadas com LCC natural e técnico

Amostra Periodo de Inducao (h)

LCC natural LCC técnico
B100 Soja (controle) 5,31 5,31
B100 Soja + 2000 ppm 7,78 6,72
B100 Soja + 3000 ppm 4,60 9,30
B100 Soja + 4000 ppm 6,98 10,02
B100 Soja + 5000 ppm 7,59 10,57

Os resultados encontrados estdo resumidos na tabela 3 e mostram que as
amostras aditivadas com LCC técnico obtiveram de forma geral melhor resultado
de PI que as amostras aditivadas com LCC natural. Esses resultados reafirmam a
possibilidade de uso do LCC como antioxidante.

De acordo com Mazzetto, et al., (2009), o parque industrial do agronegdcio
do caju no Brasil é composto por 12 empresas (8 no Ceard, 3 no Rio Grande do
Norte e 1 no Piaui) e concentra-se na exportacdo da améndoa de castanha de
caju (ACC). Juntas, essas empresas tém capacidade de processar até 360 mil
toneladas/ano de castanha, gerando 70 mil toneladas de améndoas e 45 mil
toneladas de LCC por ano.

Outro fator que deve ser levado em consideragédo no uso do LCC como
antioxidante é o baixo custo do produto, além disso, 0 pais tem condi¢cdes para

atender a demanda da producéo de biodiesel, devido a grande disponibilidade de
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LCC. O aditivo apresentou excelentes resultados nesta pesquisa para melhorar
significativamente o periodo de inducao (PI) em biodiesel metilico de soja.

5.4 — USO DE ACIDO TANICO COMO ANTIOXIDANTE

A aplicacdo do acido tanico como antioxidante em biodiesel também se
mostrou bastante satisfatoria tendo em vista os resultados apresentados pelo
teste realizado no Rancimat. O procedimento realizado para avaliar o potencial do
acido tanico como antioxidante foi o mesmo usado para o LCC natural e técnico.
Entretanto, a variagdo na concentragdao do AT foi entre 500 e 5000 ppm,
diferentemente da quantidade aplicada ao LCC nas amostras analisadas.

Os resultados das amostras analisadas sdo apresentados na tabela 4, e os
graficos referentes as amostras aditivadas com AT sdo apresentados no anexo G.
A amostra aditivada com 500 ppm de acido tanico apresentou um resultado de
4,17 horas de PI, o mesmo ndo atende as especificacdes regulamentadas pela
ANP, mas nao desqualifica 0 composto como uma proposta de uso para melhorar

a estabilidade a oxidacao de biodiesel.

TABELA 4 — Periodo de Indu¢é@o das amostras com acido Tanico

Periodo de Inducdo das amostras aditivadas com AT

Amostra Periodo de Inducao (h)
B100 Soja (amostra controle) 5.31
B100 Soja + 500 ppm AT* 4.17*
B100 Soja + 1000 ppm AT* 8.27*
B100 Soja + 2000 ppm AT 14.63
B100 Soja + 3000 ppm AT 18.21
B100 Soja + 4000 ppm AT 20.30
B100 Soja + 5000 ppm AT 20.96

* amostra de biodiesel sintetizada para teste de 500 e 1000ppm de acido tanico

Nas as amostras aditivadas com quantidades acima de 1000 ppm de acido
tanico apresentaram resultados satisfatorios, que fazem do AT um composto com
boa resposta frente ao processo de oxidacdo de biodiesel. A amostra aditivada
com 1000 ppm de AT obteve uma resposta de 8,27 horas de PI, resultado este

gue comprova sua excelente atividade na prevencao a oxidagéao de biodiesel.
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A tabela 4 também apresenta os periodos de indugdo das amostras
aditivadas com AT. Esta pesquisa tinha como parametro inicial de anélise 2000
ppm dos compostos avaliados: AT, LCC natural e LCC técnico.

Diante do resultado apresentado pelo AT na concentracdo de 2000 ppm,
valor esse que é o dobro do padrdo exigido pela ANP, foi sintetizado um novo
biodiesel para fazer uma avaliagdo em concentracdes menores (500 e 1000 ppm).

Desta forma, o resultado apresentado para a amostra controle de 5,31
horas é superior ao expresso pela amostra com 500 ppm de 4,17 horas, uma vez
que s&o de biodieseis diferentes. Apesar de a amostra com 500 ppm n&o obter
um resultado que atenda as especificacdes, este pode ser incrementado a outros
compostos a fim de elevar o Pl em biodiesel de soja.

A avaliacdo na concentracdo de 1000 ppm obteve um PI de 8,27 horas e
atendeu as especificacdes para este item de qualidade. A quantidade de AT que
pode ser aplicada como antioxidante em biodiesel fica em torno de 500 e 1000
ppm.

A partir desses resultados, a concentracdo de 1000 ppm foi adotada para

o0s demais testes oxidativos neste trabalho.

5.5 — AVALIACAO DO BIODIESEL POR TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

A partir da determinacdo da quantidade ideal de antioxidante para ser
utilizado na aditivacdo das amostras, - 1000 ppm para o acido tanico e 2000 ppm
para o LCC técnico e natural - foi realizada uma avaliacdo do perfil térmico de
decomposicdo que as referidas amostras apresentaram. As curvas com todos 0s
dados das andlises estao disponiveis no anexo H.

Todas as amostras avaliadas apresentaram duas etapas de decomposicao,
ou seja, duas perdas de massa, sendo que para Silva et al., (2010) a primeira
etapa de perda de massa nas curvas de TGA dos biodieseis é atribuida a
volatilizac@o dos ésteres metilicos.

De acordo com Gondim (2009) a temperatura inicial de uma decomposicao
térmica € aquela que sofre variacdo de massa e é detectada pela balanca. A
temperatura final € aquela no qual ndo ha mais variacdo de massa, 0 que

corresponde ao término da decomposicdo do estagio. Para varios autores
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(GALVAO, 2007; ALMEIDA, 2007; REDA et all 2010) a temperatura inicial de
primeira perda de massa € um indicativo da estabilidade térmica do biodiesel

A tabela 5 compara o0s resultados encontrados na avaliacdo
termogravimétrica para cada amostra aditivada com os compostos. A partir dos
resultados apresentados percebe-se que a amostra controle (isenta de
antioxidante) obteve a menor temperatura de decomposicao inicial (92,13°C)
demonstrando que este biodiesel é mais volatil, possuindo uma menor

estabilidade térmica que as outras amostras avaliadas.

TABELA 5 — Analise termogravimétrica do biodiesel aditivado com os antioxidantes

Etapa 1 Etapa 2
Amostras Ti°C Tf°C Pm % DTG °C Ti°C Tf°C Pm % DTG °C
Controle 92,13 256,61 70,69 209,54 256,61 | 488,02 | 28,21 315,03

LCC Nat. 113,12 | 258,88 | 85,08 219,74 258,88 | 471,57 | 14,22 305,39
LCC Tec. 113,12 | 252,64 | 83,74 214,64 252,64 | 441,51 | 15,30 300,28
AT 102,91 | 263,42 | 82,09 216,34 263,42 | 461,93 | 16,98 311,63

Ti° C — Temperatura Inicial de Decomposi¢éo; Tf® C — Temperatura Final de Decomposi¢ao

Pm% — Perda de Massa; DTG® C — Derivada da termogravimetria

A temperatura de decomposicéo inicial das demais amostras € superior ao
valor encontrado para a amostra controle, o que indica que quando da adicéo de
um composto com acdo antioxidante este eleva sua temperatura de
decomposicao inicial, proporcionando uma maior estabilidade térmica.

Dos compostos avaliados, o LCC natural e técnico demonstraram uma
maior temperatura de decomposicéo inicial (113,12°C) para ambas as amostras,
indicando uma maior estabilidade térmica. O &cido tanico demonstrou uma
temperatura intermediaria (102,91°C), sendo este também, um composto com
acao antioxidante comprovada de acordo com os resultados encontrados.

A menor perda de massa foi encontrada para a amostra controle (70,69%),
pois a mesma € composta somente por biodiesel sem a adicdo de qualquer
composto, permitindo desta forma uma facil volatilizacdo dos ésteres presentes.

A diferenca de perda de massa encontrada para as demais amostras, esta

relacionada a composicao dos aditivos incrementados ao biodiesel. O AT obteve

64



uma perda de massa de 82,09% deixando claro que a adicdo de um composto ao
biodiesel aumenta sua perda de massa quando avaliado por TGA.

Devido a composi¢cdo do LCC técnico e natural, estes apresentaram uma
perda de massa de 83,74% e 85,08% respectivamente, pois a maior perda &
verificada para as amostras aditivadas, e esta relacionada a volatilizagdo dos
aditivos utilizados.

5.6 — ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO BIODIESEL SOB DEGRADACAO
TERMICA

Determinada a quantidade de antioxidante - 1000 ppm para o acido tanico
e 2000 ppm para o LCC - foram separadas amostras de biodiesel e aditivadas
com as respectivas quantidades determinadas ap6s o teste em Rancimat. As
amostras de biodiesel foram submetidas a degradacao térmica em estufa com
temperatura controlada de 65°C por um periodo de doze dias, sendo as analises
realizadas a cada quarenta e oito horas (dois dias). Foi quantificado de todas as
amostras o indice de acidez, determinacdo de dienos e trienos em dois
comprimentos de onda (232 e 270 nm) pela técnica espectrofotométrica.

Nesta etapa do trabalho quatro amostras foram submetidas a degradacéo
térmica sob condi¢Bes controladas: amostra controle, uma com 2000 ppm de LCC
natural, outra com 2000 ppm de LCC técnico e uma amostra com 1000 ppm de
acido tanico.

A avaliacdo da acidez de todas as amostras foi realizada seguindo as
orientacdes descritas no livro de Moretto et al., (1986) “Oleos e Gorduras Vegetais
— Processamento e Andlises”. A evolucdo dos resultados é apresentada na tabela
6, onde mais uma vez fica evidente que o0s compostos analisados neste
experimento sdo essenciais na prevencao e controle do processo oxidativo em

biodiesel de soja.
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TABELA 6 — indice de acidez das amostras adivitadas com os antioxidantes sob condi¢des

controladas

ACH
Amostras cidez mg/g it

15/mai | 17/mai | 19/mai | 21/mai | 23/mai | 25/mai | 27/mai Alc.
Controle 0,15 0,22 0,22 0,37 0,37 0,44 0,52* 0,37

LCC N 2000 ppm | 0,37 0,37 0,42 0,44 0,52* 0,59* 0,74* 0,37

LCC T 2000 ppm | 0,15 0,15 0,22 0,22 0,37 0,37 0,52* 0,37

AT 1000 ppm 0,30 0,37 0,37 0,37 0,44 0,59* 0,66* 0,36

* Fora de especificacéo; Dif. AC = Diferenca de acidez.

A resolucdo n° 07 de 2008 da ANP regulamenta que o indice de acidez
deve ser no maximo 0,50 mg KOH/g e 0 que se observa na tabela 6 é que para a
amostra controle a acidez variou de 0,15 mg KOH/g no inicio da degradacao para
0,52 mg KOH/g proximo ao final do periodo de doze dias. Para a amostra
aditivada com LCC natural houve um aumento na acidez, saltando de 0,37 mg
KOH/g para 0,74 mg KOH/g, deixando esta amostra fora de especificacdo para
este item de qualidade. A amostra aditivada com LCC técnico obteve a mesma
variacdo que a amostra controle descrita acima, e a amostra com acido tanico
variou de 0,30 mg KOH/g para 0,66 mg KOH/g.

O LCC natural e o AT possuem uma acidez inicial elevada, caracteristica
prépria do produto devido a grande presenca de acido anarcadico no LCC e do
carater acido do AT, o que reflete diretamente no valor final de acidez encontrado.

De acordo com Barreto (2009), a acidez de um 06leo ou biodiesel esta
diretamente relacionada a quantidade de &cidos graxos livres presentes nele.
Essa acidez decorre da hidrolise parcial dos acilglicerideos, podendo variar
conforme sua natureza, qualidade da fonte, do processamento e as condi¢des de
armazenagem dos mesmos. Desta forma, o indice de acidez revela o estado de
conservacdo do Oleo ou biodiesel, sua decomposicdo € acelerada pelo
aguecimento, pela luz sendo gque a rancidez € quase sempre acompanhada pela

formacao de &cidos graxos livres.
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A elevagdo na acidez ocorrida nas amostras deste experimento estdo
relacionadas a exposicdo das mesmas ao aquecimento na estufa e ao carater
acido dos aditivos testados o que gera a formacdo de acidos graxos livres. De
acordo com Machado (2010) isso se deve ao fato de o bidiesel derivado do Oleo
de soja possuir uma maior percentagem de &cidos graxos insaturados em sua
estrutura, como por exemplo, o acido linoleico (18:2) e linolénico (18:3).

O grafico 1 apresenta a evolucdo dos resultados da acidez para todos os
antioxidantes analisados. Deve ser ressaltado que a diferenca da acidez inicial e
final citadas na tabela 6 apresentaram em média a mesma variagdo nos valores
para todos os compostos, indicando um processo de oxidacdo semelhante.
Mesmo com alguns resultados fora de especificacdo ao final da avaliacdo, os

compostos testados demonstram em geral boa atividade.

Acidez do biodiesel
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GRAFICO 1 — Evolugdo do indice de acidez das amostras de biodiesel aditivadas com os

antioxidantes sob condi¢des controladas

A avaliagdo no espectrofotbmetro foi realizada em dois comprimentos de
onda diferentes 232 e 270 nm. De acordo com Fernandes et al., (2011) quando
ocorre um aumento na intensidade da absor¢édo nos comprimentos de ondas 232
nm €& devido a presenca dos peroxidos e hidroperéxidos e em 270 nm é
proveniente das acetonas insaturadas. Isto porque os produtos da oxidacao
(dienos conjugados em 232 nm e trienos conjugados ou compostos secundarios
em 270 nm) se apresentam em espectros caracteristicos na regido ultravioleta
(FERRARI et al., 2009).
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Espectrofotometria
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GRAFICO 2 - Evolugdo espectrofotométrica a 270 nm das amostras de biodiesel aditivadas com

0s antioxidantes sob condi¢des controladas

Os resultados encontrados nas amostras avaliadas neste experimento néao
apresentaram variacao na intensidade da absorcédo a 232 nm, indicando que nao
foi detectada a presenca de peréxidos e hidroperoxidos. Na avaliagdo a 270 nm a
variacdo na intensidade da absorcdo ndo demonstra a formacdo de compostos
como acetonas insaturadas, pois a andalise manteve-se estavel como
apresentado.

Os resultados encontrados na espectrofotometria durante o
armazenamento em estufa ndo apresentaram variacdo. Isso pode se justificar
pelo tipo de condicdo a que as amostras foram submetidas. Tais resultados
podem ter sido encontrados devido a interferéncia apenas da temperatura, que
nao é o unico fator responséavel por alterar o biodiesel, pois 0 mesmo pode alterar-
se na presenca de outras condi¢cdes ambientais como ar, luz e umidade.

Além disso, o tratamento empregado buscou reproduzir a condicéo real de
armazenagem, ou seja, em vaso fechado, ndo exposto a todas as condi¢des

ambientais.
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57 - ANALISES FISICO-QUIMICAS DURANTE ARMAZENAMENTO
PROLONGADO

Determinada a quantidade de antioxidante - 1000 ppm para o acido tanico
e 2000 ppm para o LCC - foram separadas amostras de biodiesel e aditivadas
com as respectivas quantidades determinadas ap0s o teste em Rancimat. As
amostras de biodiesel foram submetidas a degradacéo sob condi¢cdes ambientais
(inverno e verdo) por um periodo de noventa dias, sendo que as analises eram
realizadas a cada quinze dias. Foi determinado de todas as amostras o indice de
acidez, determinacéo de dienos e trienos em dois comprimentos de onda (232 e
270 nm) pela técnica espectrofotométrica.

Nesta etapa do trabalho quatro amostras foram submetidas a degradacéo
sob condigcbes ambientais (inverno e ver&do). amostra controle, uma com 2000
ppm de LCC natural, outra com 2000 ppm de LCC técnico e uma amostra com
1000 ppm de acido tanico.

Na avaliacdo do indice de acidez das amostras degradando sob condices
ambientais (tabela 7), pode-se verificar que a maioria dos compostos apresentou
resultados que atendem as especificacdes da ANP, uma vez que o valor maximo
determinado pela Agéncia é de 0,50 mg KOH/g.

A amostra controle manteve seus resultados dentro das especificacées ao
longo da degradacédo sob condi¢cdes ambientais, variando de 0,15 mg KOH/g para
0,44 mg KOH/g. A amostra aditivada com LCC natural apresentou resultados fora
dos padrdes exigidos pela ANP nas quatro uUltimas andlises. A amostra com LCC
técnico obteve excelentes resultados para a acidez, variando de 0,15 mg KOH/g
para 0,34 mg KOH/g. A amostra aditivada com acido tanico também apresentou
resultados satisfatérios, variando a acidez de 0,15 mg KOH/g para 0,34 mg
KOH/g, demonstrando a eficiéncia de todos o0s compostos testados neste
experimento.

Uma observagdo que deve ser ressaltada é a diferenca da acidez inicial e
final (tabela 7) que apresenta a variagdo ocorrida nos valores de acidez para
todos os compostos, indicando que o processo de oxidagcdo nao afetou as

amostras testadas. Mesmo com alguns resultados fora de especificagdo para a
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amostra de LCC natural ao final da avaliacdo, os compostos testados

demonstraram-se eficientes.

TABELA 7 — indice de acidez das amostras adivitadas com os antioxidantes sob condicdes

ambientais
Acidez mg/g
Amostras . . . . . . .
15/mai | 30/mai | 14/jun | 29/jun | 14/jul | 29/jul | 13/ago | Dif. Ac
Controle 0,15 0,22 0,29 0,37 0,38 0,40 0,44 0,29

LCC N 2000 ppm 0,37 0,37 042 | 055* | 0,57* | 0,62* | 0,64* 0,27

LCC T 2000 ppm 0,15 0,22 0,22 0,29 0,30 0,34 0,34 0,19

AT 1000 ppm 0,29 0,29 0,37 0,37 0,37 0,40 0,40 0,11

* Fora de especificacéo; Dif. AC = Diferenca de acidez.

De acordo com Christoff (2007) o indice de acidez contabiliza a quantidade
de acidos graxos existentes no biodiesel e esta propriedade esta relacionada com
a propenséao para o envelhecimento do combustivel.

Todas as amostras analisadas tiveram seus valores de acidez aumentados
tomando como base a primeira analise. Vale resaltar que foi avaliado somente o
estado inicial do biodiesel e ndo dos aditivos a eles misturados, desta forma, a
caracteristica inicial do produto ao biodiesel adicionado influenciou para que esse
aumento na acidez ocorresse, a evolucdo da acidez nas amostras analisadas é

apresentada no gréafico 3.
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GRAFICO 3 — Evolucdo do indice de acidez das amostras de biodiesel aditivadas com os

antioxidantes sob condi¢cBes ambientais

A avaliacao espectrofotométrica realizada nesta condicdo do experimento

obteve 0 mesmo resultado que a condicdo anterior (oxidacdo acelerada em

estufa), ndo apresentando formacédo de peroxidos e hidroperdxidos. Sendo que

para a avaliagdo a 270 nm a variacao na intensidade da absor¢cdo ndo demonstra

a formacdo de compostos acetonas insaturadas para todas as amostras

analisadas, pois as mesmas mantiveram-se estaveis como apresentado no
gréfico 4.
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GRAFICO 4 — Evolugdo espectrofotométrica a 270 nm das amostras de biodiesel aditivadas com

o0s antioxidantes sob condi¢cdes ambientais.
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6 - CONCLUSAO

Os compostos antioxidantes testados neste trabalho mostraram-se muito
promissores na estabilizacdo oxidativa do biodiesel. O uso em concentragbes
superiores a 2000 ppm do liquido da castanha de caju em suas formas natural e
técnica, e 1000 ppm de AT, ndo se fazem necessarias uma vez que 0S COmpostos
nestas concentragdes atendem o minimo de 6 h de Pl exigido pela ANP.

A avaliacdo termogravimétrica realizada também permitiu constatar que o
LCC e o AT sao compostos que, quando adicionados ao biodiesel, possuem uma
boa eficiéncia para a prevencdo da oxidacdo melhorando significativamente a
estabilidade térmica.

Na avaliacdo do biodiesel sob armazenamento em estufa (degradacao
térmica) e sob armazenamento prolongado (condi¢cdes ambientais), as amostras
tiveram de forma geral uma elevacdo nos valores da acidez do biodiesel
analisado, mas em meédia os valores encontrados nas andlises estdo dentro do
padrdo exigido pelo 6rgéo regulador.

A avaliagdo espectrofotométrica dos biodieseis neste experimento n&o
apresentou formacao de produtos oriundos do processo de oxidagao.

Desta forma, os efeitos dos bioaditivos testados neste trabalho além de
mostrarem alta eficiéncia frente a prevencdo da oxidacdo ao biodiesel de soja,
sdo naturais e abundantes, justificando sua utilizacdo para a elevacao do periodo

de inducéo ou estabilidade térmica do biodiesel.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados experimentais obtidos neste estudo, sugere-se, para
trabalhos futuros de pesquisa relacionados a oxidagcdo em biodiesel as seguintes

propostas:

a) Estudo da estabilidade oxidativa de biodiesel proveniente de diferentes

matérias-primas e diferentes processos de obtencéao;

b) Testar a solubilidade do acido tanico em outros solventes, para aplicacao

como antioxidante;

c) Estudar o mecanismo da reacao de oxidacdo do biodiesel, identificando as
principais alteracdes quimicas que ocorrem durante a degradacdo sob

condicdes de armazenagem;

d) Avaliar o potencial de outras substancias naturais como possiveis
antioxidantes para biodiesel;

e) Estudar as implicagdes que a adicdo de um antioxidante tem no poder de
combustéo do biodiesel;

f) Testar o acido tanico misturado ao LCC em diferentes propor¢cdes como

antioxidante.
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Anexo A - Lei de introdugdo da matriz energética Brasileira

LEI N° 11.097, DE 13 DE JANEIRO DE 2005

Dispbe sobre a introducdo do
biodiesel na matriz energética
brasileira; altera as Leis n o0s
9.478, de 6 de agosto de 1997,
9.847, de 26 de outubro de 1999
e 10.636, de 30 de dezembro de
2002; e d& outras providéncias.

O PRESIDENTE DA REPUBLICA
Faco saber que o Congresso Nacional decreta e eu sanciono a seguinte Lei:

Art. 1° O art. 1° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, passa a vigorar
acrescido do inciso Xll, com a seguinte redacéao:

Y T P

XIl incrementar, em bases econdémicas, sociais e ambientais, a participacado dos
biocombustiveis na matriz energética nacional." (NR)

Art. 2° Fica introduzido o biodiesel na matriz energética brasileira, sendo fixado
em 5% (cinco por cento), em volume, o percentual minimo obrigatério de adicédo
de biodiesel ao dleo diesel comercializado ao consumidor final, em qualquer parte
do territrio nacional.

Nota:Reduzido o prazo que trata o 81° do art. 2° pela Resolugdo CNPE n° 003, de
23.09.2005.

Nota;Regulamentado o 8§ 1° do art. 2° pelo Decreto n° 5.448, de 20 de maio de
2005

“§ 1° O prazo para aplicagao do disposto no caput deste artigo € de 8 (oito) anos
apos a publicacdo desta Lei, sendo de 3 (trés) anos o periodo, apls essa
publicacdo, para se utilizar um percentual minimo obrigatorio intermediario de 2%
(dois por cento), em volume.”

§ 2° Os prazos para atendimento do percentual minimo obrigatério de que trata
este artigo podem ser reduzidos em razao de resolugédo do Conselho Nacional de
Politica Energética - CNPE, observados os seguintes critérios:

| - a disponibilidade de oferta de matéria prima e a capacidade industrial para
producao de biodiesel;

Il - a participac@o da agricultura familiar na oferta de matérias-primas;

[l - a reducéo das desigualdades regionais;
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IV - 0 desempenho dos motores com a utilizacdo do combustivel,
V - as politicas industriais e de inovacgao tecnoldgica.

8 3° Cabera a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis -
ANP definir os limites de variacdo admissiveis para efeito de medicéo e afericdo
dos percentuais de que trata este artigo.

“§ 4° O biodiesel necessario ao atendimento dos percentuais mencionados no
caput deste artigo tera que ser processado, preferencialmente, a partir de
matérias-primas produzidas por agricultor familiar, inclusive as resultantes de
atividade extrativista." (NR)

(Paragrafo acrescentado pela Lei n°® 11.116, de 18.05.2005)

Art. 3° O inciso IV do art. 2° da Lei n° 9.478, de 6 de agosto de 1997, passa a
vigorar com a seguinte redacao:

Y 1 T USSR SPUPPRP
IV - estabelecer diretrizes para programas especificos, como os de uso do gas
natural, do carvdo, da energia termonuclear, dos biocombustiveis, da energia
solar, da energia edlica e da energia proveniente de outras fontes
alternativas;...........ccoevvvveeiviiecce e, " (NR)

Art. 4° O art. 6° da Lei n°® 9.478, de 6 de agosto de 1997, passa a vigorar
acrescido dos incisos XXIV e XXV, com a seguinte redagao:

B £ T L TSP SPRPPRPRR
XXIV - Biocombustivel: combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de
geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem féssil;

XXV - Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou, conforme
regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial
ou totalmente combustiveis de origem féssil." (NR)

Art. 5° O Capitulo IV e o caput do art. 7° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997,
passam a vigorar com a seguinte redacao:
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Anexo B — Norma para determinagéo de estabilidade oxidativa

EUROPEAN STANDARD EN 14112
NORME EUROPEENNE
EUROPAISCHE NORM Agril 2003
KS 6720010
English version

Fat and oil derivatives - Fatty Acid Methyl Esters (FAME) -
Determination of oxidation stability (accelerated oxidation test)
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EN 14112:2003 (E)

1 Scope

This Eurcpean Standard specfies 3 method for the determination of the oxidation 2tability of falty acid meshyl
esters (FAME) a1 110 °C,

2 Terms and definitions

For the purposas of this Europesn Standard, the followng beems and definiticns apply.
241
Induction period

time which passes between the mament when the messurement Is started and the mament whan the formation of
coddation products rapidly begns 10 increase

22

oxidation stability

induction parod determined acconding 10 the procedure spedfied in this Europsan Standard. Oradation stability is
axpressed in hours

3 Principle

A stream of puried air Is passed through e sampie which has been brought 1o 8 specified emperature. The
. munmmwmtmmwmmammu.nrepessodlmoenaekcmwmmmmdr
;-‘:!nsbeondetmnuwmuﬁuladandoofm“nwm measuring e conductivey The electrode is
~ connectad 10 8 measuring and recerding device It indicates the end of the induction perad when the conductivity

:beglmlohmmnpidly.ﬂismmmdlmmlsm by the dissociation of volatle carbaxylic ackis
= produced dising the axidation process and absarbed in the waler,

~ 4 Reagents and materials
~ Use only reagants of recognised analytical grade, and distilled or demineralized water

41 Wolecular sieve, with molsture indicator, pore size 0,2 mm. The molecuar sieve should be drad in an oven
sl at 150 °C and cooled down 1o reom WBmMpParaturg in a desiccsorn.

42 Accotone.
43 Alkaline laboratory glass cloaning sclution.
44 Glycerol.

5 Apparatus

Ususl laboratory squipment and, in particuar, the folowing

51 Appliance for the determination of oxidation stablity
See Figures 1 and 2 for diagrammatic represanialions

NOTE Anlpwmwwom@dMonmbuucmwmm»unacrunnmmm,
model 743, fram Methrom AG, Herisau, Switzerand ),

1 mmaru.nmmnmawmwmum Tris b asion is gheen for s conwenienos of wsos of
Mumw-um:umemmwmvﬂwwmu

4
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EN 14112:2003 [E}

B4 Air fier, comprising a fube fitted with fiker paper al fhe ends and filed with 8 mokecular sieve (4.1
connected ta the suction end of a pump.

B1.2 Gas diaphragm pump, with an adjustable flow rale of 10 U in combiration wih an appamius 1o contial
thsa N rate manualy oF autoraically with A maximuem desiabon of 2 1,0 b from the sai valus,

§1.3 Reaction vessals of boroslicaba glass, connected (o a sealing cap.

The sasing cap shal be fitted with & pas ket and puilies hube. The oylindrical parl of ®e wagsal shall praferably be
narroyar & Tew cantimeines helow tha top in order o break any emenging foam. &n artilical foam biocker (2.9, ghass
ring) may alse be used for this purpose.

B1.4 Closed measuroment colls, of approsimately 150 ml capacily, wilh 8 gas inlat hibe eetending o the
bartiom inside of the vassal The call ahall be provides al The op with ventiafion holes

B.1.8 Elactrodes, for measuring sonduclivity with & measuring range of 0 pSicm o 200 pSlom aligned with the
dimensions of the measurement o=l (5.1.4).

£1.6 Measuring and recording apparatues, comgising

al an ampiifier ;

b} amecarder for regsianng tha maasuring signal of sach of the eleciodes (5.1.8).

&1.F Thyristor and contact thermometer graduated in 0,7 “C or Pt 100 element o measure the biook
I:.I:;;E::rall.rn with atachmanis for relay connection and an adjusiable kealing element; temperabae scals 0 °C o

51.8 Heating block, made of casl aluminium, adjustable 1o a femperature up o (150 £ 0,1} °C. The BHeck shall
ba prosided with holas far the reaction vesseds (5.1.3), and an aperture far the conlact heemamstar (5.1.7)

flimeraiively, a heating bath may be used, fillsd wilh oil sulable for emparsiunes up te 150 “C and adjustable o
thee meaareal 0,9 °C

532 Cartified and callbrafed Tharmometer or PHOD alament, with a bempealure rangs op @150 "G
gracuated in 0,1 *C.

53 Measuring pipetbes (wal, of capacily S0 ml and S ml.
54  Oven, cpable of baing maeinkamed up to (150 = 3) °G

55 Cennacling hosss, Nexible and mada of inar matersl [pelyisrafuorcathyiene [FTEE] or silcone]
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EN 14112:2003 (E)

A filer (5.1.1)

Gas dephragm pump with fow rate control (5.1.2)
Raaction vessel (5.1.3)

Moszurermant call (5.1 4)

Electrode (5.1.5)

Muasuring and rocording apparatus {5.1.6)
Trrgristor and contact thermomstar (5.1.7)
Haating block (5.1.8)

Figure 1 — Diagrammatic representation of the apparatus
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§

Maasuring vessal
Blacrode
Measuring solution
Reaction vessel

Sargla
Houaling block
Ar

Figure 2 — Diagrammatic representation of heating block, reaction vessel and measurement cell

6 Sampling

1 Is important that the aboratary recerve a sample which is Wuly represaniative and hes not been damaged of
changed during trangporn and slorags,

Samplng i= not part of the method gpecifiad in this Eurepesn Standard, A recommaended sampling method 2 given
in EN ISO 5555 [2]

Store the sample in the dark al about 4 °C.

7 Preparation of measurement

7.1 Preparation of test sample

In arder %o pravart the praparason of the test sampla from infuancing the test result, all handling of the aboratory
sample shall be restrictad 10 tha sleps given balow,

Remove the required quantity from the cente of the carefuly hamogenised sample using a pipetie.

NOTE Samples should be analyzed immedistely aftur the lesl sampls prepantion
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EN 14112:2003 (E)
7.2 Preparation of apparatus

721 Cleaning procodurs

wwagh 1he reaction vessals, measurament cells snd thelr inlet and oullet iubes =i leas Siree lires with acabona in
ordar 4o remose as much of e arganic raskdue as possible. Rinse with bap waler,

Fill e vessels compleiely wilh an 85uecus slkaling laboratory glass cheaning schufion and mount the inlet ubes.
Siare the vesselks ol lpast 2 hal 70 "C.

Rinse the purifiad vessals and their inket and cullet iubes tharoughly with tan waler and Enally with demineralized ar
dissiled waler. Diry Tiem in an cwen for af beasl 1 hat 11000,

WOTE 1 IFthane an: disposabis resdion visses avallabis, the desoribed deaning prosdure for thass is rok nacesesry

NOTEZ Check ol ihe deaniness of wesssls: run dean wssets using dstled waler ke sk hours in the same experimenial
condilions in order b chetk P e measursd condudlivity shows any significant change during Bme. Vessols showing
poriuciiviby changes shoulkd e discardod and deaned again. The weasais passing the tesl an b yraiadd Bl eeriar neima2aal and
drying in oven.

7.2.2 Doterminaticn of temperabure correction

The difference betwaen the aciual tempersbune af e sampie and the lemperabure al he Raaling bock 15 called
temperature cormection AT. For tha detarminason of A 7 an extemal calbrated emparature sensor is used.

Befame aharting tho detarmninabion of AT the hesting block hias o ba swiiched on and the targel lemparatre has to
-+ e recaChed,

Fill ane reaction vessed with 5 g tharmeskabla ail Insad the lemperahere sersar thraugh The csg o the reacton
vessel. Use distanos dlips 1o keap the sensar away from |e air Inlet. The sensar shauld beuch the botiom of the
waagal,

" inser he complete vassel inlo i haating biock ard Connect the air supply.
2 4 the value of e measured Lsnpsrstrs s constard, calculats AT

AT= Ty — Tommr

AT i thie della T "temparatune connsciice™

Tk B The temperatune of the haaling block,

p is e measured Semparahos in the resciion vassel.
Coréct the biock lemperstun:

Tanak = Traga + 4T

Afar this lemparature cormaction the measured 1gmgarature in the reaction vessal ahoukd be equal ¥ tha tanget
tamparature

B Procedure

81 Setup the apparatus shown in Figure 1.8 the apparaius is svalsbia commenzialy. 1ollow the manulaciurers
inairychions.

8.2 Aflach the g&s diaphragm pump (5.1.2) and adjust The flow i exacly 10 iit. Then awitch the pumg ofl again,
Cammercialy avalable spparabus may' contral the el Now sutomatically.
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EN 14112:2003 (E}
8.3 Bring the heating block (5.1.8) up %o the dasired temparsiure [usually 110 °C, bt see 7.2.2) using the
thyristar and cantact thermaomesar (5.1.7) ar by using an ekacionic conlroller, The temperature shall be mainlsined
canstant ta within 2 0,17 C during the basl psnicd.
Pour some glyeersl (4.4) inka e holss of the bealing Dkock (5.1.8) In ondar 3o promobs heat transfar if necessany.
If & heating bath (5.1.8) iz used, bring il & e desired mparaiurg and check in fhe manner desoribed.

8.4 Fill the measurement osls [5.1.4) with 50 ml of distilled or damineralized water wsing 8 measunng pipstles
(5.3).

HGTE At termparatunes above 20 °C, wolalie caboondics acds may evaporate from e walor in the measrement cal. This
can lead 1o a decrsase in 1he conductisity of the aqueous soiuficn, Tha rapidy raing part of the conduciviy ooree will thendong
produce a deviant shape so it becomes impossible b determing e angent cn ihia e of e e (sec releence [2])

B5 Check the akbcirodes (5,.1.5) and adjust Sheir signals using a calibration pobentismebes 20 that thay e on the
zerg axis of the recordar papar

S the paper rale @1 10 mmh and the measwuring frequancy &l ane measuring poind per 20 5. Sel the measwuing
valis of 200 pSicm al the maximum resoit of 100 %.

If it is. nol possible to adjus! tha paper rate 10 10 mmeh, but 20 meeh, this showld be reparted an e reCoIar paper.
HOTE Commercially pgymishie apparatuses may acquire the dets vis PG

BB Lising & pipetie (5.3), weigh 1o the nearest 001 g, 3,0 g of the condbioned sample (sos clause T.2) ima an
ragciion vessal (5.1.5)k

BT  Swilch on the ges disphragm pump (5.1.2) and sei the flow again at exacly 10 bh. Connect the air inlel tuba
ard oulled fuks with the resciion vesaels and the maasuremaent cells, using the canneting hases (5.5}

BA  Placa tha reaction vassal with e sealing cap {(5.1,3] inko tha Role intended for it in e heating bleck o into
the s2ating beaih {51 .8}, both of which shall have reschad the reguired iemperabore.

The preparation steps BT and 8.8 should bie done as quickly as passibla. Thean immedistaly sbat the suinmabically
dala recording or nobs the time that measurements wang bEgum an e recender papar,

B  Finish the measursmenis when the signal has eachad 100 % of tha recardar scals, usually 200 p3,
B0 Dwurrg the delésminalion, canty aul the ollowing precautions:
al I:hﬂdH'I-u!-!-l!i'lgl:ﬂ.l'ﬂﬂ-uwm-r!MlﬁﬂﬂmﬂmlﬂWHWMHEmmmﬂﬂﬂi

bl chack the colour af the moelecular gieve (4.1) of |e air filer and repeat measwrements when the malecular
siave lume colowr during the bee, 1T is recommendad 1o sachanga the molecular sieve pice i eash fn

9 Calculation (Evaluation)

9.1 Manual Calculation (Evaluation)

Diraw tha aplimum angenl alomg the sl moderabe ncraasing parl of e curde. Dy the aplirfum Engeat along
the upper parl af the rapadly increasing part of the curve [Bare mone detaills, soe Figure A1 in anreax &) Garmy oul
the delermination again il il is rol possabla 16 deew tha optimum lengant.

Detarmine the axidation stability by reading off s fme al the poind whana the twa lines inbersast (e nduciion
ime].

8.2 Autormatic Caleulation [Evaluation)

Commancially equipment sliows an automatic calculation of Se induction perod, by using the masimum of second
derivaiive, [For mone details, sap Figue A.ic) m armex &)

b
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Ewprass the oxidason slabilily in hours rounded o the neansst 0,1 h,

ROTE Esamplea of conduclivity cunses anz shown In Figone A1, & curve, which nises very capaily, can ba the resull of e
temparaturn of The sohion in e ceeasusemanl oell being 100 high, causing woalie carbomylic acid fo eamporby from iha
soluTion [seo reference (3]

10 Precision

A interiaboraloey test crganised in 2000 at Eurapsan kval with the: parficipation of & labaraiories wes camed oul
on B samples a1 & leat semparatuere of 110 °C and gave the shalisiical resulls indicated in anrax B.

For the repeatabilily and reproduciiity limits obtained in the test, & prabability of 95 % holde.

10.1 Repeaiability

Tha absolubs dilBerancs hebyean ban ndepandant singks test resubis, cbiained ws=ing the same mathod an identicsl
fest mabarial in tha same laboralory by The zame cpamar using e =ame sguipmenl within a sha inlenal of Bma.
should not axcasd tha valwes givan Bakows

ro= 00X+ 0,108
Faject bath resulis if the differencs excesds the spacified vwiue and carry oul bvg new single deteminations.

10.2 Reproducibility

" The abeclute difference bebwean two single tesi resulls, obteined using the same method on identical tast matarial
' in diflgrant labaraicries with different operators using different equipment, ehould nat pucecd the waluss given
vl v

& =0,26- X+ 0,2}

11 Test report

Theei tesst neporl shall spacihy:

— @il infarrnalion necessary faf the complete idendication of the sample;
—  fhe sampling mathod used il knowng

—  {he iest meshod used, with rderence b hs Eurcpean standarnd,;

— I temperature i which the detarmination was: camied cut;

- @l operating dedalts rat specified in this Eurapean Standard, of regarded as oplional, together with datals of
any incidenis which may have influercsd [sa Bt resullls)

— the issl resuls) obtained, or f the repeatability has bean chciad, tha final quobed regult ablaned

10
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Annex A
(informative)

Summary of the method and examples of conductivity curves and the
determination of induction time

Over the yaars, 8 number of methods have been developed for the determinaticn of the axidalicn tability of oils
and fats. These methods are based on the rate of oxygen absarption by cils and fats (in 3 liguid state) which have
been placed in contact with air.

Cxypen abscrption may be measured diectly using the Warburg apparalus or indirecly by detarminasion of
paraxides or the products dissociated fram them during cxidation.

Cf ihe indirect methods of determination, the Active Oxygen Method (AOM) is the oldest. This Is based on the
daterminstion of the peroxide value in line with the progress of the aeration of the sample at 8,7 “C and specifies
the tima which slapses until 8 peroxice vale of 100 mmal (active axygen per 2 kg) has been reached. The Swifl
Stability Test has been daerved from this method, These determinations are very time-consuming and cannol be
automated.

In the mathod dascrbad in this Eurcpean Standard, the axdation process is split in two phases:

a) tha first phase (the nducion pericd) 1 characlensed by slow raaction of axygen dunng which percxides are
formac;

b} Iha sacond phasa (lainted cdour and Navowr phasa) is chamdernsed by rapid reaction in which paraxides are
not only Sormed Dut thase peroxides are then dissocisted under the influence of the high temperature. During
this, products such as aldehydes, ketones and low fatty acids are formed. These products give rise o deviant
ccaur and Savaur,

The method described In this Eurcpean Standard s a conductimetnc determination of volstie acid disscciation
product= (mainly formec acid and acetc sad) produced during oxidation,

The procaedure was published in 1974 (see referance [4]]. An automated patentiomednic determination method was
published in 1972 {see refoerence [5])

Fram the conductivity curve, an Induction time is determined in ine with the induction time obtained using the ADM,
pronvicdad thal the determinations are carriad out 8t the same lemperature. The curves can have very different
shapes. Examples of curves are shown in Figure A 1 (iaken from reference [B])
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Manual Calculason:
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Annex B
(informative)

Results of an interlaboratory trial

A Eurcpean collaborative test involving B laboratories in 5 countries was carried out on 8 samples:
Sample 1:  mbdure of rapesead oll and sunfiower ol FAME (non distilied, T month old),
Sampla 2. frying o FAME (non distilated, 1 month old)

Sampia 3:  paim od fraction (C16-C18) FAME (dsslialed, T month old),
Sampka 4.  rapaseed oil FAME producses n*3 (non dissilated, 1 month old);
Sample & rapeseed oll FAME producer n°2 (dissdlated, 1 month cid);
Sampla & sunfiowar oll FAME {distifatec, 2 manths ald)c

Sampka 7. repaseed oil FAME producer n™1 (non distilsted, 2 monhs old);

Sampls 8. rapeseed oil FAME - storage tank (4 manths old).

The test was orpanized by CEN TC 307WG1 in 2000 and the results obtained were subjecled 0 siatistical

anatysis In acoardance with EN 1SO 4259 |7) to give the precision data shown in Table B.1

93
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copynght laws

Table B.1 — Thermal oxidation stability

1 2 3 “ 1 6 7 ]
N of partopating lsboratones g & 3 ] 8 8 8 LS
N' of parsdpaing lstorstodes afer sbminaling 7 7 7 [ & 7 3 7
oufiers
Moan vakos (0} 542 8,48 0,92 564 120 290 4287 037
Repeatabilty steand deviason 0,21 0,26 0,08 0,06 003 om 0.0 0,06
Regrosuobiity standard deviation 0,36 071 0,16 044 0,08 0M 08 0,14
Repeatab ey imil, r 068 122 029 0,20 0,11 102 038 0,20
Raproduciity leil, & 120 239 052 1,53 029 114 2177 046

14
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Anexo C - Certificado de qualidade do LCC

Codligo RE @UA B.2.520
(RACEMA — B
) - Faviaan o2
Certificado de Analises LCC Foe— n
MURERD
2011
FROLUTO T 0 T ARRGRIE s w1l LM TEIMER LOTE
LC.C ans " * 1221
CLIENTE

Universiiade Faderal do Tocanins - UFT

OESCHCAD DO FRODUTO

Liguido da Casca da Casanha de Cajr; Deta de Fabricagdo: Setembr 201 1; Vendmeanio: Indeterminada;

Cuantidade; 1kg
BHALISES RESULTADCS ESPECIFICALDES
DENSDADE RIELATIVA & 2588 0asE "
WSS OSDADE A B¢ S50cp -
TEGR OF A3l 0.3% "
WATEFLAS ES TRAMHOS D.01% -
MATERLAE VOLATHS 0.%% -
ph 7 )
WELIOR DE W00 — WIS 220 Cgy'g Minimo -
POLIMEFFSSAD M PROVETA . =
RESIPORSAVEL DaTE
FACEM 0. € n:u.fmn 0§y (T
A el I_"ur|-|=,_ dirs Sarslon
™ Cuimstcs, - GREY W0 300 175 50* Ragid R |

ASSIMATURA

IRACEMA IMD. E COM. DE CASTANHA DE CAM — DEPARTAMENTD DE QAALIDADE
A FRAMCISCO 84 3175 — CARLITO PAMPLOME — FORTALEFA — CE
CEP: e0.310-000G ! PASNK: &5 3288 5700 ) FAK: 853288 oT18
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Anexo D - Certificado de especificacdo da biomassa

Especificagao de Biomassa

Mome: CASCA DA CASTANHA DE CAJU Codigo: BIO ESP LCC
Ciata: 171172010
Revisao n® i)
Pag: 112

1. APROVACOES

Mome Fungao Assinatura Diata
Emissio | Alewandre Morsira Coordenador de
Qualidade
Aprowado | Antdnko Carios dos Santos | Ddretor de
par Operagias
2. DESCRICAD

Liquido da casca da castanha de caju. obtido por processo tecnologico adequado da
castanha de caju crua. Excelente combustivel, utizado principalmente nas industrias
de benseficiamenio de castanha de caju. olarias e oulras.

3. COMPOSICAD

Liqui-:l-:r viscosos composto de Acido Anarcadico. Cardol & Cardanol com propriedade
caustica & wesicanhs.

4. EMBALAGEM GERAL

Fomecida a gransl.

5. PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS

T Liguido wisooso de cor castanho
EEOurE

+ Doensldade [2BECY) ... ..o e e 0.943 - 0.97E gfmil

# Wisoosldade{Z28*C) .. 200 a M0 cpt MAEImMO

« Teor de Agual ). ... 1, 0% Bfacirg

& Matérias estranhas (% ). ... ... 1,0% Méaxirma

& Matbrias Voldtels (%), ... ... . 2.0% Méxirma

o CHEEEE [™R] -occcsisisamasmiarmiss masmissriss rias 458848 1,0% Méaxirma

e P sns s snis srnis s mig SRS S RS B RS SRS 5 BIS S RIS &0 Minimo

# Pontode Falgor .. ... 230%C

« 'Walor de Todo WIIS {(Cg/fg) - oo 220 Cgu'g Mindmo

« TEMPO DE PRESA Cf HEXAMIMA.................. 13 — 19 minutas

+ TEMPO DE POLIMERIZACAO A130°C ... 10 — 20 minuwbos

COPIA IMPRESSA NAQO CONTROLAD A
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Especificagio de Biomassa

Mome: CASCA DA CASTANHA DE CAJL Caodigo: BlID ESP LCC
Data: 17112010
Revisao n"® (1 1]
Pag: 212
+ TEMPO DE ENDURECIMENTO A 130°C .......... 7.12 - 16 minutes
+ POLIMERIZACAO MA PROVETA 177°C ... 7 minutos Maximo
# Solubllidade ..o .. HEO MISEYE &M AgLE
& Poder Calorifico ... 931 0kcalflkg MinimoS 35 a 40 MVks
# Enxofre BoBal ... s s =i 020
. TRANSPORTE E ESTOCAGEM

T

TRANSPORTE

Produto de classe de risco B, subclasse §,1. Requer protecio contra umidade, contato
com fontes de calor e altas emperaturas.

ESTOCAGEM

Manter em temperatura ambiente, em local seco e wentilado, longe de fontes de
umidade e calor. Contéineres dewem ser mantidos fechados para minimizar a

contaminagao.

HISTORICO DE REVISOES

Data Ver. Emissor Descrigao/Matureza
17112010 oo AM Emiss3o hicial

COPIA IMPRESSA NAQ CONTROLADA
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Anexo E — Grafico de estabilidade da amostra isenta de antioxidante
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GRAFICO E 1 — Periodo de indugdo amostra controle em Rancimat
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Anexo F — Gréaficos de estabilidade amostras aditivadas com LCC natural e técnico
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GRAFICO F 1 — Periodo de indugéo amostra aditivada com 2000 ppm de LCC natural
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GRAFICO F 2 — Periodo de indugéo amostra aditivada com 3000 ppm de LCC natural
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GRAFICO F 3 — Periodo de indugéo amostra aditivada com 4000 ppm de LCC natural
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GRAFICO F 4 — Periodo de indug&o amostra aditivada com 5000 ppm de LCC natural
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GRAFICO F 5 — Periodo de indugéo amostra aditivada com 2000 ppm de LCC técnico
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GRAFICO F 6 — Periodo de indugéo amostra aditivada com 3000 ppm de LCC técnico
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GRAFICO F 7 — Periodo de indug&o amostra aditivada com 4000 ppm de LCC técnico
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GRAFICO F 8 — Periodo de indug&o amostra aditivada com 5000 ppm de LCC técnico
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Anexo G — Graficos de estabilidade amostras aditivadas com AT
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GRAFICO G 1 — Periodo de inducdo amostra aditivada com 500 ppm de acido tanico
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GRAFICO G 2 — Periodo de inducdo amostra aditivada com 1000 ppm de acido tanico
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GRAFICO G 3 — Periodo de inducdo amostra aditivada com 2000 ppm de acido tanico
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GRAFICO G 4 — Periodo de inducdo amostra aditivada com 3000 ppm de acido tanico
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GRAFICO G 5 — Periodo de inducdo amostra aditivada com 4000 ppm de acido tanico
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GRAFICO G 6 — Periodo de inducdo amostra aditivada com 5000 ppm de acido tanico

105



Anexo H — Graficos TGA amostras aditivadas com LCC natural, LCC técnico e AT

Sample: amostra controle File: C:...\amostra controle.001
Size: 11.3880 mg TGA Operator: Arieli
Run Date:
Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263
120 1.4
209.54°C [
92.13°C 1.2
100+ \- L
1.0
80 [

L @
< 70.69% Log &
9: (8.051mg) L %)
E} 60 - \ F g
S L
= \ F06 5

r o}

3 o

40 L
r0.4

256.61°C L

315.03°C

204 28.21%

(3.213mg) r0.2

488.02°C [
0 : < : T : : — : : v T : v : T v v © T 0.0

0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

GRAFICO H 1 — Avaliag&o termogravimétrica amostra controle (isenta de antioxidante)

Sample: b100_1000ppm_actanico File: C:...\b100_1000ppm_actanico.001
Size: 10.0690 mg TGA Operator: Arieli
Run Date:
Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263
120 2.0
102.91°C [
100 k\- L
216.34°C
1.5
80 [
S (@]
.
— X
S oz
= 82.09% £
E” 60 \ (8.266mg) 1.0 g
o
= \\ [ >
=
L o}
o
40+ \ I
0.5
20 263.42°C
311.63°C 16.98% [
(1.709mg)
461.93°C
0 T T T T T 0.0
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (“C) Universal V4.5A TA Instruments

GRAFICO H 2 — Avaliag&o termogravimétrica amostra com 1000 ppm de AT
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Sample: b100_2000ppm_lccnatural File: C:..\b100_2000ppm_Iccnatural.001

Size: 13.3500 mg TGA Operator: Arieli
Run Date:
Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263
120 2.0
219.74°C L
113.12°C [
100 lr L
F15
80 I
t [©]
o
= X
& =
= 85.08% =
5 607 (11.36mg) F1.0 g
)
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\ o
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. 14.22%
305.39°C (1.898mg) L
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GRAFICO H 3 — Avaliag&o termogravimétrica amostra com 2000 ppm de LCC Natural

Sample: b100_2000ppm_lcctecnica File: C:...\b100_2000ppm_lcctecnica.001
Size: 10.7300 mg TGA Operator: Arieli
Run Date:
Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263
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214.64°C
113.12°C L
100 L\-
1.5
801
r 9o
83.74% &
g 60 (8.985mg) L f‘\:
= S
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9]
= 404 r s
L @
[a]
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O 7 N
300.28°C
-20 . T . T . — . . . — v T 0.0
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GRAFICO H 4 — Avaliagéo termogravimétrica amostra com 2000 ppm de LCC Técnico
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