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RESUMO

O presente trabalho apresenta os resultados obtidos em estudos oleoquimicos:
colheita, extracdo dos Oleos, determinagdes fisico-quimicas, balanco de massas,
rendimentos de processos e obtengdo de ésteres (metilicos e etilicos) a partir do 6leo dos
frutos do Dipterix alata vog (baru). Conforme os resultados, o 6leo de baru pode ser
considerado como uma opg¢do promissora para a producio de biodiesel. Em virtude dos
estudos oleoquimicos aqui apresentados, tém-se perspectivas significativas de
contextualizar o 6leo de baru na rota de pesquisa e producao nacional de biodiesel.

No que se referem, aos principais resultados: - as améndoas de baru apresentaram
aproximadamente 38,6% em conteido oledgeno - os valores para indice de acidez (mg
KOH/g 6leo) e teor de 4gua (ppm) de seus 6leos foram respectivamente de 0,69 — 0,83 e
1500 - os rendimentos em volume de fase biodiesel/glicerina apds a separa¢do espontanea
em reacdo de transesterificacdo foram de 83% / 17% e 75% | 25% respectivamente para
as rotas metilicas e etilicas - os rendimentos em massa de biodiesel final foram de 88%
(etilico) e 91% (metilico) - os valores determinados para as caracteristicas fisico-
quimicas: indice de acidez, densidade relativa, viscosidade cinematica, teor de dgua e
indice de iodo para os ésteres (etilicos e metilicos) de baru, bem como para suas misturas
(B5-B30) se apresentam, considerando aqueles exigidos pelas especificagcdes, dentro das
normas (ANP, ASTM E pr EN 14214).

A verificagdo dos rendimentos reacionais da transesterificacdo dos 6leos de baru foi
realizada através de cromatografia de camada delgada e verificagcdo de separagdo
espontanea de fases. A determinagdo dos rendimentos apds andlise cromatografica (CCD)
foi realizada pela medi¢do dos percentuais em volumes (de fase biodiesel/glicerina) e
pelo balango de massas das principais etapas do processo (do fruto ao biodiesel final). A
confirmacdo da obtencdo de misturas de ésteres contidas no biodiesel de baru foi
realizada através de andlises por cromatografia gasosa e por espectroscopia de absor¢dao
na regido do infravermelho.

Os rendimentos em biodiesel obtido com o dleo de baru foram considerados
plenamente satisfatérios para sua producdo, fato este que € amplamente favorecido, pelo

motivo do baru nao se incluir como alimento regular na mesa do brasileiro.

Palavras-chaves: Dipteryx alata vog (baru), transesterificacao, biodiesel e balango de
massa.



ABSTRACT

This paper presents the results obtained in studies oleochemical harvest, extraction
of oils, physical-chemical determinations, mass balance, income and process obtaining
esters (methyl and ethyl) from the fruit oil of Dipterix alata vog (baru). As the results, the
oil Baru can be considered as a promising option for producing biodiesel. Because of the
studies presented here oleochemicals, have significant prospects to contextualize the oil
Baru on the route of exploration and production of biodiesel.

As it relates to key results: - almonds Baru showed 38.6% in oil content - the values
for acid value (mg KOH / g oil) and water content (ppm) of these oils were respectively
0.69 to 0.83 and 1500 - revenues in phase volume biodiesel / glycerin separation after
spontaneous transesterification reaction were 83% / 17% and 75% / 25% respectively for
the methyl and ethyl routes - the income final mass of biodiesel were 88% (ethanol) and
91% (methyl) - The calculated values for the physico-chemical properties: acidity value,
relative density, kinematic viscosity, water content and iodine value for the esters ( ethyl
and methyl) Baru, as well as their blends (B5-B30) are present, whereas those required by
the specifications within the rules (ANP, ASTM e Pr EN14214).

Verification of income from the transesterification reaction of Baru oils was
performed by thin layer chromatography and verification of spontaneous separation of
phases. The determination of yields after chromatography (TLC) was performed by
measuring the percentage volume (phase biodiesel / glycerin) and the mass balance of the
main steps of the process (the fruit to the final biodiesel). Confirming the attainment of
mixed esters contained in biodiesel Baru was performed by analysis by gas
chromatography and absorption spectroscopy in the infrared region.

The yields of biodiesel produced with the Baru oil were considered satisfactory for
its production, a fact that is widely favored on the grounds of baru not be included as

regular food on the table of the Brazilian.

Key-words: Dipteryx alata vog (baru), transesterification, biodiesel, mass balance.
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1.1. Objetivos

O objetivo geral do presente trabalho € obter e analisar o biodiesel produzido a
partir do 6leo de baru (Dipteryx alata vog). Para atingir, o objetivo geral, os seguintes

objetivos especificos tiveram que ser alcancados.

e Revisar a bibliografia concernente ao Dipteryx alata vog.

e Realizar o monitoramento, colheita e extracao do 6leo dos frutos do barueiro.

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de baru (indice de acidez,
densidade relativa, indice de refracdo, indice de iodo (Wijs), viscosidade
cinemadtica, ponto de névoa, teor de dgua, indice de peréxido, indice de
saponificagdo e estabilidade oxidativa).

e Transesterificar a massa oledgena obtida para obtencdo de ésteres metilicos e
etilicos.

¢ (Conforme os resultados obtidos com as reacdes, definir os processos para o refino
da fase biodiesel obtida.

e Determinar os valores para os ésteres (metilicos e etilicos) obtidos das
caracterizacodes fisico-quimicas (indice de acidez, densidade relativa, indice de
refracdo, indice de iodo (Wijs), viscosidade cinemadtica, ponto de névoa, teor de
agua, indice de perdxido e estabilidade oxidativa).

e Comparar as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel obtido com as
especificacdes vigentes (ANP, ASTM D6751 e prEN 14214).

e Estudar possiveis influéncias dos reagentes utilizados nas reacdes realizadas.

1.2. Justificativa e relevancia

Fatores como o aumento da demanda mundial por combustiveis liquidos, a
seguranca energética, problemas ambientais (efeito estufa e conseqii€ncias climaticas),
bem como a questdo de sustentabilidade e conservacdo do meio ambiente trouxeram
relevancias para a pesquisa e desenvolvimento de biocombustiveis [1].

O biodiesel, um combustivel obtido a partir de substancias animais e vegetais (6leos
ou gorduras), tétm grande importancia neste contexto por ser produzido a partir de matéria

prima renovéavel.
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A opcao de escolher o 6leo de baru como fonte de pesquisa do presente trabalho
estd no fato do mesmo ndo se incluir como produto alimentar regular na mesa do
brasileiro, apesar de ter propriedades nutritivas [2]. O fruto do baru € encontrado em toda
a area continua do bioma Cerrado brasileiro e, com mais freqiiéncia, nos cerraddes e
matas secas. Sua distribuicio € esparsa nos Estados de Tocantins, Goids, Mato Grosso e
no Mato Grosso do Sul. O baru pode ser considerado um indicador de sustentabilidade
[3].

Pelo fato de o baru ser uma espécie nativa e ainda apresentar perspectivas promissoras
para o cultivo, o seu plantio estd sendo aplicado em dreas que estdo sendo recuperadas,
tais como prote¢do de nascentes, margens de rios e corregos, ou ainda, como fonte de
alimentos e sombreamento de pastagens, estes, entre outros trazem beneficios
importantes para a conservagdao da espécie. Em curto prazo, sua exploracdo extrativa
pode complementar a renda familiar através da comercializacio de seus produtos,

excepcionalmente para a producdo de biodiesel [4].

1.3. Organizacao do texto

A divisdo desta dissertacdo esta organizada em 7 capitulos. Depois da abordagem
inicial (introdug@o) contida no primeiro capitulo a seqii€éncia observada no capitulo 2 € a
fundamentagdo tedrica com o intuito de informar o leitor sobre alguns aspectos
relacionados aos combustiveis, tais como: dlcool, dleos vegetais e biodiesel. No capitulo
3 podemos encontrar os materiais € métodos utilizados nos diferentes procedimentos
experimentais realizados nos trabalhos. O capitulo 4 encontra-se voltado para a reflexao
sobre os resultados experimentais obtidos, bem como a comparacgdo e correlacdo com 0s
dados encontrados na literatura. No capitulo 5 estdo destacadas as conclusdes dos
trabalhos efetuados e descricdes atividades futuras. No capitulo 6 estd ilustrado um
resumo de um artigo cientifico submetido a partir dos resultados encontrados com o0s
trabalhos desta dissertacdo. Finalmente, no capitulo 7 estdo contidas as referéncias

bibliogréficas utilizadas ao longo da pesquisa.
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2.1. Combustiveis

Um dos seguimentos mais importantes dentro do estudo e pesquisa envolvendo as
ciéncias e tecnologias é o contexto dos combustiveis e seu aproveitamento energético.
Nao se pode pensar em realizar atividades industriais, seja na obtencdo de matérias
primas, produtos ou subprodutos e especialmente o transporte sem relacionar, tais
atividades, com o crescente desenvolvimento e fornecimento de energia, quer seja essa
utilizacdo de forma conveniente de energia calorifica ou através da queima de
combustiveis, tais como os derivados de petrdleo e os biocombustiveis [5]. Com relagdo
aos conceitos fisico-quimicos, energia pode ser definida como sendo uma propriedade de
um sistema capaz de realizar trabalho. E para a realizacao de trabalho pode ser utilizada
uma variedade de diferentes fontes de energia tais como edlica, hidrelétrica, calorifica,
radiante, que sdo classificadas, frequentemente em renovdveis € ndo renovdveis. Os
combustiveis de origem féssil, tais como petréleo e seus derivados, carvao mineral e gas
natural contextualizam-se como fontes de energia nao renovaveis. Os combustiveis de
origem vegetal tais como: dlcoois etilicos e metilicos, 6leos vegetais e biodiesel sdo

exemplos de energias calorificas renovaveis [6].

2.2. Biocombustiveis

As fontes de energia renovaveis sdo aquelas que em geral podem ser repostas em
tempo habil de sua utilizacdo, tanto por intermédio de acdes antrdpicas, como por
reposicoes naturais. As fontes renovaveis sao virtualmente inesgotaveis, desde que sejam
respeitadas suas limitagdes de extracdo, utilizacdo e reposi¢do em termos de quantidades
disponiveis em cada tempo. Uma das grandes vantagens da utilizacdo de fontes de
energias renovaveis (particularmente de energia proveniente de fonte vegetal) estd no fato
de produzirem menos poluentes, ou seja, produtos de menor impacto ambiental em seus
processos de queima, além de fazerem parte da massa de carbono naturalmente
processada pelos vegetais. Dentre os principais combustiveis renovaveis destacam-se o

etanol, os 6leos vegetais e o biodiesel [7].
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2.3. Alcool

Os dlcoois formam um conjunto de compostos organicos que possuem O grupo
funcional (-OH) ligado a um carbono saturado. Sdo compostos de grande importancia na
Quimica, podendo ser utilizado entre outras atividades, como solvente, reagente em
sinteses organicas € como combustiveis. A crescente utilizagdo dos combustiveis de
fontes esgotdveis, combinada com preocupacdes ambientais, tais como a emissao de CO,,
levou a comunidade cientifica a uma busca de fontes de energia alternativas. O etanol é
uma alternativa em potencial, especialmente quando produzida de forma sustentdvel, tal
como € previsto para a cana de acucar no Brasil [9]. A cana de actcar € uma das matérias
primas mais importantes da economia brasileira, para a industria e o etanol é um dos seus
principais produtos.

A maioria das plantas industriais produz esse produto em um processo integrado,
em que o bagaco de cana é um subproduto que pode ser usado como combustivel no
sistema de cogeracdo. O bagaco é usado como o unico combustivel da planta industrial,
fornecendo toda a energia necessdria para o processo produtivo [10]. Os custos de
producdo de bioetanol de cana de acticar no Brasil tém diminuido continuamente ao
longo das dltimas trés décadas. Observa-se assim, a reducdo das despesas na producao
industrial e na fabrica¢do do etanol, a partir desta matéria prima amplamente cultivada
em larga escala no Brasil [11]. O nome élcool vem do drabe al-kuhul se significa liquido.
Os alcoois mais conhecidos e utilizados sao o metanol e o etanol (Figura 1). Ambos sio
também os dois dlcoois mais amplamente utilizados como combustiveis em veiculos de

automotores.

CH,-OH | CH,-CH, - OH
metanol etanol
alcool metilico alcool etilico

Figura 1. Formulas estruturais do metanol e do etanol.
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2.4. Oleos e gorduras (vegetais e animais)

Os 6leos e gorduras vegetais, bem como os 6leos e gorduras animais, sao misturas
de compostos (denominados triglicerideos) do grupo dos lipidios, os quais se
caracterizam, principalmente, por serem insoldveis em dgua (substancias hidrofébicas).
Os triglicerideos dos dleos e gorduras s@o compostos organicos triesteres produzidos
pelos organismos vivos via metabolismo intracelular os quais, analogamente podem ser
sintetizados através de reacdes de esterificacdo entre dcidos carboxilicos chamados de
(&cidos graxos) e glicerol (propan — 1,2,3 — triol). Os 6leos e gorduras estdo presentes em
véarias atividades humanas, tendo como papel decisivo, inclusive na alimentacdo do
homem, fornecendo calorias necessdrias, e servindo também de transportes para
vitaminas lipossoliveis, tais como: A, D, E, e K; sdo fontes naturais de acidos graxos
essenciais como o linoléico, linoléico e araquidonico e de forma geral contribuem no
nosso paladar aos alimentos.

Os 6leos e gorduras sao misturas de triglicerideos. Um tri glicerideo pode ser obtido
a partir de um unico tipo de dcido graxo ou mais frequentemente, da combinacao de dois
ou trés tipos de 4cidos graxos. Conseqiientemente esta combinag¢do pode modificar o
comportamento fisico-quimico do triglicerideo. Existem casos, entretanto, que se torna
necessario modificar as caracteristicas desses materiais, para adequd-los a uma
determinada aplicacao [12-13].

O que diferencia os 6leos das gorduras € o seu estado fisico, sendo que o termo
gordura € utilizado quando o triglicerideo se encontra no estado sélido a temperatura de
20 °C definida pela resolucdo N°. 20/77 do CNNPA, classificando 6leo quando o mesmo
possui ponto de fusdo inferior a temperatura definida. Os 4cidos graxos que constituem os
Oleos vegetais possuem cadeias de 8 a 24 dtomos de carbono, diferenciando-se nos graus
de insaturagdes. Diferentes espécies oleaginosas sofrem variagdes em sua composi¢cao
quimica dependendo da espécie da oleaginosa de que resulta na sua origem. Geralmente
as gorduras animais e vegetais, a exemplo da banha, o sebo e a manteiga possuem
quantidades de radicais acilas saturados ligados aos glicerdis em propor¢cao maior do que
os grupos insaturados. O mesmo ocorre com as gorduras de coco, babacu e cacau. Nas
ultimas duas décadas houve uma enorme e crescente procura por técnicas de
modificagdes nos Oleos e gorduras [14-15]. Os dcidos graxos que ocorrem com mais
freqiiéncia na natureza sdo conhecidos pelos seus nomes comuns, como nos casos dos

acidos butirico, cdprico, laurico, miristico, palmitico, estedrico, araquidico, behénico,
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entre os saturados, oléico, linoléico, araquidodnico e erticico que pertencem ao grupo dos

acidos graxos insaturados [16].

Tabela 1. Principais acidos graxos presentes em éleos e gorduras.

PF

FORMULAS ' NOMENCLATURA NOME TRIVIAL °C
Acidos graxos saturados
CH;(CH,)sCO,H 8:0 Octndico Caprilico 16,5
CH;(CH,)sCO,H 10:0 Decanoéico Caprico 31,6
CH;(CH,),,CO,H 12:0 Dodecanéico Laurico 44,8
CH;(CH,),,CO,H 14:0 Tetradecandico Miristico 54,4
CH;(CH,)4,CO,H 16:0 Hexadecandico Palmitico 62,9
CH;(CH,),,CO,H 18:0 Octadecandico Estedrico 70,1
CH;(CH,),3CO,H 20:0 Eicosadecandico Araquidico 76,1
CH;(CH,),,CO,H 22:0 Docoisandico Behénico 80,0
CH;(CH,)»,CO,H 24:0 Tetracoisandico Lignocérico 84,2
Acidos graxos insaturados
CH;(CH,)sCH=CH(CH,),CO,H  16:1(9) Hexadecendico Palmitolélico 0,0
CH;(CH,),CH=CH(CH,),CO,H  18:1(9) Octadecendico Oléico 16,3
CH;(CH,)sCH=CH(CH,),CO,H  18:1(11) Octadecndico Vacénico 39,5

Fonte: MORETTO e FETT (1998)
1 = C. Nimero de carbonos na cadeia do dcido graxo/posi¢do da dupla ligacdo

As ligacOes entre os dtomos de carbono nos dcidos graxos podem ser saturadas ou
insaturadas.

As unidades acila correspondentes aos dcidos graxos representam cerca de 95% do
peso molecular dos triglicérides. As propriedades fisicas e quimicas dos 6leos e gorduras
dependem, fundamentalmente, da natureza do ndimero de dtomos de carbono e posicao
dos grupos acila presentes nas moléculas das triglicerideos [17-18]. A determinacdo da
composi¢do individual dos dcidos graxos, bem como a sua aplicacdo em diversas dreas
das ciéncias sdo tarefas importantes na atualidade [19-20].

Triacilglicerol ou triglicerideo é nome genérico de qualquer tri-éster oriundo da
combinag¢do do glicerol (um tridlcool) com &4cidos Figura 2, especialmente dcidos graxos
(4cidos carboxilicos de longa cadeia alquilica), no qual as trés hidroxilas (do glicerol)
sofreram condensagdo carboxilica com os 4cidos, os quais ndo precisam ser
necessariamente iguais [21-22]. Triacilglicer6is sdo prontamente reconhecidos como
6leos ou gorduras produzidos e armazenados nos organismos vivos para fins de reserva
alimentar. De forma simplificada, um triacilglicerol € formado pela unido de trés 4cidos
graxos a uma molécula de glicerol, cujas trés hidroxilas (grupos-OH) ligam-se aos

radicais carboxilicos dos 4cidos graxos. Conquanto que a forma preferivel seja
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"Triacilglicerol", alternativamente usam-se também as variantes seguintes, todas com o

mesmo significado [23-24].

R @)
_ ~c U
HO—G. CATALISE ﬁ ?H/ZO\ /R
e ) HC C

HC—OH + 3HO R
e Re O~ |
G CH, O

HO—GCH, I i
GLICERINA ACIDO CABOXILICO
GRAXO TRIGLICERIDEO

Figura 2. Equacio da reacio de formacio de um triglicerideo através da esterificacio de
acido graxo com glicerol.

2.5. Historico do Biodiesel

A revolu¢do industrial (1760 a 1850) contribuiu de forma definitiva para uma
modificacdo no equilibrio entre as atividades antrOpicas € o meio ambiente. Todas as
fontes de energia oriundas de material féssil passaram a ser as principais maneiras de se
consumir energia no cendrio global, sem didvida nenhuma o petréleo e seus derivados
dominaram esse contexto. Tudo isso se deu em func@o das necessidades de se mover,
principalmente veiculos, mdquinas e industrias, tendo tais atividades contribuidas para
alguns fatores indesejdveis tais como: o aumento da poluicio ambiental e mudancas
climéticas. Em 1894 Rudolph Diesel utilizou 6leo de amendoim e de peixe para
demonstrar que esses Oleos (em geral triglicerideos) conseguem fazer funcionar um
motor de ignicdo por compressdo interna, criado por esse inventor, tendo recebido mais
tarde o nome de motor diesel em homenagem a seu construtor [25]. Por outra parte, os
Oleos vegetais apresentavam dificuldades para se obter uma boa combustao, atribuidas a
sua elevada viscosidade, a que impedia uma adequada injecdo nos motores. Os produtos
de combustdo deste combustivel (6leos de origem animal ou vegetal) deixavam depdsitos
de carbono nos cilindros e nos injetores, requerendo uma manutengdo intensiva. A
pesquisa realizada para resolver esses problemas conduziu a descoberta da
transesterificacdo, que é a quebra da molécula do 6leo, com a separacdo da glicerina e a
recombinacdo dos 4cidos graxos com dlcool. Este tratamento permitiu superar as
dificuldades com a combustido. Um cientista belga, G. Chavanne patenteou o processo de
producdo em 1937 [26]. Em 1970, cientistas descobriram que a viscosidade dos 6leos

vegetais poderia ser reduzida por um processo quimico simples e que poderia funcionar
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como combustivel para motores do ciclo diesel. O Biodiesel € um atrativo em todo o
mundo como mistura de componentes ou substitutos diretos para o combustivel diesel em

motores de veiculos.

2.6. O biodiesel

O reconhecimento da utilizacao de dleos vegetais como combustiveis foi observado
desde o final do século XIX, quando se iniciavam as pesquisas e criacdo do motor Diesel.
O proprio Rudolph Diesel utilizou diferentes tipos de 6leos vegetais em testes para o
funcionamento de seus motores. Em seu livro intitulado “Termodindmico” ele afirma a
seguinte frase: “O motor diesel pode ser alimentado com 6leos vegetais e poderd ajudar
consideravelmente o desenvolvimento da agricultura nos paises onde ele funcionar”. Isso
pode parecer um sonho distante, mas eu posso predizer com toda conviccdo que
futuramente os Oleos vegetais terdo grande importancia, assim como os combustiveis
derivados do petréleo os tem hoje [27].

Foi constatado, porém, que a aplicacdo direta dos dleos vegetais em motores é
limitada por algumas propriedades fisicas dos mesmos [27], principalmente sua alta
viscosidade, sua baixa volatilidade e seu caréter poliinsaturado, que implicam em alguns
problemas nos motores, bem como em uma combustio incompleta [28-29]. Assim,
visando reduzir a viscosidade dos Oleos vegetais, diferentes alternativas tém sido
consideradas, tais como dilui¢do, microemuls@do com metanol ou etanol, craqueamento
catalitico e reagdo de transesterificacdo com etanol ou metanol [30]. Entre essas
alternativas, a transesterificacdo tem se apresentado como opg¢ao promissora [31], visto
que o processo € relativamente simples [32] promovendo a obten¢ao de um combustivel,
denominado biodiesel, cujas propriedades sao similares as do 6leo diesel [33-34-35].

Os derivados de dleos vegetais s@o substitutos adequados para o éleo diesel por nao
requererem modificacOes nos motores e apresentarem alto rendimento energético. Eles
ndo contém enxofre (portanto, ndo contribuem para geracdo de 4cido sulfuroso na
atmosfera - chuva dcida) e sua combustdo gera menores teores de gases poluentes que o
6leo diesel, pois retiram CO, da atmosfera para crescimento da planta e a quantidade de
CO; liberada na combustio desses 6leos é a mesma gasta na sua produgdo. Por isso, 0 uso
de biodiesel de origem vegetal reduz o percentual de CO,, um gés de efeito estufa, na

atmosfera [36].
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O desenvolvimento de métodos voltados a epoxidacdo, hidrogenacdo e
transesterificacdo de 6leos, empregando-se novos métodos cataliticos e biocataliticos,
contribui para a busca de produtos alternativos aos derivados do petréleo e sdo
desenvolvidos em busca de métodos mais limpos que as tecnologias empregadas pela
industria atualmente. Neste sentido, pesquisadores tém estudado tecnologias inovadoras e
que agregam maior valor aos 6leos [37-38].

O objetivo principal do processo de transesterificacdo é diminuir a viscosidade do
6leo. As varidveis mais importantes que afetam a producdo de éster metilico durante a
reacdo de transesterificacdo € a razdo molar entre o dlcool e o 6leo vegetal e a
temperatura de reacdo. O metanol € o dlcool comumente utilizado neste processo, em
parte devido ao seu baixo custo [39-40].

O biodiesel pode ser definido como uma mistura de ésteres monoalquilicos de 6leos
vegetais ou gorduras animais. A obtencdo do biodiesel por transesterificacdo envolve
qualquer tipo de oleaginosa que possui triglicérideo formado por 4cidos graxos de cadeia
longa. O 6leo é submetido a reacdo com um &lcool de cadeia curta (metanol ou etanol)
[41] na presenca de um catalisador acido ou bdsico, geralmente na forma de alcéxido
[42]. O biodiesel substitui total ou parcialmente o d6leo diesel de petréleo em motores
ciclodiesel automotivos (de caminhoes, tratores, caminhonetes, automdéveis, etc.). Pode
ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas propor¢des.

A mistura de 2%, 5%, 10% de biodiesel ao diesel de petrdleo € chamada de B2, B5
e B10 e assim sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado B100. Para a producao
de biodiesel podem ser utilizados quaisquer tipo de 6leos (animais ou vegetais) e
gorduras (animais ou vegetais) bem como 6leos residuais [43].

Em uma reacdo de transesterificacdo ou alcodlise um mol de triglicerideo reage
com trés mols de dlcool (relagdo molar de metanol ao 6leo vegetal de 3:1) para formar
um mol de glicerol e trés moles de ésteres de grupos alquilicos de acidos graxos. O
processo € uma seqiiéncia de trés reacdes reversiveis, em que a molécula de triglicerideo
€ convertida passo a passo em diglicerideo, monoglicerideo e glicerol. [44] (Figuras 3 e

4)



25

+
L e
£):C-0-CH, H*"OCH, »C-0-CH,
O HC-O —> 9O HGC-OH
AR C-0-CH, —= A 0c-0-CH,
&-OCHS
] 0
A%C-0-CH, A} ).C- OHCH,
PONS= g
Z
‘ ~OAG-0-CH, # +
OCH,
?
4):C-0-CH,
HC~OH
CO—CHZ
H*"OCH,
oo 0
Y ;I(I)—ZOH - A"),C-OCH,
CH,O" |
HO ~CH, N
HO~CH,
HC-OH
HO-CH,

Figura 3. Etapas da reacio de transesterificacio por catalise basica.



26

../\1‘/0' H*

/H\g—o— A /"\'\C—O—(I)H 0 L,
GH. CH,CH,OH Q@ MF O QA CHCHOH

HOO O Sy ———— S Eo-dn,
/"\'\/\/\/{A}\C O- CH
v/CI‘

o H
AhC-0-¢H, :0: D
9 H(ﬁ?: O'?\M’\/f* C OHC 2 /H\/\H/C—OCH CH,
APAON
C=0-CH, / OCH,CH, 4*/\/\4*0 —o-tH,

N .

o S CHCH,OH <20
; A H,CH,OH G
A% C-0-¢H, CH,CH,OH A L-0-ch, cr
_OHCROR
HE=OH HC-OH ————
AP
C-0-CH, AP C-0-CH,

(CI
H /i

O H*
,.‘g_o_ H, C—O_?HZ

—_ = Q
CHCH:D Hy~oH Ho-OH  + Ak c-ocH.oH,
AW SAIC-0-CH, AhA~AhCH,

Ho Ho

HO-GH, HO-GH, o
: HGC—-OH - > +H:?‘S| -OH =
AP AR C-0-CH, AP~ N G-O-CH, CH,CH,OH
cr H
. | |
H: _ -
__Tomp weon o g oserEooonon,
A AN C-0-CH, 0O~CH,

/

0
]
A% C-ocH,CH,

+

HO-CH, 0
HC-OH + Ay C-OCH,CH,
|
HO-CH, +

AR A N C-OCH,CH,

Figura 4. Etapas da reacao de transesterificacio por catalise acida.



27

No caso da transesterificacdo o rendimento depende do deslocamento do equilibrio
em favor dos ésteres. Através da otimizacdo de parametros tais como temperatura, a
concentracdo do catalisador e a razdo molar &dlcool/6leo pode-se obter maiores
rendimentos.

A velocidade da reacdo de transesterificagdo pode ser aumentada sob a presenca de
um catalisador. As substancias catalisadoras podem ser dcidas, bdsicas ou enzimadticas.
Trabalhos focando a eficiéncia de catalisadores podem ser encontrados na literatura [45].

A reacdo de transesterificagdo por catdlise dcida teve seu inicio com os trabalhos de
Charles G. Chavanne ao realizar experimentos de catdlise dcida com HCl e H,SO4
utilizando etanol e 6leo de palma. As propor¢des dos reagentes descritas neste trabalho
foram 1000 partes de 6leo de palma (com 6% em acidez livre), 1000 partes de etanol
(99,6%) e 20 partes de 4cido. Os experimentos foram realizados em autoclave a
temperatura de 100 °C por um periodo e 5 a 6 h. [46].

Mesmo que, a obtencdo de biodiesel por catilise quimica (dcida ou bdsica) seja
amplamente aceita, existem alguns problemas a ela associados, tais como a recuperacao
da glicerina produzida e a necessidade do uso de Oleos e gorduras refinados como
matéria-prima de origem [47].

InvestigacOes especificas voltadas 4 catdlises enzimadticas utilizaram lipase
imobilizada na produc¢ao de ésteres alquilicos e reutilizagao da enzima tornou o processo
vidvel, reduzindo, assim o custo do catalisador [48]. Revisdes sobre o contexto geral
envolvendo a producdo e estudos sobre biodiesel foram descritas por Enweremadu &
Mbarawa [49], podemos encontar trabalhos importantes na catalise enzimdtica em
pesquisas desenvolvidadas por Wassell [50].

Segundo Lobo e Ferreira [51] o biodiesel ¢ um exemplo, j4 em aplicagdo, do
emprego da biomassa para producdo de energia. Mesmo fornecendo uma quantidade de
calor de aproximadamente 10% menor que o diesel gasdleo e o seu desempenho é
praticamente o mesmo no que diz respeito ao torque [52]. Uma das poucas desvantagens
citadas por Wang e outros [53] diz respeito a utilizagdo de catalisadores homogéneos,
fato que dificulta sua recuperacdo. Outra desvantagem seria o fato do custo do biodiesel
ser superior ao preco do diesel mineral, questdo que pode ser resolvida com incentivos
fiscais. Hass [54] propde como saida para minimizar o problema do custo a utilizagdo de
Oleos residuais. Pesquisas desenvolvidas [55] demonstram que, além de motores de
veiculos, outros setores também podem ser alimentados por biodiesel, como exemplo: as

caldeiras e motores estaciondrios. Desde o inicio da escassez de petréleo, os o6leos
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vegetais e seus derivados tém sido propostos como alternativas ao diesel de petrdleo. J&
em 1930, diferentes abordagens tém sido propostas pelas universidades brasileiras e
institutos de pesquisa, incluindo o uso de 6leos vegetais ou seus derivados, tais como
hidrocarbonetos obtidos por tratamento térmico-catalitico e ésteres metilicos e etilicos de
acidos graxos (hoje conhecido como "biodiesel"), produzidos por alcodlise [56] pesquisas
comecaram a ser realizadas no sentido de investigar fontes alternativas de trigliceridios
de diferentes espécies, principalmente da enorme flora brasileiras [57-58-59-60-61-62].
Em 1980, o Brasil tem sua primeira patente de combustiveis a partir de 6leos
vegetais (patente PI 8007957), com o intuito de incrementar o biodiesel entre as matrizes

energéticas brasileiras [63].

2.7. O barueiro e o 6leo de baru.

O barueiro é uma arvore que atinge de 15 a 20 metros de altura, sua copa alongada
apresenta diametro de 6 a 9 metros. O baru € um fruto do tipo drupa e o comprimento
analisados nos frutos coletados foi cerca de 2 a 5 cm. Seu endocarpo é lenhoso, de cor
mais escura que o mesocarpo fibroso.

O baru (Dipteryx alata Vog.), pertence a familia Leguminosae, é conhecido também
como cumbaru, cumaru, coco-feijao, baruj6 e castanha-de-ferro, de acordo com o estado
de sua incidéncia. Sua frutificacdo, nos meses de setembro e outubro, ocorre na Mata
Seca, Cerrado e Cerraddo. Os frutos, quando maduros, caem com facilidade das drvores e
sdo fartamente consumidos pelos rebanhos criados extensivamente, funcionando como
excelente complemento alimentar no periodo da estiagem [64].

O baru faz parte do grupo das espécies nativas usadas pela populagdo regional como
fonte de renda familiar. E uma das espécies mais promissoras para cultivo, devido a seu
uso multiplo, alta taxa de germinacdo de sementes e de estabelecimento de mudas. A
madeira é de alta densidade, durdvel e utilizada para cercas. Tanto a polpa quanto a
semente sdo comestiveis e ricas em caloria e sais minerais. A polpa € ingerida pelo gado
servindo de complemento alimentar na seca. Os frutos sdo consumidos por véarios
mamiferos silvestres como morcegos, macacos e roedores. As flores sdo visitadas por
abelhas que retiram o néctar e prestam servi¢cos ambientais como a polinizagdo. Sua
ocorréncia natural € observada com maior incidéncia nos estados de Goias, Mato Grosso,
Mato Grosso do Sul, Minas Gerais e Tocantins. A sua distribui¢do também pode ser

observada nos Cerraddes e Matas Secas em S@o Paulo e no Tridngulo Mineiro.



29

Figura 5. Localidades de incidéncia do Baru === (bioma cerrado).

Takemoto pesquisou e determinou composicdes quimicas da polpa e da améndoa do

baru. O referido trabalho caracterizou a semente e o 6leo de baru, por meio da

composi¢ao centesimal de minerais da semente e da composi¢ao em dcidos graxos e de

tocoferdis do seu o6leo. Os componentes majoritdrios foram os lipidios (38,2%) e

proteinas (23,9%) [26]. A Tabela2 apresenta a composi¢do centesimal do valor caldrico

total das sementes de baru.

Tabela 2. Composicio centesimal aproximada do valor calorico (g/110g) e valor calérico total g de

semente de baru (Dipteryx alata vog).

COMPONENTES VALOR S
Subastancias volateis a 105 °C (umidade) 6,1 £0,2
Residuo mineral fixo (cinzas) 2,7+0,06
Lipidios 382+04
Proteinas (N x 6,25) 239 +0,6
Carboidratos totais 15,8 +0,6
Fibras totais ** 13,4+0,3
Fibras soldveis 2,5+0,2
Fibras insoldveis 109 +£0,3
Valor calorico total (VCT) ** 502 +3

**Calculado por diferenga

**% Valor terdrico

Fonte: Takemoto et al. 2001

Ainda segundo Takemoto, o Oleo da semente de baru revelou-se altamente

insaturado com predominancia de dacidos oléicos (50,4%) e linoléico (28,9%). A
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significativa quantidade de lipidios verificada na semente de baru, ao lado da composi¢do

em 4cidos graxos de seu 6leo, sugere a sua possivel utilizagdo na alimentacio humana

como semelhanca ao 6leo de amendoim, pouco produzido e consumido atualmente em

nosso pais, ou como matéria-prima na industria farmacéutica ou oleoquimica. A Tabela 3

mostra ainda os valores de alfa e gamatocoferol para o 6leo de semente de baru dados

pela técnica CLAE.

Tabela 3. Composicio em acidos graxos (% p/p de metilésters) e em tocoferéis (mg/100 g) dos olés das

sementes de baru e de amendoim (valor teérico).

ACIDOS 5 YALORES EXPERIMENTAIS YALORES TEORICOS
GRAXOS/TOCOFEROIS OLEO DE SEMENTE DE BARU OLEO DE AMENDOIM
Obtidos media + DP Ref. 17 Ref. 3 Ref. 1
Ci¢.0 (palmitico) 7,6 £0,3 7,40 6,0-16,0 8,3-14,0
Cis. (estedrico) 54%03 3,12 1,3-6,5 1,0-4.4
C)5.1 (0léico) 50,4 £0,6 50,7 3,5-72,0 36,467,
Cg:2 (linoléico) 28,0+£0,9 30,70 13,0-45,0 14,0-
Cyo.0 (araquidico) 1,07 £0,03 0,82 1,0-3,0 1,1-1,7
Cyo.1 (gadoléico) 2,7+0,1 - 0,5-2,1 0,7-1,7
C».o (behénico) 2,6 0,1 2,12 1,0-5,0 2,1-44
Ca4.0 (lignocérico) 2,1+£0,3 - 0,5-3,0 1,1-2,2
N.L - 4,94 - -
AGS. 18,8 13,46 - -
AGI. 81,2 80,87 - -
a-tocoferol 5,0£0,2 - - 4,9-37,3
y-tocoferol 43+0,7 - - 8,8-38,9

*Média de cinco determinacdes
N.I = nio identificados

DP = desvio padrio

Fonte: Takemoto et al. 2001
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3.1. Localizacao e colheita dos frutos de baru

Os frutos de baru foram colhidos nos meses de agosto e setembro de 2009 em trés
baruzeiros localizados no municipio de Ituiutaba. Areas: préximo ao cérrego dos pildes
localizado em uma estrada vicinal ao quildometro 760 da BR 365, no interior do
residencial Drumond situado no bairro Ipiranga, (regido urbana de Ituiutaba) e no bairro
universitario.

O monitoramento dos frutos de baru teve inicio no més de junho, periodo em que se
observou o inicio da sua maturagdo. Ao final do més de agosto os frutos comecaram a
sofrer a queda natural e, exatamente a partir dessa data iniciou-se a colheita do baru, esta
colheita foi realizada diariamente até término da queda dos frutos. Os frutos foram
abertos, as améndoas foram retiradas, embaladas e acondicionadas em ambiente com
temperatura a 5°C até o momento da extracdo do Oleo. Os frutos foram abertos

artesanalmente utilizando martelo, alicate e faca improvisados como material de corte.

3.2. Procedimento experimental

3.3. Extracao do éleo do baru

A extracdo do 6leo do baru foi realizada conforme o método da AOCS Bc 3-49
(1993). As améndoas foram laminadas em um triturador industrial de marca Vitalex
modelo TI-02 TI-04, em seguida o material triturado foi transferido para um cartucho
com forma de cilindro, confeccionado com papel de filtro. Transferiu o cartucho para um
extrator adaptado tipo soxhlet. O baldo condensador e extrator (conjunto parte do
sistema) foi colocado em uma manta aquecedora e termostatizado a 70 °C. O solvente
utilizado para a atividade extratora foi o hexano. Foi montado um sistema de refrigeracao
para manter a temperatura do condensador a 10 °C a fim de evitar maiores perdas de
solvente para o ambiente. Ap6s uma hora em que o sistema permaneceu em refluxo o
material foi recolhido e outro cartucho previamente confeccionado e foi introduzido ao
extrator para que fosse dada continuidade ao processo, até que as améndoas disponiveis
se submetessem ao processo de extragdo total. Em cada etapa de extracdo utilizou-se

aproximadamente 250 gramas de améndoas de baru para as extragdes do 6leo. Apds a o
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procedimento para a extragdo foi realizado a secagem do 6leo de baru utilizando diéxido

de silicio (silica) Tixosil 333 marca Rhodia.

3.4. Calibracao do solvente para CCD

Para calibracio do solvente foi utilizado uma solucdo de hexano e acetato de etila
como solventes para a fase mdvel da cromatografia de camada delgada. As propor¢des
foram calibradas utilizando o 6leo de baru como amostra. A quantidade de cada solvente
foi sendo variada de acordo com uma sucessdo de revelacdes na placa cromatogrifica
utilizada, até verificacdo de separacdo nitida dos componentes da amostras. A propor¢ao

final determinada para os solventes hexano:acetato de etila foi de 0,95: 0,05.

3.5. Reacao de transesterificacao.

Procedimento experimental

Preparacdo do alcéxido de potdssio: adicionou-se 2% em massa de KOH em 30

ml de dlcool em um béquer, agitando-se (com agitador magnético) o sistema até a
dissolucao total da base em temperatura ambiente.

A reacdo de transesterificacdo: O volume de alcoxido formado foi vertido

totalmente em outro recipiente contendo 100 ml de 6leo de baru. Este sistema foi
submetido a agitacdo (agitador magnético), em temperatura ambiente e sistema aberto,
até ser confirmado o término da reacdo (tempo determinado dentro do intervalo de 15 a
20 min.). Apdés o término da reacdo o volume total foi acondicionado em funil de
separacdo para que seja realizada a separacdo espontanea de fases (fase contendo
biodiesel e fase contendo glicerina). A fase contendo biodiesel foi submetida ao refino.
As reacOes de transesterificacdo foram monitoradas por cromatografia de camada
delgada. Em ensaios, nos quais nao foram verificados bons rendimentos, a fase contendo
biodiesel foi submetida a uma segunda transesterificagdo até se chegar a confirmacdo de

conversdao reacional satisfatorio (também verificada por cromatografia de camada

delgada).
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3.6. Refino da fase biodiesel.

A fase contendo biodiesel foi tratada com HCI até a neutralizacdo do sistema,
verificado por medi¢des de pH, utilizando-se papel medidor universal.

Ap6s a neutralizagdo do sistema o volume foi submetido sucessivas lavagens com
agua até verificacdo de interface nitidamente limpa.

O volume de fase biodiesel, obtida apds a lavagem, foi submetida a filtracdo,
secagem (com secante de silica Tixosil 333 marca Rhodia) e medicdes finais (volume e

massa), sendo posteriormente submetido a andlise fisico-quimica.

3.7. Determinacao das caracteristicas fisico-quimicas do dleo e dos ésteres do

baru

3.7.1. Determinacao da densidade relativa

Procedimento experimental

Filtrou-se a amostra para eliminar qualquer vestigio de impureza e tracos de
humidade, posteriormente termostatizou a uma temperatura de aproximadamente 20 °C.
Encheu o recipiente do picndmetro, adicionando a amostra cuidadosamente pelas paredes
para evitar a formacdo de bolhas de ar. Tampou o picndémetro e colocou em banho
termostatizado na temperatura de 20°C. Conservou o conjunto imerso ha dgua e esperou
atingir a temperatura acima especificada por 20 minutos. Removeu com cuidado o 6leo
que havia escorrido pela lateral do recipiente com lengo de papel macio. Retirou do
banho e secou, evitando o manuseio excessivo. Pesou e calculou a densidade utilizando a
seguinte formula.

A — B/C= densidade relativa.
A = massa do recipiente contendo o 6leo
B = massa do recipiente vazio

C = massa da 4gua a temperatura proposta
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3.7.2. Determinacio do indice de acidez

Procedimento experimental

Transferiu para um erlenmeyer de 125 mL dois gramas da amostra do 6leo a ser
analisada, adicionou ao recipiente 25 mL de solucdo neutra de éter etilico mais dlcool
etilico na propor¢do, em volume de 2:1 respectivamente. Adicionou a solucdo duas gotas
de indicador fenolftaleina 1% e titulou com solucio KOH 0,1 N até a predominancia de
uma coloracdo rosea. O indice de acidez é determinado como sendo a razdo do volume de
base gasto na titulacdo pela massa da amostra analisada.

a) Indice de acidez=V x f x 5,61/ P

b) % de acido oléico =V x f x 0,282 x 100/P

V = volume em mL de KOH gasto na titulacao

f = fator de correcao da solu¢io KOH

P = massa em gramas da amostra

5,61 = equivalente grama de KOH (solugdo 0,1N)

0,282 = equivalente grama do acido oléico.

3.7.3. Determinacao do indice de iodo (Wijs)

Procedimento experimental

Pesou aproximadamente 0,15 g a 0,20 g de amostra para o teste, com precisao de
0,001 g. colocou esta por¢ao de amostra em um frasco de 500 mL e dissolveu, utilizando
20 mL de uma mistura de solventes preparada com volumes iguais de ciclohexano e
acido acético glacial. Apds, adicionou exatamente 25 mL de reagente de Wijs, preparado
com cloreto de iodo em 4cido acético. Colocou o frasco no escuro por 1 hora, com tampa
apropriada, posteriormente adicionou 20 mL de solucdo de iodeto de potdssio 100 g.L"' e
150 mL de 4gua. Titulou com solucdo padrio de tiossulfato de sédio 0,1 mol. L™ até o
desaparecimento total da cor amarela do iodo. Adicionou gotas de solucdo de amigo 5
gL e continuou a titulagio até o desaparecimento total da cor azul depois de forte
agitacdo. Um teste em branco foi realizado com a solucdo sem a amostra. O indice de
iodo foi expresso em gramas de iodo/100 gramas de dcidos graxos da amostra. Os

resultados forma obtidos através da equacao abaixo.
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Liodo = (Vb — Va).£.1,27/Mamostra

Tiodo = indice de iodo

V. =mL da solugdo de tiossulfato de sédio gasto na titulacdo da amostra.
Vi, = mL da solucao de tiossulfato de sédio gasto na titulagdo do branco.
M, = massa em gramas da amostra.

f = fator de correcdo da solucdo de tiossulfato de sodio.

3.7.4. Determinacao do indice de saponificacao

Procedimento experimental

Pesou dois gramas de amostra em um erlenmeyer de 250 mL. Adicionou, com
auxilio de uma bureta, 20 mL de solu¢do alcodlica de hidréxido de potdssio preparada
previamente depois de pesar 4 gramas de KOH transferiu para um baldo volumétrico de
100 mL de capacidade e completou com 4gua destilada. O erlenmeyer foi adaptado em
aquecimento por refluxo. Aqueceu o liquido em ebuli¢ao branda por meia hora, aguardou
a solucdo resfriar e, posteriormente adicionou duas gotas de fenolftaleina alcodlica a 1%
e titulou com acido cloridrico 0,5 N até o desaparecimento da coloracdo rdsea.

Realizou 0 mesmo procedimento descrito acima para uma branco a ser utilizado nos
célculos. A diferenca entre os nimeros de mL de 4cido gastos nas duas titulagdes é

equivalente a quantidade de KOH gasto na saponificacgao.

Indice de saponificacio = (V —v) x fx 28
P

(V —v) = diferenca entre o volume em mL de HCI gasto nas titulagdes
f = fator de correcao
P = massa da amostra

28 = equivalente grama de KOH
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3.7.5. Determinacio do teor de agua (Karl-Fischer)

Procedimento experimental

Em um erlenmeyer de 250 mL de capacidade adicionou 50 mL de metanol. O
sistema foi fechado com tampa adaptada a uma bureta de 25 mL e submetido a uma
agitacdo magnética suave. Adicionou-se reagente de Karl Fischer padronizado em
quantidades apropriadas ao solvente. Adicionou-se cuidadosamente ao erlenmeyer uma
massa de aproximadamente 2,0 g da amostra a ser analisada e titulou-se com reagente de
Karl Fischer até o final. Os valores para o indice de 4gua foram determinados de acordo
com as normas NBR 11348-05 descrito pela Associagdo Brasileira de Normas técnicas
(ABNT) e conforme tese de doutorado de Rodrigues (2007) que apresentam o método
Karl Fischer para a determinagdo do teor de dgua.

Nota: faz-se necessdrio tampar rapidamente o tubo de entrada da amostra a fim de
evitar a absor¢do de umidade atmosférica. Os resultados foram determinados pela
equagdo abaixo.

Exr = (5,6.Vkr.100)/m,

Ex r= equivalente em dgua do reagente de Karl Fischer, em mg/mL

5,6 mg= massa da dgua padronizada para cada mL de reagente de Karl Fischer

Vkr= Volume de Karl Fischer gasto na titulagdo

m, = massa da amostra titulada em g

3.7.6. Determinacao do indice de peréxido
A determinacao do indice de perdxido do 6leo de baru foi feita baseada no método

AOAC-965.33 descrito pela Association of Official Analyticas Chemists.

Procedimento experimental

Pesou aproximadamente 5,0 g de 6leo de baru em um Erlenmeyer de 250 mL.
Adicionou 30 mL de uma mistura de dcido acético com cloroférmio com proporcao 3:2
em volume nessa mesma ordem e agitou até a homogeneizacdo do meio. Adicionou
exatamente 0,5 mL de solucdo saturada de iodeto de potéssio e aguardou pelo tempo de
um minuto em local sob protecdo da luminosidade. Adicionou 30 mL de dgua destilada

titulou com solug@o de tiossulfato de s6dio na concentracio descrita. Adicionou sobre a
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mistura de coloragdo alaranjada 0,5 mL de solu¢@o 1% de amido, previamente preparada,
0 que resultou na mudanga da coloragcdo de alaranjado para azul. Continuou a titulagdo
como o tiossulfato até o desaparecimento da cor azul. Um ensaio em branco foi realizado

em paralelo. Abaixo a férmula expressa para calcular o indice de peréxido.

IP = (Vb - Va).N.f.1000/ma

IP: indice de peréxidos em meq /1000g de amostra de dleo.

Va: volume em ml da solucio titulante gasta para a amostra de 6leo
Vb: volume em ml da solugdo titulante gasta para a amostra do branco
ma : massa de amostra de 6leo em gramas

N: Normalidade da solugdo titulante.

f: fator de correcao da solucao de tiossulfato de sddio 0,1N

3.7.7. Determinacao do indice de refracio

Procedimento experimental

Ajustou previamente o refratdmetro de Abbé com dgua destilada (IR 20°C = 1,333).
Colocou duas gotas de amostra entre os prismas e focalizou. A leitura na escala informou
diretamente o indice de refracdo absoluto deu o indice de refragcdo absoluto a temperatura
do ambiente. Os prismas foram rigorosamente lavados com tolueno e acetona
respectivamente e posteriormente secos com papel absorvente. O cdlculo para a
conversao do IR em funcdo da diferenca das temperaturas foram realizados como sugere

Moretto, 1999 e estd expresso abaixo.

Cilculo - 40 °C — Temperatura ambiente = T °C
-T°Cx0,000326 =y
Exemplo — Amostra que a 15 °C dé um IR = 1,4730
40°C -15°C =25°C x 0,000362 = 0,0090
1,4730 — 0,090 = 1,4640
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3.7.8. Determinacio da viscosidade cinematica.

Procedimento experimental.

A viscosidade cinemdtica das amostras foi medida em viscosimetro do tipo
Oswald de capilar 100 da marca Schott na temperatura de 40 °C mantida constante em
um banho maria. A determinacdo da constante do aparelho foi calculada através do tempo
de escoamento da dgua deionizada. Introduziu-se no equipamento 10,00 mL do liquido a
ser determinado. Com o auxilio de um pipetador de borracha, promoveu-se a subida do
liquido até cerca da metade do bulbo superior deixando-o escoar e medindo-se o tempo
gasto para percorrer da primeira até a segunda marca no segundo bulbo. A constante do
aparelho foi calculada através dos dados do tempo gasto pela dgua deionizada para
percorrer todo o caminho pré-determinado. As medidas da viscosidade cinematica das
amostras foram realizadas da mesma forma. O tempo de escoamento foi determinado por

um crondmetro marca cronobio SW 2018.

3.7.9. Determinacio do ponto de névoa.

Procedimento experimental.

Preparou um sistema composto de tubos de ensaio adaptados para introdu¢do de um
termOmetro com capacidade de medir temperatura minima de -10 °C. O bulbo do
termdmetro permaneceu introduzido no tubo de ensaio, que teve sua abertura totalmente
vedada com uma mangueira de silicone com didmetro da parte interna igual ao didmetro
do termdémetro e didmetro da parte externa com medida precisa para se encaixar no tubo
de ensaio. Em um béquer intruduziu o sistema descrito acima imerso em solucdo 1:1 de
éter etilico: acetona e gelo seco de forma a estabelecer uma faixa de temperatura ideal
para o experimento. O ponto de névoa foi determinado apds ser notado o primeiro indicio

de turbidez da amostra analisada.
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3.7.10. Determinacao da estabilidade oxidativa.

Procedimento experimental

A determinagdo da estabilidade oxidativa foi realizada de acordo com a adaptacdo
do método da AOCS 40, método recomendado Cd 12b-92. O procedimento de limpeza
dos fracos e tubos do Rancimat utilizado foi criterioso para se evitar interferentes. As
amostras foram analisadas sem nenhuma adi¢do de antioxidantes. Realizaram-se as
andlises no equipamento Rancimat, modelo 873, em temperatura de 110 °C e taxa de
insuflacdo de ar de 10 L/h. Foram pesados 4 g de amostras nos tubos do Rancimat. A
oxidacgao foi realizada pela passagem de ar através da amostra analisada sob temperatura
constante. Coletaram-se os produtos voldteis dispersos no ar em 4gua deionizada. A
determinagdo dos produtos volateis se deu pela mudanca da condutividade elétrica da
agua. Os compostos gerados se apresentaram por uma curva em que o periodo de inducao
pode ser calculado usando a intersec¢ao da tangente de inclinacao e a tangente nivelada a
curva. O esquema bdsico de funcionamento do Rancimat conforme ilustrado na Figura 7

consiste na passagem de fluxo de ar através da amostra mantida sob aquecimento

constante.

Fluxo de
ar (O,)

Condutivimetro

Célulade
condutividade
«— Solucao de absorgao
de agua
e/

Bloco de aquicimento

Figura 6. Esquema basico de funcionamento do Rancimat.
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3.8. Determinacao dos rendimentos e confirmacao dos resultados

A verificagdo dos rendimentos reacionais da transesterificacdo dos 6leos de baru foi
realizada através de cromatografia de camada delgada e verificacdo de separagdo
espontanea de fases.

A determinacdo dos rendimentos apds andlise cromatografica (CCD) foi realizada
pela medicdo dos percentuais em volumes (de fase contendo biodiesel e fase contendo
glicerina), pelo balanco de massas das principais etapas do processo (do fruto ao
biodiesel final).

A confirmacdo da obtencdo de misturas de ésteres contidas no biodiesel de baru foi
realizada através de andlise de padrdes de absorcdo em cromatografia gasosa e por

espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho.

3.8.1. Cromatografia de camada delgada — CCD

O monitoramento da rea¢do e também a determinag¢do do rendimento qualitativo
das amostras foram realizados por cromatografia em camada delgada, utilizou-se para
fins de comparacdes o 6leo em relacdo aos intermedidrios e produtos. Os procedimentos
foram empregados foram segundo Rodrigues, 2006 [7], utilizando hexano e acetato de
etila como solvente (fase mével). As amostras foram aplicadas em forma de goticulas, em

placas cromatograficas de gel de silica gel 60 54 Merk.

Procedimento experimental

Aplicou uma minuscula gota das amostras a serem analisadas, utilizando capilar de
vidro especifico para TLC a um centimetro da extremidade inferior da placa devidamente
recordada com dimensdes de 10 e 2 centimetros de comprimentos e largura
respectivamente. Colocou a placa apds aplicacdo das amostras em uma cuba contendo
hexano e acetato de etila em propor¢des de 0,95/0,05 mL nesta mesma ordem e fechou a
cuba para que o solvente ndo evaporasse. Aguardou o tempo necessdrio para que
ocorresse o arraste dos componentes das amostras pela fase movel até aproximadamente
1 cm da extremidade superior. Posteriormente introduziu a placa devidamente seca do
solvente em uma cuba saturada de vapores de iodo ressublimado e aguardou até a

revelacdo da placa cromatografica.
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3.8.2. Cromatografia gasosa

A andlise do biodiesel (metilico e etilico) de baru por cromatografia gasosa foi
realizada em cromatégrafo a gds HP MOD:CG 5890, série Il.coluna: HP1 de 30 m (100%
dimetilpolicil-hexano) 0,2mm de angulo interno. Os tempos e respectivas seqiiéncias de
absor¢oes foram comparados e analisados com dados da literatura. (equipamento

utilizado mediante parceria com FFCLRP, campus da Universidade de Sao Paulo).

3.8.3. O balanco de massas das etapas de obtencao de biodiesel etilico de baru (do

fruto ao biodiesel)

O balanc¢o de massas das principais etapas de obtencao de biodiesel etilico de baru
foi realizado através de medi¢Oes de massa (realizadas em balanca ( marca Discovery),
erro 0,1). Foram medidas as massas de: frutos, biomassa residual, améndoas, 6leo obtido
com as extracdes, reagentes envolvidos nos processos, fase contendo biodiesel, fase
contendo glicerina, dgua de lavagem, residuos e biodiesel final. Os valores determinados

no balanco de massa foram distribuidos e descritos em fluxograma (figura 9).

3.8.4. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A andlise do biodiesel (metilico e etilico) de baru foi realizada em
espectrofotometro de infravermelho FTIR da marca Perkin Elmer, modelo 1430,
(equipamento utilizado mediante parceria com FFCLP, campus da Universidade de Sao
Paulo).

Na tabela 4 estdo expressas as caracteristicas fisico-quimicas determinadas para os
6leo de baru neste trabalho, assim com seus significados e as normas utilizadas para as

analises.



Tabela 4. Descricao das caracteristicas fisico-quimicas determinadas para 6leo e biodiesel e métodos (norma).

CA,ARACTER!’STICAS
FISICO-QUIMICAS SIGNIFICADO NORMA
Indice de acidez AOAC -940.28

Densidade relativa

Indice de refracio

Indice de iodo (Wijs)
Viscosidade cinematica a 40 °C
(cSt)

Ponto de névoa

Teor de dgua (ppm)

Indice de peréxido

Indice de saponificacdo

Estabilidade oxidativa

Numero de mg de hidréxido de potdssio necessdrio para neutralizar um grama da amostra. Pardmetro que avalia o estado de
conservagio dos dleos e gorduras em termos de acidez devido a decomposi¢do (oxidagdo e rancifica¢do) de seus triglicerideos.

Razio entre a massa e o volume de uma substéncia a determinadas temperatura e pressdo comparados com a dgua (referencial)

Estd relacionado com o grau de saturagdo das ligacdes, mas ¢ afetado por outros fatores tais como: teor de 4cidos graxos livres,
oxidacdo e tratamento térmico.

Medida do grau de insaturag@o dos 4cidos graxos presentes no 6leo

A viscosidade é uma medida da resisténcia da vazao de um liquido associada a fric¢do ou atrito interno de uma parte do fluido que
escoa sobre a outra.

Corresponde a temperatura inicial de cristalizac@o do 6leo ao sofrer queda de temperatura e influencia negativamente o sistema de
armazenamento do 6leo, bem como o sistema de transferéncia do recipiente do deposito da matéria prima para o reator.

Utilizado para a determinacio do teor de d4gua no dleo

Medida do contetido do oxigénio reativo em termo de miliequivalentes de oxigénio por 100 g de gordura. O método determina em
mols por 1000 g de amostra, todas as substincias que oxidam o iodeto de potdssio.

Niuimero de miligramas de hidréxido de potdssio necessdrio para saponificar os dcidos graxos, resultantes da hidrélise de um grama
da amostra.

A estabilidade oxidativa determina a resisténcia da amostra a oxidacdo e é expressa pelo periodo de inducéo, que é o tempo dado

em horas entre o inicio da medi¢@o e o aumento brusco na formagao dos produtos de oxidagao.

AOAC -920.212

AOCS - Cc 7-25

AOAC -920.159

ASTM - D 445.03

ASTM - D2500-09

NBR 113.48-05

AOAC -965.33
AOCS - Cd 3-25
EN - 14112
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4.1. Determinacoes quantitativas realizadas com os frutos dos barueiro

monitorados.

Os trabalhos realizados com os frutos de baru foram de grande relevancia para
obten¢ao de um conjunto de informagdes que pudessem dar suporte para a construcao de
um fluxograma de massas das principais etapas para a obtencdo de biodiesel etilico de
baru.

No que tange aos dados dos frutos de baru, pode-se dizer que a semente apresentou
comprimento que varia de 1,5 a 3,5 cm (ANEXOS). Apés a colheita obteve-se, por
arvore monitorada, a média de 180 kg de frutos. Foram colhidos um total de 6920 frutos
(2307 frutos (média)/arvore). Destes foi utilizado uma amostra de 50 frutos para a
determinagdo dos valores (média) das massas das partes constituintes do fruto. Os 50
frutos foram distribuidos em 5 lotes de 10 frutos cada. Os resultados obtidos estdo
descritos na Tabela 5. Estes cinco lotes foram utilizados para determinar o valor da

(média) da massa individual do fruto do baru de seus constituintes.

Tabela 5. Resultados encontrados para a determinacdo da massa da unidade do fruto de baru e seus
constituintes.

LOTES' MASSA (g) MASSA (g) MASSA (g) MASSA (g)
FRUTOS POLPA LENHO TOTAL SEMENTES TOTAIS
TOTAIS TOTAL
1° 269,5 160,5 95,3 13,7
2° 268.5 158,8 95,5 13,2
3° 271,9 171,8 86,3 13,8
4° 2554 155,8 86,7 12,9
5° 264,5 158,5 92,8 13,2
Média 265.,9 161,1 91,3 13,4
UNIDADE  MASSA (g) MASSA (g) MASSA (g) MASSA (g)
DE FRUTO FRUTO POLPA LENHO SEMENTES
1 26,59 16,11 9,13 1,34

Conforme os resultados, obtivemos os valores (média) de: 26,59 g; 16,11 g; 9,13g e
1,34 g respectivamente para as massas do fruto inteiro, de massa de sua polpa, de seu
lenho de sua améndoa.

Conforme o procedimento de extracdo do 6leo das améndoas de baru, obtivemos 83

g de massa oledgena a partir de 215 g de massa de améndoas pré-trituradas, o que
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corresponde satisfatoriamente a 38,6% de massa oledgena. Os resultados de extracao

estao descritos na tabela 6.

Tabela 6. Massa de hexano gasto e 6leo obtido.

EXTRACAO
1* extracdo 2% extragdo 3 extracdo 4* extragdo 5% extracdo Total
Hexano gasto
(mL) 80 30 30 20 - 160
Oleo obtido (g) 40 20 15 8 - 83(38,6%)

Durante a colheita obteve-se uma media de 180 kg de frutos por drvore monitorada,
isso proporcionou aproximadamente 9 kg de sementes, das quais 95% estavam sadias, o
que resultaria aproximadamente 8 kg de sementes prontas para a extragdo do Oleo.
Quantitativamente (no que tange a produtividade) pode-se considerar o 6leo de baru
vidvel para a producdo de biodiesel, pois o0 mesmo, possivelmente otimizando as 100
arvore por hectare oferece a producdo de 350 kg de dleo por ano regular de produgdo de
baru, resultado que se equipara com a soja que produz em media 360 kg/ha ano, sendo

que a soja é uma oleaginosa que contém um intervalo de 18 a 20% de 6leo. Fato ilustrado

na Tabela 7.

Tabela 7. Principais vegetais oleaginosos e seu respectivo contetido de éleo.

MATERIAL OLEAGINOSO CONTEUDO OLEO (%)
Babagu' 60-65
Gergelim' 50-55
Polpa de palma (dendé)’ 45-50
Carogo de palma' 45-50
Amendoim' 45-50
Colza' 40-45
Girassol' 35-45
Baru® 38
Acafrio’ 30-35
Oliva ' 25-30
Algodio' 18-20
Soja ' 18-20

l'Fonte. Moretto, 1998
*Conforme resultado obtido
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4.2. Tratamento das sementes e extracao do 6leo
Para melhor extracdo e rendimento do 6leo observou-se que as améndoas de baru
precisaram ser pré-trituradas e secas (70 °C). As massas utilizadas e o resultado do

procedimento de secagem estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8. Determinacio de massa seca de améndoas de baru pré-trituradas

TEMPO (minutos) MASSA (gramas)
0 232.8
30 2279
60 216,6
90 215,6
120 214,7
180 214

Conforme os resultados da desidratacdo de 232,8 g de massa de sementes de baru
pré-trituradas obtiveram-se 214,0 g de massa seca, ou seja, um contetido de 18,8 g (8%)

de umidade.

4.3. Determinacées das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo do baru

A determinagdo das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo que sera utilizado para a
producdo de biodiesel ¢ de fundamental importincia para a producdo de biodiesel, pois
através destas determinacOes poder-se-ao ser direcionadas adequadamente o caminho
catalitico a ser utilizado na reac@o quimica.

Para o 6leo de baru foram determinadas as caracteristicas fisico-quimicas para:
indice de acidez, densidade relativa, indice de refracdo, indice de iodo, viscosidade
cinematica, ponto de nevoa, teor de 4gua, indice de perdxido, indice de saponificacdo e

estabilidade oxidativa.

4.3.1. Determinacao da densidade relativa

Apesar da densidade relativa ndo estar dentro dos padroes de qualidade
apresentados pela ASTM o valor minimo para essa caracteristica se relaciona com a
obten¢ao de uma poténcia maxima para o motor, que usa o combustivel com controle de

vazdo na bomba de inje¢do. Existe também uma necessidade de prevencdo da formacao
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de fumaca quando este motor operar com potencia mdxima, o qual pode resultar em um
aumento na razdo de equivaléncia na cdmara de combustdo. Para a resolugdo brasileira e
para a norma européia, os métodos de andlise da densidade do biodiesel sdo os mesmos
aplicados aos combustiveis cuja matéria prima é o petréleo. A norma européia estabelece
valores de densidade entre 0,86 a 0,90 g.cm'3, a ANP que regulamenta a norma brasileira
fixa uma faixa de valores de densidade entre 0,85 a 0,90 g.cm'3.

O intervalo de valores para a densidade relativa para o 6leo de baru foi obtido a
temperatura de 20 °C. O valor da densidade relativa encontrada bem como a densidade do

6leo de soja e do 6leo de amendoim estd expresso na tabela 9.

Tabela 9. Valores para a densidade relativa.

Amostra do oleo Densidade relativa a 20 °C
Oleo de baru 0,912 -0,922
Oleo de soja 0,916 — 0,922

Oleo de amendoim 0,914 - 0,917

Os valores da densidade relativa para o 6leo de baru estdo bem préximos das

densidades apresentadas pela ANVISA para os 6leos de soja e amendoim.

4.3.2. Determinacao do indice de acidez.

O indice de acidez é um dos dados mais importantes para se avaliar o estado de
conservagcdo dos o6leos. Um processo de decomposi¢cdo seja realizado por hidrolise,
oxidagdo ou mesmo fermentacdo, normalmente altera a concentracdo do potencial
hidrogenionico. A decomposi¢ao dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz,
e a rancidez € um forte indicio da presencga de acidos graxos livres. O indice de acidez é
definido como o nimero de mg de hidréxido de potdssio necessdrio para neutralizar um
grama da amostra, podendo ser também determinado em solu¢do normal por cento do
acido graxo principal, no caso do 6leo de baru o acido oléico. As determinagdes
experimentais para o 6leo de baru foram realizadas em triplicatas totalizando ensaios de
nove amostras. Os volumes de solu¢do 0,1 N de KOH resultaram em média 0,26 ml. O
intervalo de acidez observado para o 6leo de baru foi 0,69 — 0,83. O porcentual de dcido
graxo livre foi determinado em func@o do 4cido oléico (282 g/mol) e os intervalos dos

resultados encontrados para o indice de AGL foram 3,4 — 4,1.
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Os resultados do indice de acidez mostraram que o 6leo de baru é favordvel para a
producdo de biodiesel, uma vez que o limite estabelecido pelas normas vigentes € bem
proximo. De acordo com os resultados obtidos o 6leo de baru atende as condi¢des para
que a reagdo por catdlise bdsica seja realizada, pois o limite recomenddvel para

metandlise ou etandlise de até 5% de acido graxo livre.

4.3.3. Determinacio do indice de iodo

O indice de iodo € uma medida do grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes
no 6leo. Assim, numa molécula de triglicerideos, com uma dupla ligacdo na cadeia
hidrocarbonada do &cido oléico, absorverd 1/3 do iodo absorvido pela molécula, que
apresente trés duplas ligacdes na cadeia do 4cido linoléico.

O indice de iodo representa uma verdadeira insaturacdo dos 6leos ou dos acidos
graxos quando as duplas ligacdes ndo sdo “conjugadas” e nem se situam em posi¢des
adjacentes a carboxila, pois nesses casos a adicdo de halogénio € incompleta, ou seja, ndo
¢ quantitativa. Sob determinadas condicdes o iodo pode ser quantitativamente introduzido
nas duplas ligagdes dos dcidos graxos insaturados e triglicerideos. O nimero de gramas
de iodo, portanto, proporciona uma medida do grau de insaturagdo dos 6leos extraidos
com éter. Por essa razdo, quanto maior a insaturacdo de um acido graxo, maior sera a sua
capacidade de absorcdo de iodo e, conseqiientemente, maior serd o indice. Para cada 6leo
existe um intervalo caracteristico do valor do indice de iodo; este valor também esta
relacionado com o método empregado na sua determinacgdo.

Os valores para o indice de iodo para o 6leo de baru, assim como para os 6leos de

soja e de amendoim para termos de comparacdes se encontram na tabela 10.

Tabela 10. Valores para indice de iodo

Amostra do dleo Indice de iodo mg 1/100 g 6leo
Oleo de baru 85,2-91,6
Oleo de soja 120 - 143

Oleo de amendoim 80 - 106

O indice de iodo para o 6leo de baru se apresenta bem aproximado do indice de
iodo para o 6leo de amendoim. Fato compreendido, pois ambos os 6leos sdo bem

semelhantes no que se refere ao grau de instauragao.
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4.3.4. Determinacio do indice de saponificacao

Quando um d6leo é aquecido com solu¢do aquosa de hidréxido de potdssio ou
hidréxido de sédio forma-se glicerol e uma mistura de sais alcalinos de dcidos graxos

(sabdes) de acordo com a reacdo expressa na figura 7.

o

Rv_%_o_(l;Hz o HO—C|;H2 Na*COOR'
0 H?_O_C_Ru —_— H?_OH + Na COOR"

Re-8—0—CH, HO—CH, Na"COOR™

Figura 7. Reacao de formacao do glicerol.

Indice de saponificacdo é definido como o nimero de miligramas de hidréxido de
potdssio necessdrio para saponificar os dcidos graxos, resultantes da hidrélise de um
grama da amostra. O indice de saponificacdo € inversamente proporcional ao peso
molecular médio dos 4cidos graxos dos glicerideos presentes. E importante, para
demonstrar a presenga de 6leos de alta propor¢cao de dcido graxo de baixo peso molecular
em misturas com outros 6leos. O indice de saponificacdo dos glicerideos neutros varia
com a natureza dos acidos graxos constituintes do 6leo. Quanto menor o peso molecular
do dcido graxo, tanto maior serd o indice de saponificacdo. O indice de saponificacdo

determinado para o 6leo de baru foi 180 mg KOH/gsieo).

Tabela 11. Valores para o indice de saponificacio

Amostra do dleo Indice de saponificacio mg KOH/100 g dleo
Oleo de baru 180 - 182
Oleo de soja 189 - 195

Oleo de amendoim 187 - 196

4.3.5. Determinacio do teor de agua

A determinacdo para o teor de dgua foi realizada de acordo com o método de Karl
Fischer de para o 6leo de baru. A verificacdo teve como objetivo avaliar a condi¢do do

6leo para a obten¢do dos ésteres através da reacdo de transesterificacdo. Apds a extracdo
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do 6leo e a secagem do mesmo realizou o procedimento através de titulacdo. Os teores de
agua observados (1546 ppm) se encontram acima do limite mdximo permitido pela ANP
que € de 500 ppm necessitando, assim de correcdes no método de secagem do dleo para

futuras extracoes.

4.3.6. Determinacio do indice de peréxido

Devido a acao fortemente oxidante, os peréxidos organicos formados no inicio da
rancificacdo, atuam sobre o iodeto de potdssio, liberando iodo que serd titulado com
tiossulfato de sédio, em presengca de amido como indicador. O indice de perdxido € a
medida do conteido do oxigénio reativo em termo de miliequivalentes de oxigénio por
100 g de gordura. O método determina em mols por 1000 g de amostra, todas as
substancias que oxidam o iodeto de potdssio. Estas substincias sdo consideradas como
sendo per6xidos ou produtos similares provenientes da oxidacdo de gorduras. Os valores
determinados foram obtidos através de titulagdes em triplicata. Para o 6leo extraido das
améndoas do baru os valores para o indice de peréxido apresentam um intervalo entre (4
— 6) meq/1000g. Estes resultados demonstraram que o indice de peréxido no 6leo de baru
atende, satisfatoriamente, ao indice estabelecido pela ANVISA para 6leos com qualidade
refino, que é da ordem de 10 meq/100gse,. Outros resultados para outras amostras de
6leo de baru foram encontrados bem acima do indice estabelecido, sendo na ordem de
60-70, sendo que tais resultados se mostram absolutamente compreendidos ja que o 6leo

utilizado para a caracteriza¢do datava mais de cinco anos de armazenamento.

4.3.7. Determinacao do indice de refracio.

O indice de refracdo € caracteristico para cada tipo de 6leo, dentro de certos limites.
Estd relacionado com o grau de saturacdo das ligagcdes, mas € afetado por outros fatores
tais como: teor de acidos graxos livres, oxidacdo e tratamento térmico. Este método é
aplicavel a todos os 6leos. Os 6leos possuem poderes de refrigeréncias diferentes e de
acordo com sua natureza, desviam com maior ou menor intensidade os raios luminosos
que os atravessa. O indice de refracdo, tanto para Oleos como para gorduras, sdo
indicados a temperatura de 40 °C. O indice de refracdo aumenta com o cumprimento da
cadeia hidrocarbonada e com o grau de insaturacdo dos acidos graxos constituintes dos

triglicerideos.
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Tabela 12. Valores para o indice de refracio

Amostra do dleo Indice de refracao 25 °C
Oleo de baru 1,472 - 1,475
Oleo de soja 1,466 — 1,470

Oleo de amendoim 1,460 — 1,465

Os valores determinados para o IR se mostraram bem préximos dos valores

estabelecidos pela ANVISA para os 6leos de amendoim e de soja.

4.3.8. Determinacio da viscosidade cinematica

A viscosidade ¢ uma medida da resisténcia da vazdo de um liquido associada a
friccdo ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre a outra. Nos Oleos a
viscosidade cinemdtica aumenta com o comprimento das cadeias dos dcidos graxos dos
triglicerideos e diminui quando aumenta o grau de insaturagao.

A viscosidade cinemadtica afeta a atomiza¢do do combustivel no momento de sua
injecdo na camara de combustdo e, em ultima andlise, a formagdo de depdsitos no motor.
Quanto maior a viscosidade, maior a tendéncia do combustivel em causar tais problemas.
A viscosidade de o6leos transesterificados, isto €, biodiesel, é aproximadamente uma
ordem de magnitude inferior aquela do dleo vegetal de origem. Fatores como a
configuracdo de duplas ligacdes, influenciam a viscosidade, sendo que duplas ligacdes
em configuracdo cis apresentam viscosidade inferior a da configuracdo trans, enquanto a
posicao das duplas ligacdes tem menor efeito sobre a viscosidade. A viscosidade

cinematica 40 °C, encontrada para o 6leo de baru foi 35,4 cSt.

4.3.9. Determinacio do ponto de névoa.

O ponto de névoa corresponde a temperatura inicial de cristalizacdo do 6leo ao
sofrer queda de temperatura e influencia negativamente o sistema de armazenamento do
6leo, bem como o sistema de transferéncia do recipiente do deposito da matéria prima
para o reator. Esses problemas indesejaveis ocorrem, sobretudo se a regido que produz o
biodiesel apresenta baixas temperaturas. Todos os dleos vegetais até hoje investigados
apresentam ponto de névoa superior ao do 6leo diesel convencional. Se o 6leo utilizado

para a obtencdo do biodiesel possui o ponto de névoa elevado entdo € necessério
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submeter o 6leo a um sistema de aquecimento, processo que se torna dispendioso, o que
inviabiliza a produc¢do. A determinacdo do ponto de névoa do 6leo € de suma importancia
principalmente em regides de clima muito frio. O ponto de névoa para o 6leo de baru (8
°C) mostrou valor bastante satisfatorio, levando em conta o clima tropical que predomina
no Brasil, ndo necessitando de tanque com aquecimento, para a maioria das regides

brasileiras

4.3.10. Determinacio da estabilidade oxidativa.

Os o6leos por serem constituidos de dcidos graxos de cadeias saturadas e também de
cadeias insaturadas, quando submetidos a longos periodos de armazenamento e expostos
ao calor e ao ar, sob presenga de tracos de metais e peroxidos podem favorecer processos
oxidativos e afetar a qualidade da matéria prima para a obtencdo do biodiesel. A
estabilidade oxidativa do 6leo depende evidentemente das proporcdes diferentes de
dcidos graxos saturados e insaturados presentes em sua constituicao. Os acidos graxos de
cadeias insaturadas, geralmente sdo mais sensiveis a a¢do oxidativa. Para determinar a
estabilidade oxidativa dos 6leos a ANP adota o método de oxidagdo acelerada provocada
pelo equipamento Rancimat, estabelecido pela Norma Européia EN 14112, descrito no
item 3.6.10. Os valores da estabilidade oxidativa encontrados para o 6leo de baru e o

6leo de girassol (controle) estdo expressos na tabela 13.

Tabela 13. Valores para a estabilidade oxidativa realizada a 110 °C.

Amostra analisada Tempo de inducao (horas)
Oleo de girassol (controle) 3,38
Oleo de baru 4,39

De acordo com a tabela 16 a amostra de 6leo de baru apresentou um maior tempo
de inducdo, seguida pela amostra de controle. O resultado obtido com o teste de Rancimat
apresenta-se bastante satisfatorio, pois o 6leo utilizado para o controle € o 6leo comercial
de girassol refinado. A figura 8 contém os graficos para os 6leos submetidos ao teste do

Rancimat.
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Figura 8. Comparacao entre os valores da estabilidade oxidativa determinadas para os
o6leos de baru e girassol.

4.4. Reacao de transesterificacao e rendimento dos ésteres.

Considerando-se, relativamente reduzidos os teores de acidez e dgua nas amostras
de 6leo de améndoas de baru obtidas no processo de extragcdo, estes foram submetidos a
producio de biodiesel por transesterificacao alcalina (KOH).

As proporcOes entre os produtos (fase com biodiesel/fase com glicerina) obtidas
foram de 83% / 17% e 75% /25% em volumes, respectivamente para metandlise e
etandlise. Apds a lavagem da fase contendo biodiesel observou-se uma redugdo de
volume 8% a 10% em ambas as catdlises, os quais correspondem conseqiientemente ao

excesso de solvente e impurezas.
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4.5. Monitoramento da reacao de transesterificaciao por CCD

Apds a realizagdo adequada da calibracdo do solvente para a separagdo das
amostras originadas do 6leo de baru iniciou-se a rea¢do de transesterificacao através da
técnica da cromatografia de camada delgada. A figura abaixo expressa a andlise por
cromatografia de camada delgada para o monitoramento (periodo de 24 min.) da reacdo
de transesterificagdo de 6leo de baru via rota metilica. Pode-se observar que no tempo 21

min ja se verifica um excelente rendimento em ésteres metilicos de baru.

<« Esteres metilicos
de baru

Oleo de ‘
baru ¥ Acidos
graxos
i
Aplicacio da >
amostra

0 3 6 9 12 15 18 21 24 (tempo de reacdo em min.)

Figura 9. Resultados para cromatografica de camada delgada para o monitoramento da
reacao de transesterificacio, via rota metilica, de 6leo de baru.

4.6. Determinacio dos rendimentos por balanco de massa das principais
etapas do processo de obtencao de biodiesel etilico de baru (dos frutos ao biodiesel

final)

No fluxograma apresentado na figura 10 estido descritos os valores para o balango de
massas das principais etapas realizadas para a obtencdo de biodiesel de baru. Conforme
os resultados, a partir da matéria prima inicial, um produtor podera utilizar uma colheita
de 57540g (2055 frutos) de frutos de baru, dos quais podem ser obtidos 2590g de

améndoas (2055 améndoas). Ap6s o tratamento das améndoas, considerando-se a retirada
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de biomassa (54950g) e conseqiiente e separacdo das améndoas, pré-trituracdo e extracao,
podem ser obtidos 1000g de 6leo de baru (massa seca). A pré-trituracdo das améndoas de
baru foi realizada com facilidade, uma vez que, suas améndoas apresentam uma
considerdvel maciez a compressao. Para a obten¢do de biodiesel a massa de 1000g de
6leo de baru foi submetida a reagdo de transesterificagdo em reator (REATOR 2) com
alcoxido formado a partir de 260g de etanol e 14,3g de hidréxido de s6dio (no REATOR
1) . Estes valores correspondem, respectivamente; a 26% e 1,46% da massa oléogena.
Ap6s a ocorréncia de reacdo favordvel (verificada por CCD) o contetido do REATOR 2
foi adicionado no separador. A separagdo das fases biodiesel — glicerina ocorreu de forma
espontanea resultando em 319g de fase contendo a glicerina e 955g de fase contendo
biodiesel. Para o tratamento da fase biodiesel foram utilizados dcido inorganico, para
proporcionar a neutraliza¢do do sistema, e 750g de dgua, subdivididos em seqiiéncia 3 x
250g para lavagem e retirada dos sais formados. Apds a adicdo de acido e &4gua
(REATOR 3) o sistema resultou (apds separacao espontanea) em 725g de dgua residual,
60g de fase contendo intermedidrios (emulsificados) e 880g de fase neutralizada e lavada,
contendo 880g de biodiesel. Esta fase contendo biodiesel foi submetida a tratamento de
refino com 5% de silica como componente secante. Apds o refino obteve-se 860g de
biodiesel e 20g de massa residual. O rendimento em massa de biodiesel correspondeu a
88% da massa de o6leo inicial. O valor do teor de dgua determinado (420ppm) foi
considerado como um bom resultado para verificar a eficiéncia do tratamento com silica.
O periodo de separagdo espontanea em separadores 1 e 2 foram respectivamente de 50

min e 30 min (para cada adi¢do de dgua).
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Figura 10. Fluxograma do balanco de massa das etapas envolvidas na etandlise.
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P1= separacio artesanal ou mecéanica, P2= pré-trituracéo, desidratacio, extracio mecanica ou por solvente, P3= reaciio de formacao de alcéxido em excesso de etanol,

P4= reaciio de transesterificacio, P5= separacio de fases, P6= reacio de neutralizacdo, P7= adicio de agua e agitacio, P8= separacio de fases, P9= refino
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4.7. Caracteristicas fisico-quimicas dos ésteres metilicos e etilicos de baru

As comparagdes dos valores dos resultados obtidos para as determinacdes das

caracteristicas fisico-quimicas do B100 (etilico e metilico) de baru com as especificagdes

nacionais (ANP) e internacionais (ASTM e prEN 14214) estdo descritos na Tabela 14.

Tabela 14 Comparacoes das caracteristicas fisico-quimicas dos ésteres de baru com normas vigentes.

CARACTERISTICA B100 BIOQ

5 5 prEN ’ METILICO
FISICO-QUIMICA ANP ASTM 14214 ETILICO DE BARU DE BARU
Indice de acidez - 0,8 0,5 0,420 0,295
mgKOH/gamostra
Indice de refracdo - - - 1,4499 1,4495
Indice de iodo wijs - - 120 62,26 63,4
glloogamostra
Densidade relativa 20 °C 820-865 - 860-900 0,878 0,875
Teor de dgua (ppm) 500 500 500 420 342
Indice de peréxido - - - 3 4
meq/kgamostra
Viscosidade cinematica 40 - - 1,9-6,0 3,20 2,91
°C (cSt)
Ponto de névoa °C - 19 - 19 19
Estabilidade oxidativa (hora) - 6 6 1,33 1,73
a 110 °C, min

As caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel (metilico e etilico) de baru foram

determinadas para o B100 e para as misturas (diesel/biodiesel) BS, B10, B15, B20 e B30;

sendo o B5 correspondente a mistura vigente em mercado nacional (nos postos de

combustiveis). No Brasil, as resolu¢cdes ANP N° 7 de 19/03/2008 estabelece a

especificacdo do biodiesel que poderd ser adicionado ao O6leo diesel. As misturas

subseqiientes foram obtidas por misturas proporcionais de B100 de baru com o BS5

(comercial).
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4.7.1. Determinacao da densidade relativa

Os ensaios realizados para a determinacao da densidade relativa a 20 °C dos ésteres
etilicos e ésteres metilicos apresentaram densidades de 0,878 e 0,875 respectivamente. As

misturas dos ésteres com o diesel proporcionaram os resultados descritos abaixo.

Para as misturas etilicas: 0,866 +0.002 (B5); 0,870 £0.001 (B10); 0,872 £ 0.003 (B15);
0,873 +0.001 (B20); 0,874 +0.002 (B30) € 0,878 +0.001 (B100).

Para as misturas metilicas: 0,866 £ 0.005 (B5); 0,869 £ 0.004 (B10); 0,870 = 0.003 (B15);
0,871 £ 0.004 (B20); 0,872 +0.003 (B30) e 0,875 + 0.005 (B100).
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Figura 11. Valores para o indice de densidade relativa. |

Verificou-se que todos os resultados obtidos através dos ensaios o biodiesel e suas
respectivas misturas se mostraram plenamente dentro do intervalo de limites

estabelecidos pela Norma Européia.
4.7.2. Determinacao do indice de acidez
O volume (média) de solu¢do 0,1 N de KOH para consumido da titulacdo para

determinar o indice de acidez foi de 0,15 mL o que resultou em indice de acidez para os

ésteres metilicos e etilicos respectivamente de 0,295 e 0,420 mg KOH/g amostra.
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Os valores do indice de acidez obtido para os ésteres e suas respectivas misturas se

encontram expressos no grafico seguinte.
Para as misturas etilicas: 0,278 £0.005 (B5); 0,310 +£0.001 (B10); 0,310 £0.002 (B15);
0,320 + 0.003 (B20); 0,320 £ 0.001 (B30) e 0,420 + 0.004 (B100).

Para as misturas metilicas: 0,278 £ 0.003 (B5); 0,280 £ 0.001 (B10); 0,280 £+ 0.005 (B15);
0,283 +0.003 (B20); 0,285 + 0.002 (B30) e 0,295 + 0.004 (B100).
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Figura 12. Valores para o indice de acidez.

Os valores para o indice de acidez dos ésteres e suas misturas atendem
satisfatoriamente as normas vigentes no Brasil para os combustiveis que alimentam os
motores de combustdo por compressdo, pois todos os valores estdo abaixo dos limites

maximo permitidos.

4.7.3. Determinacio do indice de iodo.

Os valores do indice de iodo encontrado para os ésteres etilicos e metilicos,

respectivamente obtidos a partir do 6leo de baru estdo expressos na tabela 15.
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Tabela 15. Valores para o indice de iodo.

Amostra Indice de acidez g i0do/100 g (mostra)
Ester etilico 61,32 - 63,20
Ester metilico 62,60 — 64,20
Limite prEn 14214 120

Os resultados do indice de iodo para os ésteres etilicos metilicos e obtidos a partir
do 6leo de baru se mostraram de acordo com as especificacdes européias prEN 14214 que

estabelece limite maximo de 120 g de iodo para 100 g da amostra.

120 ~
100 ~
80
60
40 ~
20

o

Indice de iodo g I/100 g amostra

-

EE EM EN

Figura 13. Valores para o indice de iodo.

4.7.4. Determinacao do indice de refracao.

Logo abaixo, na figura 14 se encontram os valores para o indice de refracdo para os

ésteres etilicos e ésteres metilicos e suas respectivas misturas.

Para as misturas etilicas: 1,4706 + 0.0002 (B5); 1,4699 + 0.0005 (B10); 1,4692 + 0.0003 (B15); 1,4679
+(0.0002 (B20); 1,4649 +0.0001 (B30) e 1,4499 + 0.0004 (B100).

Para as misturas metilicas: ~ 1,4702 = 0.0003 (B5); 1,4692 + 0.0005 (B10); 1,4683 + 0.0003 (B15); 1,4678
+0.0002 (B20;); 1,4647 = 0.0002 (B30) e 1,4495 + 0.0005 (B100).
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Figura 14. Valores para o indice de refracao.
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Os valores do indice de refrac@o para as misturas dos ésteres de baru nio se diferem

muito em comparacao aos B100.

4.7.5. Determinacao do teor de agua (Karl-Fischer)

A agua promove a hidrélise do biodiesel resultando em acidos graxos livres além de

estar associada a proliferacdo de microorganismos, corrosao em tanques de estocagem e

deposicdo de sedimentos. O teor de dgua no biodiesel deverd ser realizado apds a

producio e refino do biodiesel e monitorado durante o armazenamento. Os valores para o

teor de dgua dos ésteres (etilicos e metilicos) de baru estdo expressos na tabela 11.

Conforme os resultados, o processo utilizado para a secagem do biodiesel de baru foi

considerado positivo, uma vez que os valores de 420 e 342 ppm encontram-se dentro das

especificagdes, cujo limite maximo € 500 ppm. A tabela 16 expressa os valores do indice

de 4gua.
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Tabela 16. Valores para os teores de agua

Amostra Teor de dgua (ppm)

Ester etilico 420
Ester metilico 342
Limite prEn 14214 500

600 -

400 -

200 -

0
EE EM EN

Figura 15. Valores do teor de agua.

A Norma Européia estabelece o limite maximo de 500 ppm de dgua no biodiesel,
sendo assim os ésteres de baru atendem a esta exigéncia, a figura 15 expressa o teor de

agua para os ésteres etilicos de 420 ppm e 342 ppm para os ésteres metilicos.

4.7.6. Determinacao do indice de peréxido.

Tabela 17. Valores para o indice de peréxidos.

Amostra Teor de dgua (meq/kg 6leo)
Ester etilico 3
Ester metilico 4

Oleo de baru 6
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Figura 16. Valores do indice de peréxido.

Os valores do indice de peréxido para os ésteres etilicos e metilicos de baru se
mostraram abaixo do valor para o 6leo (matéria prima) e se apresenta extremamente

satisfatorio quando se espera uma boa conservacao dos combustiveis.

4.7.7. Determinacio da viscosidade cinematica.

Os valores para a viscosidade cinematica para os ésteres etilicos e metilicos do 6leo

de baru, assim como suas misturas se encontram expressos na figura 17.

Para as misturas etilicas: 1,90  0.02 (B5); 1,96 + 0.05 (B10); 1,99 +0.03 (B15); 2,01 £ 0.02 (B20);
2,08 +0.01 (B30) e 3,20 % 0.04 (B100).

Para as misturas metilicas: 1,90 £0.03 (B5); 1,91 £0.05 (B10); 1,92 £0.03 (B15); 1,94 £ 0.02 (B20;);
2,03 +£0.02 (B30) e 2,91 + 0.05 (B100).
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Figura 17. Valores para a viscosidade cinematica

As especificagdes vigentes no Brasil que determinam os limites para a viscosidade
cinematica para o biodiesel estabelece o minimo de 1,9 e o médximo de 6,0 sCt, sendo
assim as misturas B5 — B30 apresentam valores bem préximos do limite minimo, porém

todos os valores atendem as especificagdes oficiais.

4.7.8. Determinacio do ponto de névoa.

Os valores do ponto de névoa determinado para o biodiesel etilico e metilico do

6leo de baru, assim como suas respectivas misturas estdo relacionados abaixo.

Para as misturas etilicas: 3+1(B5);0x1(B10); 1£1(BI15);2+1(B20); 71 (B30).
19+ 1 (B100)

Para as misturas metilicas: -3+1(BS5);-2+1(B10); -1 £1 (B15); 1 +£1 (B20;); 6 =1 (B30).
19+ 1 (B100)



66

Ponto de névoa °C
o
| 1
> <«
> «
<

v EE
-10 - A EM
A ANP

-15 —
B5 B10

T T T T T y 1
B15 B20 B30 B100 ANP

Figura 18. Valores para o ponto de névoa

O biodiesel etilico e metilico do 6leo de baru apresentou valores para o ponto de
névoa no limite maximo da especificacio da ANP, o que pode ocasionar problemas no
armazenamento do mesmo, principalmente nos estados brasileiros onde o clima possui
temperaturas baixas, por exemplo, o Rio Grande do Sul. Para as misturas dos ésteres ao
diesel mineral a temperatura para o ponto de névoa se mostraram bastante satisfatoria,

dados observados na figura 18.

4.7.9. Determinacao da estabilidade oxidativa.

A figura 19 informa que no tempo de indug¢do determinado no teste de Rancimat
para o biodiesel etilico de baru é de 1,33 h periodo em que se da liberagdo de produtos
volateis oxidantes. O tempo de inducdo para o biodiesel metilico de baru é de 1,73 h.

Estes resultados sdo plenamente satisfatérios para a valorizagao do biodiesel de baru
em virtude sua integridade molecular frente a situacdes de armazenamento e possiveis

contatos (em transporte) com componentes oxidantes.
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Figura 19. Valores para a estabilidade oxidativa.

Pelo fato de o 6leo de baru ser altamente instaurado, a reacao de transesterificacdo a
partir deste 6leo produz ésteres de alto indice de instaurag@o e leva o biodiesel de baru a
ter uma baixa estabilidade oxidativa, pois a oxidac¢do do biodiesel estd diretamente ligada
a insaturacdo da cadeia carbdnica. As normas vigentes no Brasil determinam um tempo
minimo de indugdo, para realizar a oxidag¢do acelerada em 6 horas, portanto para ésteres

de baru seriam necessarias as misturas de aditivos antioxidantes.

4.8. Analises cromatograficas.

4.8.1. Cromatografia de camada delgada — CCD

A cromatografia de camada delgada foi utilizada com o objetivo de monitorar as
reacoes durante suas realizagdes e também avaliar o a eficicia do procedimento
reacional, pois a separacdo dos componentes das espécies analisadas nos oferece
informacodes referentes 4 transformagao dos reagentes em produtos. Os resultados para a

CCD estao descritos na figura 20.
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Figura 20. Cromatografia de camada delgada
Para: (a) biodiesel etilico de baru, (b) biodiesel metilico de baru, (c) 6leo de baru.

Para a fase moével foi utilizada como fase mdvel: mistura de hexano e acetato de etila,

em proporcao respectiva de 0,95/0,05.

4.8.2. Cromatografia gasosa e CG.

A andlise cromatogréfica (por CG) do biodiesel de baru (ésteres etilicos e metilicos)
foi realizada apds o refino no biodiesel.

Os valores para os tempos de retencdo em sua seqiiéncia na coluna no
cromatograma foram associados e comparados com dados da literatura. Conforme estes
estudos constataram-se as seguintes identificacoes: A) ésteres metilicos: 3,636 minutos
— palmitato de metila; 5,755 minutos — oleato de metila; 7,258 minutos — araquidato de
metila; 8,831 minutos — behenato de metila; 10,336 minutos — lignocerato de metila, B)
ésteres etilicos : 9.313 minutos — palmitato de etila; 11.296 minutos — oleato de etila;
12.731 minutos — araquidoato de etila; 14.303 minutos — behenoato de etila; 15.739

minutos — lignocereato de etila.
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Figura 21. Cromatograma dos ésteres metilicos .
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Figura 22. Cromatograma dos ésteres etilicos.

4.9. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Foram realizadas analises com espectroscopia de absorcdo atdmica na regido do
infravermelho para os ésteres metilicos e etilicos do 6leo de baru a fim de verificar suas

respectivas absorcoes, para comprovagdes dos resultados obtidos.
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A figura 23 apresenta os espectros de absor¢do na regido de infravermelho do

biodiesel metilico do 6leo de baru.
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Figura 23. Espectro na regiao do infravermelho do biodiesel metilico do éleo de baru.

Nos espectros acima se verifica a presenca de bandas de absor¢des médias nas
deformacdes axiais de C—H, préximos a 3000 Cm'l, em 1742 cm™ a banda da carbonila,
absorcdes préximas a 1171cm™ referentes a C — O, regido préxima a 1435 cm™ referente
a geometria angular de C—H e regido préximo a 723 cm™', referente a deformacdo angular
—CH,- assimétrico.

A Figura 24 apresenta os espectros de absor¢do na regido de infravermelho do

biodiesel etilico do 6leo de baru.

wavelength, ym
T ; ¢ s NS AN N IR U IO U0 LRS- g

%Transmittance
n I
T T

o8

SLLL

Fo9
Rl

15
L2

2
I

Q187

1982 goo¢:

3
3
g
e 2

e R o

L L S S

4000 3500 3000 2500 2000 150
1

Wavenumbers, cry Read_IR3 - LSO

Figura 24. Espectro na regiao do infravermelho do biodiesel etilico do éleo de baru.
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Verifica-se nestes espectros a presen¢a de bandas de absor¢des médias axiais de C—
O entre 1170 cm™ e 1200 cm™ referentes aos ésteres, absorcdes proximas a 750 cm’

referentes aos grupos -CH,- e absor¢des em banda préxima a 1750 referentes a carbonila.
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De acordo com as caracteristicas fisico-quimicas determinadas para o 6leo extraido
das améndoas do Dipterix alata vog (baru) concluiu-se que o 6leo de baru pode ser
considerado uma matéria prima adequada para a producdo de biodiesel. Os valores
encontrados pela realizacdo das analises se mostraram favordveis para que se cumprissem
os objetivos deste trabalho. Com um alto teor de lipideos (aproximadamente 39%) esta
oleaginosa coloca-se entre as matérias primas vegetais de grande produtividade. Sua
estabilidade oxidativa determinada pelo indice de per6xido com intervalo entre 6-8 se
mostra primordialmente adequado para suportar um longo periodo de armazenamento, o
tempo de inducdo (4,38 h) encontrado pela andlise do Rancimat demonstra que sua
estabilidade oxidativa se encontra acima, inclusive do 6leo comercial de girassol, que foi
usado como controle para durante a andlise, item favordvel e uma vez que a tolerancia a
degradacao oxidativa que € um dos maiores problemas apresentados nas matérias primas
destinadas a transesterificacdo. O alto indice de saponificacdo permitiu realizar o calculo
que informa a alta concentracdo de ésteres presente nas amostras analisadas. Com relacdo
aos ésteres produzidos o indice de acidez se apresentou abaixo do limite maximo
especificado pelas normas vigentes, quando se realizou a determinagdo das misturas
notou que a acidez foi reduzida para valores bem abaixo do médximo permitido. Outras
caracteristicas como: densidade relativa, indice de refracdo, indice de iodo e teor de dgua
apresentaram resultados que satisfazem as especificagdes determinadas pelas normas
vigentes no Brasil (ANP, ASTM e prEN 14214). Um alto rendimento de ésteres
produzidos classifica esta oleaginosa como uma promissora matéria prima para a futura
producdo de biodiesel. Os valores resultado da estabilidade oxidativa para os ésteres de
6leo de baru determinadas pelo teste do Rancimat, podem ser considerados baixos, porém
a estabilidade oxidativa pode ser bastante melhorada com a adi¢do de aditivos
estabilizantes. Como atividades futuras temos como propostas de trabalho pesquisar e
propor técnicas de plantio para otimizar o cultivo do baru, isto podera ser realizado
através de parcerias com agronomos e bidlogos, por exemplo. Como complemento para
as andlises fisico-quimicas determinaremos as andlises térmicas através do TGA.

Pretendemos também para trabalhos posteriores realizar a destilacao dos ésteres obtidos.
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Artigo submetido

DISTRIBUICAO DE MASSAS EM ETAPAS DO PROCESSO DE OBTENCAO
DE BIODIESEL DE BARU (DIPTERIX ALATA VOG) POR ROTA ETILICA

Quimica Nova

MASS DISTRIBUTION IN THE STEPS OF THE PROCESS OF OBTAINING
OF BARU (Dipterix ALATA VOG) BIODIESEL BY ETHYLIC ROUTE

This study determined the values of the mass balance on the steps of obtaining
baru biodiesel from oil in order to provide readers with a sequence of values accessible
and practical, which could provide a simplified overview of the quantities and may be
being used successfully to obtain ethyl baru biodiesel obtained by transesterification
reaction for base catalysis. The following results were obtained: a) physico-chemical
properties of baru biodiesel ethyl: relative density, acid value (mg KOH / gbleo), iodine
(mg 1/100 g oil) and water content (ppm) respectively 870, 0.4, 62 and 420; b) mass
balance: the results were found for mass (in grams): fruits, biomass endocarp of the fruit,
almonds, baru oil, glycerin phase, biodiesel phase and biodiesel respectively 57,540
(2,055 fruits); 54,950; 2,590g (2,055 kernels); 1,000; 319, 955 and 860.

Keywords: Biodiesel, baru (Dipterix alata vog) oil from, mass balance.
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ANEXO 2

AGENCIA ANCIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS.
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RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008.

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribuicoes,

Considerando o disposto no inciso I, art. 8° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, alterada pela Lei
n°. 11.097, de 13 de janeiro de 2005 e com base na Resolucdo de Diretoria n°. 207, de 19 de marco de 2008,

Considerando o interesse para o Pais em apresentar sucedaneos para o 6leo diesel;

Considerando a Lei n°. 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que define o biodiesel como um combustivel
para uso em motores a combustdo interna com igni¢do por compressdo, renovavel e biodegraddvel,
derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel
de origem f6ssil;

Considerando as diretrizes emanadas pelo Conselho Nacional de Politica Energética
— CNPE, quanto a produgdo e ao percentual de biodiesel na mistura 6leo diesel/biodiesel a ser
comercializado; €

Considerando a necessidade de estabelecer as normas e especificacdes do combustivel para proteger os
consumidores, resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANP, parte integrante desta Resolucdo, a
especificacdo do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes econdmicos autorizados em todo o
territério nacional.

Parigrafo tnico. O biodiesel deverd ser adicionado ao 6leo diesel na propor¢do de 2% em volume a partir
de 1° de janeiro de 2008 ou em propor¢do definida por legislagcdo aplicavel.

Art. 2° Para efeitos desta Resolu¢do, define-se:

I — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificacdo contida no Regulamento
Técnico, parte integrante desta Resolugdo;

IT — mistura 6leo diesel/biodiesel — BX — combustivel comercial composto de (100-

X)% em volume de 6leo diesel, conforme especificacdo da ANP, e X% em volume do biodiesel, que
deverd atender a regulamentacio vigente;

IIT — mistura autorizada dleo diesel/biodiesel — combustivel composto de biodiesel e 6leo diesel em
propor¢do definida quando da autorizacdo concedida para uso experimental ou para uso especifico
conforme legislacdo especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a producdo de biodiesel;

V — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da atividade de distribuicio de
combustiveis liquidos derivados de petrdleo, dlcool combustivel, biodiesel, mistura 6leo diesel/biodiesel
especificada ou autorizada pela ANP e outros combustiveis automotivos;

VI — batelada — quantidade segregada de produto em um unico tanque que possa ser caracterizada por
um "Certificado da Qualidade".

Art. 3° O biodiesel s6 poderd ser comercializado pelos Produtores, Importadores e Exportadores de
biodiesel, Distribuidores e Refinarias autorizadas pela ANP.

§ 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP poderdo proceder mistura 6leo
diesel/biodiesel para efetivar sua comercializagdo.

§ 2° E vedada a comercializaco do biodiesel diretamente de produtores, importadores ou exportadores
a revendedores.

Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua guarda, pelo prazo minimo
de 2 (dois) meses a contar da data da comercializa¢do do produto, uma amostra-testemunha, de 1 (um) litro,
referente a batelada do produto comercializado, armazenado em embalagem apropriada de 1 (um) litro de
capacidade, fechada com batoque e tampa plastica com lacre, que deixe evidéncias em caso de violacdo,
mantida em local protegido de luminosidade e acompanhada de Certificado da
Qualidade.

§ 1° O Certificado da Qualidade deverd indicar a data de producdo, as matérias primas utilizadas para
obtencdo do biodiesel, suas respectivas propor¢des e observar todos os itens da especificagdo constante do
Regulamento Técnico, bem como ser firmado pelo responsdvel técnico pelas andlises laboratoriais
efetivadas, com a indica¢do legivel de seu nome e nimero da inscri¢do no 6rgdo de classe.

§ 2° O produto somente poderd ser liberado para a comercializagdo apds a sua certificagdo, com a
emissdo do respectivo Certificado da Qualidade, que deverd acompanhar o produto.

§ 3° Apds a data de andlise de controle de qualidade da amostra, constante do Certificado da
Qualidade, se o produto nio for comercializado no prazo maximo de 1 (um) més, deverd ser novamente
analisada a massa especifica a 20°C. Caso a diferenga encontrada com relag@o a massa especifica a 20°C do
Certificado da Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3, deverdo ser novamente avaliadas o teor de dgua, o
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indice de acidez e a estabilidade a oxidacdo a 110°C. Caso a diferenca seja superior a 3,0 kg/m3, devera ser
realizada a recertificacdo completa segundo esta Resolugdo.

§ 4° As andlises constantes do Certificado da Qualidade sé poderdo ser realizadas em laboratério do
proéprio produtor ou contratado, os quais deverdo ser inspecionados pela ANP.

§ 5° Os laboratdrios contratados mencionados no paragrafo anterior deverdo cadastrar-se junto a ANP,
ap0s inspe¢do da ANP, conforme protocolo indicado no sitio da ANP.

§ 6° No caso de certifica¢do do biodiesel utilizando laboratério préprio e contratado, o Produtor devera
emitir Certificado da Qualidade tnico, agrupando todos os resultados que tenha recebido do laboratério
cadastrado pela ANP. Esse Certificado deverd indicar o laboratdrio responsavel por cada ensaio.

§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deverdo ficar a disposi¢do da ANP para
qualquer verificacdo julgada necessdria, pelo prazo minimo de 2 meses e 12 meses, respectivamente.

§ 8° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até o 15° (décimo quinto) dia do més, os dados de qualidade
constantes dos Certificados da Qualidade, emitidos no més anterior, com a devida indicagdo do material
graxo e dlcool usados para a producdo do biodiesel certificado.

§ 9° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até 15 (quinze) dias ap6s o final de cada trimestre civil, os
resultados de uma andlise completa (considerando todas as caracteristicas e métodos da especificacio) de
uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre correspondente e, em caso de nesse periodo haver
mudanga de tipo de matéria-prima, o produtor deverd analisar um nimero de amostras correspondente ao
ndmero de tipos de matérias-primas utilizadas.

§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos pardgrafos oitavo e nono deste artigo deverdo ser
encaminhados, em formato eletrdnico, seguindo os modelos disponiveis no sitio da ANP, para o endereco:
cerbiodiesel@anp.gov.br.

§ 11. A ANP poderé cancelar o cadastro de laboratdrio indicado pelo Produtor, quando da detec¢io de
nao-conformidade quanto ao processo de certificacdo de biodiesel.

Art. 5° A documentacgdo fiscal, referente as operacdes de comercializacdo e de transferéncia de
biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel, deverd ser acompanhada de cépia legivel
do respectivo Certificado da Qualidade, atestando que o produto comercializado atende a especificacdo
estabelecida no Regulamento Técnico.

Pardgrafo tinico. No caso de cépia emitida eletronicamente, deverdo estar indicados, na cépia, 0 nome
e o nimero da inscricdo no érgdo de classe do responsdvel técnico pelas analises laboratoriais
efetivadas.

Art. 6° A ANP poderd, a qualquer tempo, submeter os Produtores e Importadores de biodiesel, bem
como os laboratérios contratados a inspe¢@o técnica de qualidade sobre os procedimentos e equipamentos
de medi¢do que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servicos de que trata esta
Resolugdo, bem como coletar amostra de biodiesel para andlise em laboratérios contratados.

§ 1° Esta inspecdo técnica poderd ser executada diretamente pela ANP com apoio de entidade
contratada ou 6rgdo competente sobre os procedimentos e equipamentos de medicdo que tenham impacto
na qualidade e confiabilidade das atividades de que trata esta Resolug@o.

§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANP ficard obrigado a apresentar documentagdo
comprobatdria das atividades envolvidas no controle de qualidade do biodiesel, caso seja solicitado.

Art. 7° E proibida adi¢do ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e quaisquer substincias que
alterem a qualidade do biodiesel na etapa de distribui¢@o.

Art. 8° A adicdo de aditivos ao biodiesel na fase de producéo deve ser informada no Certificado da
Qualidade, cabendo classificar o tipo.

Art. 9° O ndo atendimento ao estabelecido na presente Resolucdo sujeita os infratores as sancdes
administrativas previstas na Lei n°. 9.847, de 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei n° 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, e no Decreto n° 2.953, de 28 de janeiro de 1999, sem prejuizo das penalidades de natureza
civil e penal.

Art. 10. Os casos nio contemplados nesta Resolucao serdo analisados pela Diretoria da ANP.

Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadores de biodiesel, o prazo maximo de até 30 de
junho de 2008 para atendimento ao disposto no Regulamento Técnico anexo a esta Resolugdo, periodo no
qual poderdo ainda atender a especificagcdo constante da Resolu¢io ANP n° 42, de 24 de novembro 2004.

Art. 12. Esta Resolugdo entra em vigor na data de sua publica¢do no Didrio Oficial da Unido.

Art. 13. Fica revogada a Resolugdo ANP n°. 42, de 24 de novembro 2004, observados os termos do
art. 11 desta Resolugao.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA
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ANEXO 3

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou importada, a ser
comercializado em territério nacional adicionado na propor¢do prevista na legislacdo aplicdvel ao 6leo
diesel conforme a especificagdo em vigor, e em misturas especificas autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinacdo das caracteristicas do biodiesel serd feita mediante o emprego das normas da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais "American Society for
Testing and Materials" (ASTM), da "International Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité
Européen de Normalisation" (CEN).

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos métodos relacionados neste
Regulamento devem ser usados somente como guia para aceitacdo das determinagdes em duplicata do
ensaio e ndo devem ser considerados como tolerincia aplicada aos limites especificados neste
Regulamento.

A andlise do produto deverd ser realizada em uma amostra representativa do mesmo obtida segundo
métodos ABNT NBR 14883 — Petréleo e produtos de petréleo —

Amostragem manual ou ASTM D 4057 — Pritica para Amostragem de Petréleo e Produtos Liquidos de
Petréleo (Practice for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum Products) ou ISO 5555 (Animal and

vegetable fats and oils — Sampling).
As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverdo ser determinadas de acordo com a
publicacdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT
TITULO
METODO
NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos — Determinacio de cinza sulfatada
NBR 7148 Petréleo e produtos de petréleo — Determinagdo da massa especifica, densidade relativa e *API —
Método do densimetro
NBR Produtos de petréleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinac¢do da
10441 viscosidade cinemadtica e cdlculo da viscosidade dindmica
NBR Destilados de petrdleo e 6leos viscosos — Determinacdo da massa especifica e da densidade
14065 relativa pelo densimetro digital.
NBR Produtos de petréleo — Determinag@o da corrosividade — método da 1amina de cobre
14359
NBR Produtos de petrdleo — Determinagdo do indice de acidez pelo método de titulagdo
14448 potenciométrica
NBR Produtos de petréleo — Determinag@o do Ponto de Fulgor pelo aparelho de vaso fechado Pensky-
14598 Martens
NBR Oleo Diesel — Determinagio do ponto de entupimento de filtro a frio
14747
NBR Biodiesel — Determinacao de glicerina livre em biodiesel de mamona por
15341 cromatografia em fase gasosa
NBR Biodiesel — Determina¢do de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres totais em biodiesel de
15342 mamona por cromatografia em fase gasosa
NBR Biodiesel — Determinacdo da concentragcdo de metanol e/ou etanol por
15343 cromatografia gasosa
NBR Biodiesel — Determinagdo de glicerina total.e do teor de triglicerideos em biodiesel de mamona
15344
NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de 4cidos graxos —
15553 Determinacdo dos teores de célcio, magnésio, sédio, fésforo e potdssio por espectrometria de
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emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES)
NBR 15554 Produtos derivados de O6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de dcidos graxos —
Determinacao do teor de s6dio por espectrometria de absor¢do atdmica
NBR 15555 Produtos derivados de O6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de dcidos graxos —
Determinacao do teor de potdssio por espectrometria de absor¢ao
atomica
NBR 15556 Produtos derivados de Gleos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de 4cidos graxos —
Determinacdo de sddio, potdssio, magnésio e cdlcio por espectrometria de absor¢do atdmica
2.2. Métodos ASTM
TITULO
METODO
ASTM D93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester
ASTM D130 Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper Strip
Tarnish Test
ASTM D445 Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the Calculation of Dynamic
Viscosity)
ASTM D613 Cetane Number of Diesel Fuel Oil
ASTM D664 Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration
ASTM D874 Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives
ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of Crude Petroleum and Liquid
D1298 Petroleum Products by Hydrometer
ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter
D4052
ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)
D4530
ASTM Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by Inductively Coupled Plasma
D4951 Atomic Emission Spectrometry
ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by Ultraviolet
D5453 Fluorescence
ASTM Test Method for Determination of Water in Petroleum Products, Lubricating Oils, and
D6304 Additives by Coulometric Karl Fisher Titration
ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels
D6371
ASTM Determination of Free and Total Glycerine in Biodiesel Methyl Esters by Gas
D6584 Chromatography
ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN) of Diesel Fuel Oils by
D6890 Combustion in a Constant Volume Chamber
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2.3. Métodos EN / ISSO
] TITULO
METODO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

EN ISO 2160 Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test

ENISO 3104 Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination of
kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

EN ISO 3675 Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory determination of density —
Hydrometer method

EN ISO 3679 Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method

EN ISO 3987 Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of sulfated ash

EN ISO 5165 Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels — Cetane
engine

EN 10370 Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro Method

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

12185

ENISO Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle

12662 distillates

EN ISO Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl Fischer

12937 Titration

EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
ester and linolenic acid methyl ester contents

EN 14104 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of acid value

EN 14105 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
free and total glycerol and mono-, di- and triglyceride content — (Reference
Method)

EN 14106 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
free glycerol content

EN 14107 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
phosphorous content by inductively coupled plasma (ICP) emission
spectrometry

EN 14108 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
sodium content by atomic absorption spectrometry

EN 14109 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of

potassium content by atomic absorption spectrometry
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EN 14110 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
methanol content

EN 14112 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
oxidation stability (accelerated oxidation test)

EN 14538 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
Ca, K, Mg and Na content by optical emission spectral analysis with inductively
coupled plasma (ICP-OES)

EN ISO Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet

20846 fluorescence method

EN ISO Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive fuels —

20884 Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry

TABELA I - ESPECIFICACOES DO BIODIESEL.

UNIDADE LIMITE METODO
CARACTERISTICA
ABNT NBR ASTM EN/ISO
D
Aspecto - - - -
LII (1)
Massa especifica a 20° C kg/m’ 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de Agua, méx. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISSO
12937
Contaminacdo Total, médx. mg/kg 24 EN ISSO
12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 (4) - EN 14103
(%)
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Cilcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a - 1 14359 130 ENISO 2160

50 °C, max.
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Nuimero de Cetano (7) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890
3
Ponto de entupimento de filtro a frio °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
Indice de acidez, méx. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104
(10)
Glicerol livre, méx. % massa 0,02 15341 (5) 6584 EN 14105
(10) (10)
EN 14106
(10)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 (5) 6584 EN 14105
- (10) (10)
EN 14106
(10)
Mono, di, triacilglicerol (7) % massa Anotar 15342 (5) 6584 EN 14105
15344 (5) (10) (10)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
Indice de Todo (7) 2/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagdo a h 6 - - EN 14112
110°C, min. (2) (10)

Nota:

(1) LII — Limpido e isento de impurezas com anotacdo da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificagdo do biodiesel pelo produtor ou

importador.

(3) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a
andlise de teor de metanol ou etanol.
(4) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizado para amostra oriunda de gordura

animal.

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais uma consiste

de 6leo de mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilglicerdis: método ABNT NBR 15342;

b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

c) glicerol total, triacilglicerdis: método ABNT NBR 15344;

d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.

(6) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(7) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da
tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de
biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre €, em caso de
neste periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar nimero de
amostras correspondente ao nimero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(8) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para nimero de
cetano.

(9) O limite miximo de 19°C ¢ vdlido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia,
devendo ser anotado para as demais regides. O biodiesel poderd ser entregue com temperaturas
superiores ao limite supramencionado, caso haja acordo entre as partes envolvidas. Os métodos
de andlise indicados ndo podem ser empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.

(10) Os métodos referenciados demandam validacdo para as matérias-primas nao previstas no
método e rota de producao etilica.



