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RESUMO

O biodiesel promissor biocombustivel e substituto parcial ou total do diesel mineral surge como um
dos principais mecanismos alternativos energéticos. Todavia, como toda tecnologia, necessita
sempre de avancos e melhorias. Diante disto, o biodiesel derivado de oleaginosas, principalmente
da soja, torna-se vulneravel a oxidacdo tornando-o improprio para uso por perder suas propriedades
e degradar o motor. Desse modo, busca-se outras matérias-primas e indmeras possibilidade de
diversificacdo do processo de sintese. A sintese de biodiesel de buriti foi confirmada pelo espectro
de RMN 'H que apresentou um sinal metoxilo em & 3,30 ppm, caracteristico de ésteres de metilicos,
com rendimento de 90% e para as analises fisico-quimicas realizadas, estas apresentaram
normalidade dentro das exigéncias da Agencia Nacional de Petréleo de Biocombustiveis (ANP). As
analises eletroquimicas realizadas possuem baixo custo, resultados rapidos e ndo precisam realizar
tratamento da amostra. Os resultados obtidos mostraram que o biodiesel apresenta picos ide
oxidacdo em torno de +1,0 até +1,2V.

Biodiesel, buriti, oxidacdo.

Ha bastante tempo o homem busca
1. INTRODUCAO alternativas menos agressivas ‘ao meio
ambiente, as quais diminuam o aquecimento
Os problemas de aquecimento global e global e diversifiquem a matriz energética

as mudangas climaticas sdao amplamente mundial. Diante deste cenario, o uso de

reconhecidos como produtos de um uso
constante de combustiveis foésseis, e existe
uma necessidade urgente para diminuir o
nosso consumo de combustiveis fdsseis
substancialmente = nos  proximos  anos
[HARRIS, 2012]. A energia consumida pelo
homem baseia-se na exploracdao de recursos

minerais como petroleo, carvao e gas natural,

fins energéticos limitados e ndo-renovaveis.

energias renovaveis como biomassa, edlica e
solar agridem menos o meio ambiente no
contexto de gestdao ambiental.

A crescente preocupagao com 0 meio
ambiente e, em especial, as alteracoes
climaticas, global levanta questdes sobre a
sustentabilidade do atual padrao de consumo
de energia [VASUDEVAN; BRIGGS, 2008],

assim como a proposta de diversificacao da
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matriz energética mundial. Nas ultimas
décadas, a investigacdo sobre fontes de
energia renovavel e limpa, tem sido
intensificado por causa do aumento dos niveis
de poluicdao causada por uso exagerado de
demais combustiveis fdésseis e seus derivados
[CORMA et al., 2005, SHARMA et al.,
2009]. Neste contexto, o biodiesel apresenta-
se como uma alternativa para substituir o
diesel. Biodiesel é o nome dado a alquil
ésteres de acidos gordos desde que cumpram
determinadas normas de qualidade [ANP,
2014], Além destes ésteres sdao derivados de
fontes biolégicas como plantas e animais,
agem como um substituto de combustivel
para o diesel de petroleo, com um
desempenho que exige muito perto nenhuma
modificacdo para os motores.

Tradicionalmente, o  biodiesel &
produzido através das reacOes de
transesterificacao de triglicerideos,
geralmente usando catalisadores alcalinos
[CORMA et al.,, 2005; DABDOUB et al.,
2009] ou a esterificacdo de acidos gordos
livres, ao passo que no tltimo caso, os acidos
graxos livres sao submetidos a reagao direta
com um alcool de 4 carbonos ou menos, na
presenca de catalisadores acidos.

Mais recentemente, a utilizacdo de
varios catalisadores heterogéneos tem sido
descrita na literatura [DABDOUB et al.,
2009]. No Brasil, a Agencia Nacional de

Petréleo de Biocombustiveis (ANP) define
biodiesel como um combustivel para motores
de combustdo interna com ignicdo por
compressdo, biodegradavel e renovavel,
derivada a partir de Oleos vegetais ou
gorduras animais, que pode substituir parcial
ou totalmente o 6leo diesel [ANP, 2014]. O
uso do biodiesel como combustivel esta
crescendo rapidamente em todo o mundo
como a cadeia de producdo deste combustivel
tem um potencial promissor em diversos
setores, tais como social, ambiental e
tecnolégico [VASUDEVAN; BRIGGS, 2008;
MARON VICHI, 2009; ANP, 2014].

Biodiesel abre oportunidades para. a
geracdo de emprego no pais, destacando a
forca de trabalho rural, bem como no setor
industrial com destaque para a mao de obra
especializada na producao de combustivel. A
contribuicdo para o aspecto ambiental
também é muito importante, considerando
uma reducdo significativa e quantitativa dos
niveis de poluicao ambiental, em funcdo do
biodiesel ser livre de enxofre e de aromaticos,
que emitem taxas mais baixas de particulas,
HC, CO e CO, ndo é toxico e biodegradavel,
derivado de fontes renovaveis [FUKUDA et
al., 2001; MELLO et al., 2007].

O uso do biodiesel no mundo e no
Brasil é determinada por varios fatores. Na
Europa, a principal razdo para a utilizacdo de

biodiesel esta ligada as questdes ambientais
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nos Estados Unidos em questdes estratégicas
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de fornecimento garantido de padrdes de
precos de combustivel e de quantidade
[DABDOUB et al., 2009].

Atualmente, no Brasil, é obrigatério o
uso de uma proporcao de 7% de biodiesel
misturado ao diesel mineral, enquanto uma
grande parte da industria diesel brasileiro usa
6leo de soja como sua principal fonte de
matéria-prima, em torno de 90%, o que
significou o preco por tonelada de Oleo
expandido substancialmente como visto. Isso
é justificado porque ele ja é amplamente
cultivado no Brasil e na linha e tem consumo
do mercado [FERRARI et al., 2005]. O Brasil
tem um grande potencial para a producdo de
biodiesel, devido ao seu grande territério com
areas produtivas e a existéncia de varias
opcOes de matérias-primas, desde que com a
variedade brasileira de clima e solo.

O Buriti (Mauritia flexuosa) apresenta-
se como uma fonte alternativa para a
producdo de biodiesel. O buriti é uma
palmeira nativa do Brasil, da familia
Arecaceae, encontrada nos estados do Para,
Amazonas, Amapa, Rondonia, Goias, Bahia,
Minas Gerais, Mato Grosso, Ceara,
Maranhdo, Piaui e Tocantins. Normalmente,
sua ocorréncia estd associada com dreas
periodicas ou permanentemente inundadas
com ma drenagem ou, as vezes, proximos aos

rios, florestas ao longo das galerias e savanas

(Central Brasil e Venezuela) [FREITAS;
FREDO, 2005; PEREIRA et al., 2007]. O
6leo de buriti é extraido do fruto. E rico em
triglicerideos composto principalmente por
acidos oleico e palmitico [PEREIRA et al.,
2007; LUZ et al., 2011], apresenta altos niveis
de acidos graxos insaturados, muito
semelhante ao da oliveira (Olea europaea) e
6leo de abacate (Persea americana) [GODOY;
RODRIGUEZ-AMAYA, 1995;
ALBUQUERQUE et al., 2005]. Além disso, o
0leo de buriti tem alta concentracdo de
caroten6ides,  especialmente  [(-caroteno,
precursores de vitamina A caracteristica de
coloracdo de alimentos amarelo. Para além'do
reduzido teor de acido gordo poli-insaturado
dando-lhe uma estabilidade oxidativa elevada
[ALBUQUERQUE et al., 2005; PEREIRA et
al., 2007]. Dessa forma, este trabalho tem
como objetivo  sintetizar e - realizar

caracterizacgdo fisico-quimica e eletroanalitica

do biodiesel buriti (Mauritia flexuosa).

2. METODOLOGIA

2.1 Sintese de Biodiesel

O biodiesel foi preparado através da
reacdo de transesterificacdo realizada em um
baldo de fundo chato (reator) de 500 mlL,
provido de aquecimento em uma chapa
aquecedora e agitacdo mecanica. O ¢leo de

Buriti (100 g) foi previamente aquecido a uma
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temperatura de 45 °C antes de iniciar a reagao
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de transesterificacdo, paralelamente preparou-
se a solucao de 25 g de metanol anidroe 1,0 g
de hidroxido de sédio, que posteriormente foi
transferido para o reator contendo o Oleo
aquecido, estabelecendo-se o inicio da reagao.
Apo6s 25 minutos de reacdo, a mistura foi
transferida para um funil de separacdao de 500
mL, onde foi decantada a fase superior (1)
composta pelos ésteres (biodiesel) e a fase
inferior (2) composta por glicerina, excesso
de alcool e catalisador. Posterior a separagao,
a fase 1 foi lavada de 3 a 4 vezes com porgoes
de 20 mL de agua cada. Depois de lavado, a
mistura de ésteres metilicos foi aquecida a
100 °C para secagem da agua e filtrado em

sulfato de sédio anidro (Na,SO.).

2.2 Composicao dos acidos graxos do

biodiesel de buriti

O biodiesel do buriti obtido foi
analisado através de injecdo de 1 mL da fase
organica em cromatografo gasoso acoplado a
espectrometro de massas (CG-EM), utilizando
coluna de 30 m de comprimento, com 0,25
mm de diametro interno e 0,25 pm de
espessura do filme. As condi¢Oes de operacdao
foram: temperatura programada da coluna de
150 °C por 2 min, taxa de aquecimento 5 °C
min™ até 230 °C por 7 min e 4 °C min™ até
260 °C mantida por 10 min; temperatura do

injetor: 230 °C; temperatura da interface: 250

°C; gas de arraste: hélio, com fluxo de 0,6 mL
min™. A corrida com detector de massa foi
feita na forma scan, com tempo de aquisicao
de 42,5 min e corte do solvente em 4 min;
faixa de massa: 40 a 400 Daltons; voltagem
do filamento: 70 eV; voltagem do detector;
1,3 KV. A identificacdo dos ésteres metilicos
foi feita através de comparagdo dos espectros
de massas obtidos com os da biblioteca

Wiley?229.

2.3 Ressonancia Magnética Nuclear
de Hidrogénio para o Biodiesel (RMN 'H)

A andlise foi realizada num Varian
Inova 500 MHz espectrometro (Campo Alto,
CA, EUA). Para realizar a andlise foram
adicionados 30 mL de amostra e 600 mL de
cloroférmio deuterado (CDCL3). O espectro
de '"H RMN foi registrado a uma temperatura
de 300 K usando 64.000 aquisicoes com
padrdo de pulso. E para determinar a taxa de
conversao, foi usada a expressao descrito na

literatura [MEHER et al., 2006].

2.4 Caracterizacao fisico-quimica do
biodiesel de buriti

As propriedades fisico-quimicas do
biodiesel foram realizadas de acordo com as
normas da Sociedade Americana de Testes e
Materiais (ASTM) e do Comité Europeu de
Normalizacio =~ (CEN)  indicados  pela

Resolugdo n° 07/2008 da Agéncia Nacional do
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acido de petroleo e biodiesel e a taxa de
saponificacao do 6leo foram determinados em
conformidade com os padrdes analiticos do
Instituto Adolfo Lutz e da American Oil
Chemists Society "(AOCS) [AOCS, 1990;
INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005].

2.5 Medidas eletroquimicas

Para solubilizar o biodiesel evitando-se
o pré-tratamento da amostra, utilizou-se
acetonitrila nos experimentos eletroquimicos,
diluindo 15 mg de biodiesel em 1 mL de
acetonitrila. Os ensaios voltamétricos foram
realizados em sulfato de s6dio 0,1 mol/L, com
acido nitrico como eletrdlito de suporte, na
concentracdo 0,1 mol/L. Para as analises
voltamétricas: na célula, contendo 10 mL de
solucdao de sulfato de so6dio e 1 mL de
eletrélito de suporte, foi adicionado aliquotas
da amostra nos seguintes volumes: 20, 40, 60,
80, 100 pL. Foram otimizados os seguintes
parametros: tempo de equilibrio de 10 s,
potencial inicial 0,1 V, potencial de retorno
+1,5 V, potencial final 0,1 V, variando a
velocidade de varredura de 25-500 mV/s,
direcdo anodica inicial de varredura e 1 ciclo

de varredura.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O 6leo de Buriti utilizado caracterizado
apresentou indice de saponificacdo igual a
190 (mg de KOH/g), um valor acido inicial de
1,86 (mg de KOH/g de 6leo), densidade de
0,909 g/L.. Observou-se que os valores das
analises fisico-quimicas estdo de acordo com
a literatura. A composicdo do 6leo de buriti
encontra-se na Tabela 1. O o6leo de buriti
apresentou uma quantidade significativa de
acido oleico (C18:1) 73-79%, componente
principal [SILVA et al., 2011]. Devido a isso,
0 Oleo de buriti pode ser considerado similar
ao 0leo de oliva. Este resultado esta de acordo

com a literatura [FREITAS; FREDO, 2005].

Tabela 1. Composicao de acidos graxos
do dleo de buriti.

Acidos graxos (%)
Léurico (C12:0) 0,03
Mistico (C14:0) 0,08
Palmitico (C16:0) 16,20
Estearico (C18:0) 0,56
Oléico (C18:1) 77,10
Linoléico (C18:2) 3,9

O biodiesel metilico de 6leo de buriti
foi preparado por transesterificacdo sob
condicGes alcalinas, e seu processo de
separacdo da glicerina foi facil, sem formacao
de emulsio. O espectro de 'H RMN
confirmam a formagdo do produto de
transesterificacdo, apresenta o sinal de
metoxilo a & 3,30 ppm, caracteristico de
ésteres de metilo e o desaparecimento de dois
dupleto duplo, correspondente ao CH, de

triglicerideos na regidao de 6 entre 4,20 a 4,50
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biodiesel de metilo foi obtido com um
rendimento satisfatério de 90% determinada

por RMN de 'H
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Figura 1. Espectro de 6leo vegetal de buriti.

dentro das normas exigidas pela ANP,
ratificando o wuso de matérias-primas
alternativas para a producao de
biocombustivel.

Tabela 2. Parametros

biodiesel de buriti.

fisico-quimicas do
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Flgura 2. Espectro de RMN 'H do b10d1ese1
de buriti metilico

De acordo com as normas estabelecidas
pela ANP, é necessario que o biodiesel
comercializado atenda alguns padroes
exigidos. Ainda sob essa 6tica, a qualidade da
utilizada no

matriz energética

desenvolvimento deste trabalho foi avaliada

através de  alguns  parametros  de
caracterizacdo, ilustrados na Tabela 2,
seguindo as normas estabelecidas pela

Ageéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). De acordo com os

dados apresentados, o biodiesel apresenta-se

Meétodo
Limite
Caracteristica Unidade de Resultado
ANP
Ensaio
Aspecto - - LII LII
Densidade a 20 ASTM
Kg/m?® 880 850-900
°C D 4052
Viscosidade
ASTM
cinematica a 40 mm?/s 4,500 6
D 445
°C
% EN
Teor de éster 98,1 <96,1
volume 14103
Ponto de fulgor, ASTM
°C 142 100,0
min D93
fndice de acidez, mg ASTM
0,35 0,50
max. KOH/g 664
Glicerina livre, % ASTM
0,4 0,02
max. massa D 6584
Glicerina Total, % ASTM
0,22 0,25
max. massa D 6584
% ASTM
Triacilglicerdis 0,14 Anotar
massa D 6584
Estabilidade a Em
Horas 6
oxidacao 14112
Para 0S testes eletroanaliticos,
obtivemos voltametrias de amostras de
biodiesel em diversas concentracdes, e

observou-se um crescimento nas respostas de
corrente diretamente proporcional as adig¢oes
de biodiesel, e formacdo de picos anddicos em

torno do potencial +1,0 até +1,2 V (vs. Ag]
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AgCl), que pode ser claramente atribuido a
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ocorréncia de oxidacdo do biodiesel no meio
estudado, caracterizando uma resposta
analitica de acordo com a literatura [BORS et
al., 1990, 1994; BUETTNER, 1993;
JOVANOVIC et al, 1994; HALLIWELL;
GUTTERIDGE, 1999; POKORNY et al,
2001; SMIRNOFF, 2005; REIS et al., 2007;
BARUAH, 2011; MAIA et al., 2012].

08

04+

1 (uA)

0,04

20,44

Potencial (V vs. Ag/AgCl)

Figura 3. Voltamogramas ciclicos de biodiesel
de buriti nas concentracoes de (a) 20, (b) 40,
(c) 60, (d) 80 e (e) 100 e (f) 120 pL diluido
em acetonitrila empregando uma velocidade
de varredura de 100 mV em solucdo de
Na,SO; 0,1mol/L. com eletrdlito suporte
HNO; 0,1mol/L. Os eletrodos utilizados
foram: Ag/AgCl como eletrodo de referéncia,
uma placa de ouro (3x6mm) como contra
eletrodo e uma placa de platina (1,2x2mm)
como eletrodo de trabalho.

4. CONCLUSOES

A caracterizacdo de o6leo de buriti
provou consistentes com os dados descritos
na literatura, e o acido oleico, o principal
constituinte de triglicerideos, determinado

como éster metilico (77,1%). A anélise de

RMN 'H confirmou a ocorréncia da reagdo de
transesterificacdo de 6leo de triglicerideos
com uma taxa de conversdao de ésteres de
metilo de 90%.

As propriedades fisicas e quimicas do
biodiesel derivados do 6leo de buriti utilizado
neste trabalho satisfaz as especificacdes
exigidas pela ANP, e o 6leo apresentou um
valor elevado de estabilidade a oxidacao.
Estes resultados indicam o potencial do 6leo
de buriti para a producdo de biodiesel, mas
deve ser feito, em particular, estudos
agrondmicos para reduzir o tempo entre a
colheita, a extracdao e uso de 6leo vegetal que
é de importancia fundamental, também no
aspecto qualitativo da matéria-prima para
determinar a viabilidade tecnolégica.

As técnicas eletroquimicas utilizadas
foram capazes de avaliar a oxidagdo do
biodiesel. Podemos verificar o aumento de
corrente  diretamente  proporcional a
concentracao de biodiesel na célula, indicando
que a resposta eletroquimica é devida a
oxidacdo do biodiesel no meio estudado e
eletroativas,

presenca de espécies

comprovando a viabilidade do método.
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