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Resumo: O Biodiesel é um biocombustivel obtido a partir de dleos vegetais via catalise
bdsica ou dcida. Os catalisadores podem ser homogéneos e heterogéneos, dentre estes
surgem os complexos de pitridina como alternativa e com propriedades cataliticas para
diversas reagoes. Este trabalho teve como objetivo a sintese do catalisador complexo
Clorobis(piridina)ferro(IlI) [Fe(Py),(l,] e avaliagdo da sua atividade catalitica no processo
de transesterificacdo do dleo de babacu por rota metilica. O catalisador foi caracterizado
FTIR e MEV. Os ésteres foram analisados por cromatografia a gas com detector de
ionizagdo em chama (CG-DIC), FTIR e medida de viscosidade cinematica. Os resultados
mostram que o catalisador foi efetivo na obtencdo gos ésteres metilicos com teor de
70,7% e medida de viscosidade cinematica de 4,14mnr s ~.
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1. Introducao

O biodiesel tem sido produzido largamente, e uma das formas mais utilizadas para a sua
obtencdo é a reacdo de transesterificacdo, também conhecida como alcodlise de dleos
vegetais ou gorduras animais, ou ainda pela esterificacdo de acidos graxos livres. O
processo de transesterificacdo, geralmente é realizado via catalise homogénea
empregando alcalis ou acidos. Todavia este processo apresenta alguns inconvenientes,
como dificuldade na recuperacao do glicerol, o tratamento dos efluentes alcalinos, a
interferéncia dos acidos graxos livres e a presenca de agua na reagao (Cebin et al., 2010;
Talukder et al., 2010).

Uma alternativa a utilizagdo dos catalisadores basicos e acidos, tradicionais, surgem
outras classes de compostos com essa fungao. Entre estes podemos citar os complexos
de piridina (YAN et al., 2011; FINASHINA et al., 2016) que tém atraido atencao na
producdo de biodiesel devido as suas vantagens em relacao a separagao dos produtos no
final da reacao e possibilidade de recuperacao e reutilizacao dos catalisadores.

Yan et al. (2011) sintetizou um tipo de catalisador sélido complexo bimetalico de cianeto
de Fe-(II)-Zn (DMC) para a transesterificacao simultanea de triglicerideos e esterificacdo
de acidos graxos livres. Os resultados mostram que o catalisador tem uma estrutura
hibrida composta por tanto espécies de cristal e amorfas. A taxa de rendimento a ésteres
foi de 98%, sob Odtimas condicdes otimas, e a taxa de recuperacao do catalisador
manteve mais de 90% depois de 10 ciclos. Finashina e colaboradores (2016) empregaram
catalisadores complexos de quitosana com diferentes metais (Zn, Co, Ca, Ni Sn, Pb) para
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a reacao de transesterificacdo do tributirina e do dleo de fritura € os mesmos foram
eficientes no processo de conversao a ésteres.

Dessa forma, o objetivo foi sintetizar e aplicar o catalisador complexo de piridina na
reacao de transesterificacdo do dleo de babagu via rota metilica na produgao de biodiesel
e caracterizar o produto por espectroscopia na regidao do infravermelho, pela medida de
viscosidade cinematica (ATMS D445) e teor de ésteres (EN 14103).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Obtencao do Complexo de piridina Clorobis(piridina)ferro(III) [Fe(Py).Cl;]

Nas reacoes foram utilizados solventes e reagentes (P.A). O complexo de piridina foi
sintetizado misturando 0,12 mol cloreto férrico com 0,12 mol de piridina, sob agitacdo e
foi deixada em refluxo constante e mantida por dez horas a temperatura de 80 °C. A
mistura reacional foi filtrada e lavada cinco vezes com éter de petréleo e seco sob vacuo a
temperatura de 120 °C por 24 horas. Apds a purificacdo e evaporagao do solvente o
produto foi caracterizado.

2.2. Caracterizagao do Clorobis(piridina) ferro(III) [Fe(Py).Cls]

O catalisador foi caracterizado por Espectroscopia na regidgo do infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) (Shimadzu, Prestige-21) na regido entre 4000 a 400 cm™
utilizando como suporte pastilhas de brometo de potassio (KBr). Foi realizada analise de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em um equipamento da marca FEG-VP Zeiss,
modelo Supra 35. O solido foi desaglomerado e colocado em seguida no suporte
adequado para as medidas.

2.3. Reacdo de Transesterificacdo do Oleo de Babacu

Foram misturados 32,0 mL de metanol e 50,0 mL de dleo de babacu, na razdo molar de
11:1 metanol/dleo, em seguida adicionado 2% m/m de catalisador, a mistura foi colocada
em um reator Parr de 300 mL, Série 4561 e controlador Parr 4842, com controle de
temperatura e agitagao por 8 horas a 170 °C. O produto foi decantado e separado as
fases de biodiesel e glicerol.

2.4. Analise do Teor de ésteres do Biodiesel Metilico de Babagu (BMB)

Os ésteres foram caracterizados qualitativamente por Espectroscopia na regidgo do
infravermelho com transformada de Fourier e cromatografia de camada delgada (CCD).
Na quantificacdo dos ésteres foi utilizado um Cromatdgrafo a gas com detector em
Ionizagao de chama (CG-DIC. A medida de viscosidade cinematica e o teor de ésteres
foram comparados pela Norma ANP n° 04/2012 (ASTM D445), (EN 14103),
respectivamente.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Sintese do complexo Clorobis(piridina)ferro(III) — [Fe(Py),Cls]

A sintese do catalisador clorobis(piridina)ferro(III) foi conduzida a partir da reacdo de
complexacao e resultou no produto sélido na forma de cristal de coloragdo marrom de
ponto de fusdao 121 °C e rendimento em massa 24,73 g ou 85,28%, conforme a Figura 1.
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Figura 1- Esquema da reagdo de Sintese do complexo clorobis(piridina)ferro(III ) — [Fe(Py),Cls].

3.2. Caracterizagao do clorobis(piridina)ferro(III)

Espectroscopia na regiao do infravermelho com Transformada de Fourier —
FTIR: No espectro da regiao do infravermelho do clorobis(piridina)ferro(III), a Figura 2,
apresenta os modos vibracionais em 1604 cm™ e 1481 cm™ est3o relacionados as ligacdes
do grupo C=C que corresponde ao estiramento do anel benzénico da piridina com
intensidade média. Os modos vibracionais em 3394 cm™, 2750 cm™ e 1327 cm™ referem-
se ao grupo do cloro férrico inserido na estrutura do complexo. Em 1535 cm™ encontra-se
a ligacdo do atomo de nitrogénio do anel amino aromatico com o metal (Fe). No modo
vibracional em 1242-1056 cm™ aparece uma absorcdo pouco intensa das vibragdes de
alongamentos simétricos e assimétricos atribuidos a ligacao C-N. O modo vibracional em
740 cm™ esta relacionado ao grupo FeCls, capaz de formar sitios acidos na estrutura do
complexo de piridina. O modo vibracional em 671 cm™ é atribuido a ligacdo C-H fora do
plano de curvatura do movimento do anel aromatico (SILVERSTEINSTER et al., 2000). A
presenca desses modos vibracionais identifica os grupos funcionais do complexo
clorobis(piridina)ferro(III).
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Figura 2 — Espectro na regidao do IV do clorobis(piridina)ferro(III).

Microscopia eletronica de varredura: Apds a purificagdo do complexo de piridina com
o solvente éter de petréleo, o material foi analisado por Microscopia Eletronica de
Varredura. Que por sua vez, observou a modificagao na estrutura do catalisador. A Figura
3 ilustra as imagens da micrografia demonstrando que o material compacto apresenta um
aglomerado de particulas na forma de placas. A alteracdo da estrutura mudou
significativamente a apresentacdo deste material, que depende muito do tipo da sintese e
da forma com que o cloreto férrico e a piridina interagiram. Com base nos resultados
propde-se que a presenca de ions cloretos aumenta a porosidade da camada do produto
e facilita a difusao de reagentes e produtos para obtencdo de biodiesel.
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Figura 3 — Micrografia do complexo do clorobis(piridina)ferro(III).

3.3. Caracterizacio dos Esteres Metilicos do Biodiesel de Babacu

Na obtencao do biodiesel metilico de babagu utilizando o clorobis(piridina)ferro(III)
mostrou-se eficiente na reacdo de transesterificagdo. O espectro na regidao do
infravermelho, conforme Figura 4, demonstrou que houve conversao a ésteres. Nos
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modos vibracionais em 3471 cm™, 2956 cm™ e 2855 cm™ estdo relacionados & ligagdo C-H
da cadeia carbdnica (MOURA, 2008). No modo vibracional em 1746 cm™ aparece uma
banda com forte intensidade devido a deformacao axial do grupo carbonila C=0. A regiao
entre 1464-1363 cm™ referem-se as deformacdes angulares simétricas no plano do grupo
metileno CH,. O modo vibracional da ligacao carbono—oxigénio, C-O, dos ésteres absorve
na regido em 1174 cm do biodiesel com pouca intensidade devido as vibragbes de
estiramentos assimétricos acoplados a ligagao C-O dos ésteres de cadeia longa.
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Figura 4 — Espectro na regido do infravermelho para o biodiesel metilico de babagu com
clorobis(piridina)ferro(III).

A medida de viscosidade cinemética do 6leo de babacu foi medida em 35,96 mm? s, a
viscosidade elevada de acidos graxos, dleos vegetais e gordura animal estdo relacionados
ao aumento da cadeia de acido graxo que favorecem o aumento da area superficial, ou
seja, uma maior efetividade das forcas de Van der walls nas cadeias préximas (CLAYDEN,
2001). A medida de viscosidade dos ésteres do biodiesel metilico de babagu sao
grandezas inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior o teor de ésteres menor
sera a viscosidade. O valor da medida de viscosidade para o produto obtido foi de 4,14
mm? s’ 0 que demonstra que houve boa conversdo a ésteres. O produto obtido estd de
acordo com a resolugao da ANP n° 14 (2012) que estabelece a medida de viscosidade
cinematica na faixa de 3,0-6,0 mm? s™.

O teor de ésteres foi quantificado segundo os métodos ABNT NBR 14883, essa medida
indica a seletividade na producdao de ésteres na reagao de esterificacdo. O biodiesel
metilico de babacu foi quantificado por cromatografia gasosa (CG-DIC) e identificado os
compostos presentes no biodiesel por cromatografia de camada delgada (CCD). Na CCD
(Figura 5-a) constatou-se a formacdo dos ésteres (2) comparando-se com o padrdo do
6leo de babacu (1). No cromatograma da Figura 5-b observou-se a presenca dos ésteres
com diferentes intensidades, onde os majoritarios foram: éster laureato (C12:0)
(dodecanoato de metila), confirmando sua predominancia em relacdo aos demais obtido a
partir do acido laurico, caracteristico do 6leo de babagu, o miristato (C14:0) em 7 min e o
palmitato (C16:0) em 9 min e corroboram com Tanamati et al (2010). Nos testes
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cataliticos conduzido com o liquido idnico, o rendimento encontrado em ésteres metilicos
(70,7%).
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Figura - 6: (a) Cromatoplaca do produto obtido apds reagao de transesterificacdo. (b)

Cromatograma dos ésteres metilicos obtidos a partir do éleo de babagu.
4. Consideracoes finais

O catalisador clorobis(piridina)ferro(III) [Fe(Py).Cls] foi caracterizado por Espectroscopia
na regidgo do infravermelho (FTIR) e por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
observou-se surgimentos de modos vibracionais na molécula do catalisador e a morfologia
demonstrou um material compacto na forma de placas. O catalisador mostrou-se efetivo
quando aplicado na transesterificagdo do éleo de babacu para produgao de biodiesel, com
teor de ésteres de 70,7% e a medida de viscosidade cinematica foi de 4,14 mm? s™.
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