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RESUMO

A substitui¢ao parcial do 6leo diesel pelo biodiesel tem contribuido para o aumento da disponibilidade de glicerina no
mercado mundial. Cerca de 10 m? de glicerina sdo obtidos para cada 100 m* de triacilglicerideos (principal componente de
oleos vegetais e gorduras animais) processados na principal rota tecnoldgica para producdo do biodiesel, a transesterifica-
¢do alcalina em meio homogéneo. Naturalmente, a glicerina obtida como coproduto no processo precisa ser aproveitada em
processos complementares. Isso usualmente ¢ possivel apds a glicerina passar por varios processos de purificagdo. Com a
intengdo de evitar tais processos complementes para aproveitamento da glicerina, estamos propondo a sintese do biodiesel
por interesterificagao do 6leo de soja com acetato de metila, uma rota tecnoldgica que possibilita a obteng@o da glicerina na
forma de triacetina, ou seja, ja quimicamente modificada. Os catalisadores utilizados no processo foram o hidréxido duplo
lamelar (HDL) Zn,Al/NO, e o estearato de zinco comercial (EZ), um carboxilato lamelar. Ambos estes materiais lamelares
ainda nao haviam sido testados como catalisadores em reagdes de interesterificagdo. Foram obtidas conversdes em ésteres
metilicos de acidos graxos de 50,8+4,2 % e 82,9+1,0 % (m m™) utilizando os catalisadores EZ e HDL, respectivamente;
quando as reagdes foram conduzidas utilizando 5 % de catalisador (m m™), por 10 h de reac@o e razdo molar acetato de
metila: 6leo de soja de 24:1.
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ABSTRACT

The partial replacement of diesel oil with biodiesel has contributed to the increased availability of glycerin on the world
market. About 10 m® of glycerol is obtained for every 100 m® of triacylglycerides (main component of vegetable oils and
animal fats) processed in the main technological route for biodiesel production, the alkaline transesterification in homo-
geneous medium. Of course, the glycerin obtained as a coproduct in the process needs to be harnessed in complementary
processes. This is usually possible after the glycerin undergoes several purification processes. With the intention of avoiding
such complementary processes, we are proposing the synthesis of biodiesel by interesterification of soybean oil with methyl
acetate, a technological route that makes it possible to obtain glycerol in the form of triacetin, that is, already chemically
modified. The catalysts used in the process were the layered double hydroxide (HDL) Zn,Al/NO, and the commercial zinc
stearate (EZ), a layered carboxylate. Both these layered materials had not yet been tested as catalysts in interesterification
reactions. Conversions were obtained in fatty acid methyl esters of 50.8 + 4.2% and 82.9 + 1.0% (m m™) using the EZ and
HDL catalysts, respectively; when reactions were conducted using 5% catalyst (m m™), for 10 h reaction and molar ratio
methyl acetate: soybean oil of 24:1.
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1. INTRODUGAO

O uso de combustiveis fosseis tem contribuido para o decréscimo da qualidade do ar nos grandes centros urbanos, bem
como para o aumento da temperatura global devido a emissdo de gases do efeito estufa. A substituicdo parcial do dleo diesel
pelo biodiesel ¢ uma das medidas que tem sido amplamente adotadas para minimizar estes problemas. O biodiesel pode
ser obtido a partir de varias rotas tecnologicas, porém, a transesterificacdo de triacilglicerideos em meio acalino homogé-
neo ainda ¢ a mais utilizada (Figura 1). Neste método, os ions alcoxidos, produzidos in situ ou adicionados diretamente
no meio de reagdo, sdo utilizados como nucledfilos. O ataque nucleofilico ao carbono carbonilico do triacilglicerideo leva
a formagao de um intermediario tetraédrico instavel. O colapso deste intermedidrio no sentido direto leva a formagao de
uma molécula de éster de acido graxo (biodiesel) e a base conjugada de um diacilglicerideo que, apds protonada, produz o
proprio diacilglicerideo. Ap6s mais dois ciclos de reag@o tém-se a formagao de mais duas moléculas de ésteres de acidos
graxos ¢ uma molécula de glicerol [1-3].

|

Figura 1: Esquema mostrando parte do mecanismo de transesterificacao de triacilglicerideos em que o metoxido € utilizado
como nucledfilo. R representa grupamentos alquila.

A alcoodlise de triacilglicerideos em meio alcalino homogéneo possibilita a obtengdo rendimentos elevados em ésteres
de acidos graxos quando executada adequadamente, porém, ha varias exigéncias de processo que precisam ser considera-
das. A matéria-prima deve possuir baixa acidez de Bronsted para minimizar os problemas inerentes a reagdes de saponifica-
¢do, que, além de diminuir o rendimento do processo, dificulta as etapas posteriores de purificagao devido ao favorecimento
da formag@o de emulsdes. A presenga de dgua na matéria-prima também ¢é indesejavel pois a rea¢do de hidrdlise concorre
com a reagdo de transesterificagdo. Em resumo, o processo exige o uso de matérias-primas que usualmente possuem alto
valor agregado, como o 6leo de soja que é amplamente utilizado para produgdo de biodiesel no Brasil. Outra questdo a
ser considerada ¢ o baixo grau de pureza glicerina obtida nesse processo que dificulta o seu aproveitamento em processos
complementares [1, 4-5].

Entre as alternativas disponiveis ao processo de producéo tradicional pode-se destacar o uso de solidos acidos de
Lewis como catalisadores heterogéneos. Embora esses catalisadores usualmente exijam o uso de condi¢des de reagdo mais
enérgicas, muitas vantagens podem ser atribuidas a eles. Em primeiro lugar pode-se destacar que em geral estes catalisa-
dores podem ser facilmente reutilizados. No processo tradicional a recuperagéo do catalisador ¢ de dificil execugdo. Além
disso, ¢ possivel o uso de matérias-primas com elevado indice de acidez (que usualmente sdo de menor valor agregado) ja
que estes solidos 4cidos sdo capazes de catalisar reagdes de esterifica¢do e transesterificagdo. No processo em meio hetero-
géneo ¢ obtida ainda uma fase rica em ésteres de acidos graxos de elevada pureza e; naturalmente, a fase glicérica também
¢ mais pura [3, 6-8].

Embora a transesterificagdo em meio heterogéneo apresente muitas vantagens em relagdo ao processo tradicional
ainda se faz necessario o uso de processos complementares para beneficiamento do glicerol. Neste trabalho estamos pro-
pondo o uso de catalisadores heterogéneos para sintese do biodiesel, porém, utilizando uma rota tecnoldgica denominada
interesterificacdo (Figura 2). Neste processo, um mol de triacilglicerideo reage com trés mols de um éster de cadeia curta,
como o acetato de metila por exemplo, levando a formagao de trés mols de ésteres de acidos graxos e um mol de triacetina,
ou seja, a glicerina ja quimicamente modificada [9-11]. Cabe ressaltar que, assim como na reagdo de transesterificacdo em
meio heterogéneo, na reagio de interesterificacdo em meio heterogéneo os produtos de reagdo sdo obtidos com maior grau
de pureza em relagdo a processos em meio homogéneo.
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Figura 2: Esquema de uma reagdo de interesterificagdo de triacilglicerideos com acetato de metila. R representa grupa-
mentos alquila.

A triacetina obtida como coproduto no processo de interesterificagdo ¢ um liquido oleoso utilizado em varios segui-
mentos industriais. Serve como plastificante do acetato de celulose contido nos filtros para cigarros, como acelerador de
cura em resinas de autocurado da industria da fundigdo, como agente fixador em perfumaria, como solvente para especiali-
dades quimicas, como fungicida, na manufatura de cosméticos e também para o recobrimento de comprimidos de aplicagdo
farmacéutica. E utilizado ainda para a remogio do gas carbonico do gas natural e também para melhorar algumas proprie-
dades de combustiveis do diesel e biodiesel, tais como o ponto de fluidez e o perfil de emissdo de materiais particulados
[12]. Algumas propriedades combustiveis do biodiesel, como o ponto de névoa e o ponto de orvalho, sdo melhoraras com
a adi¢@o de triacetina [13-14].

As reagodes de esterificagdo, transesterificagdo e interesterificacdo sdo classificadas como reagdes de substituigao
nucleofilica acilica. Em ambas essas reagdes, o carbono carbonilico ¢ um eletréfilo relativamente fraco que ¢ colocado
para reagir com um alcool de cadeia curta (usualmente metanol ou etanol) em reagdes de (trans)esterificagdo, ou com um
éster como o acetato de metila em reacdes de interesterificacdo. Em ambos os casos o nucledfilo da reacdo também ¢ re-
lativamente fraco. Em geral, os so6lidos acidos de Lewis coordenam com o oxigénio da carbonila de acidos carboxilicos e
seus derivados. Como resultado, tem-se o aumento da eletrofilicidade deste carbono carbonilico, facilitando assim o ataque
nucleofilico mesmo com o uso de nucleofilicos relativamente fracos (Figura 3) [1, 6].
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Figura 3: Esquema geral mostrando a interagdo de um sitio acido de Lewis com a carbonila de um derivado de acido car-
boxilico. R representa grupamentos alquila.

Os solidos utilizados como catalisadores neste trabalho para a interesterificacdo do 6leo de soja refinado com acetato de meti-
la correspondem ao hidroxido duplo lamelar Zn Al/NO, e o estearato de zinco comercial, este iltimo um carboxilato lamelar. Estes
materiais possuem atividade catalitica comprovada em processos de transesterificaco e esterificag@o [15-20]. Porém, considerando
que os autores ndo encontraram trabalhos analogos na literatura, pode-se dizer que ¢ a primeira vez que estes solidos sdo testados
como catalisadores em reagdes de interesterificagdo para producdo de biodiesel e triacetina.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O o¢leo de palma e o estearato de zinco comercial utilizados neste trabalho foram gentilmente cedidos pela Agropalma (Be-
1ém, PA) e pela SIM Estearina Industria e Comércio (Curitiba, PR), respectivamente. Os demais reagentes foram utilizados
em grau analitico.



(cc) USEDA, A. A.; WYPYCH, F.; CORDEIRO, C. S. N. revista Matéria, v.25, n.3, 2020.

2.2 Métodos

O indice de acidez do 6leo de soja foi determinado utilizando-se a norma AOCS Ca 5a-40 (American Oil Chemists’ So-
ciety), que consiste na titulagao de uma solugdo contendo aproximadamente 1 g de amostra com uma solugo padronizada
de hidroxido de sodio 0,1 mol L.

A massa molar média do 6leo de soja foi determinada por calculo estequiométrico a partir do indice de saponificacao
(norma AOCS Cd-325), que corresponde ao niimero de miligramas de hidroxido de potassio necessario para saponificar 1 g
de amostra. Neste método, 2 g de amostra sdo dissolvidos em 50 mL de solugao alcoolica de hidroxido de potassio 0,5 mol
L' e aquecidos sob refluxo por 30 min. A quantidade de base remanescente ¢ determinada por titulagdo com uma solugdo
padronizada 0,5 mol L' de 4cido cloridrico.

O hidroxido duplo lamelar (HDL) Zn,Al/NO, foi sintetizado utilizando-se o método da coprecipitagdo em meio alca-
lino. Foi preparada uma solucdo aquosa contendo nitrato de zinco hexa-hidratado e nitrato de aluminio nona-hidratado em
70 mL de 4gua isenta de CO,, denominada solugdo “A”. Em seguida preparou-se 150 mL de uma solugédo de hidréxido de
s6dio 2,0 mols L', denominada solugdo “B”. A solugd@o “A” foi adicionada lentamente a solugio “B” sob agita¢do vigorosa,
utilizando-se um funil de separacdo de haste prolongada. A temperatura de precipitacdo foi de 45 °C. A sintese foi condu-
zida em atmosfera de nitrogénio e a fracdo soélida obtida foi lavada com agua e seca a 70 °C até massa constante [17, 21].

Os HDL e o estearato de zinco comercial (EZ) foram analisados, antes e apds o uso como catalisadores, por espec-
troscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) em um aparelho Bomem Michelson
MB1000. As pastilhas de brometo de potassio foram preparadas ap6és a mistura de 1 % da amostra de teste em KBr seco e
prensagem a 8 ton. As andlises foram realizadas no modo de transmissdo, na faixa de 4000 a 400 cm™, com resolugdo de
2 cm! e aquisi¢do de 16 varreduras. A analise dos materiais lamelares, antes e apds o0 uso como catalisadores, por difracdo
de raios X (DRX) foi conduzida em um aparelho Shimadzu DRX-6000 com radiagdo CuKa (oo = 0,15418 nm) operando a
40 kV e 30 mA. A velocidade de varredura foi de 1 °C min! de 3 a 60° em 2 6. As distancias interplanares foram obtidas
utilizando-se a Lei de Bragg.

As reagdes de interesterificagdo do 6leo de soja com acetato de metila foram conduzidas em um reator pressuriza-
do de 100 mL de capacidade dotado de agitagdo mecanica, modelo miniclave drive fabricado pela Biichiglass. A pressao
dentro do vaso de reagdo correspondeu a pressdo de vapor do componente mais volatil presente no meio. Em todos os
experimentos, a rotagdo do motor foi fixada em 600 rpm (rotagdes por minuto). As reagdes foram conduzidas com 5% e
15% de catalisador (m m™'), medido em relacdo a massa de 6leo de soja utilizada na reagéio, e com razdo molar acetato de
metila: 6leo de soja de 24:1 e 48:1. As reagdes foram conduzidas com intervalos de tempo de 1 a 10h. Apds alguns ensaios
preliminares optou-se por fixar a temperatura de reagdo para todos os experimentos em 175°C.

A composicdo quimica em acidos graxos do 6leo de palma e do EZ foram determinadas de acordo com o método de-
senvolvido por Hartman e Lago adaptado para microescala [22-24]. Em um procedimento tipico, cerca de 0,2 g de amostra
foram transferidas para um tubo de ensaio e saponificadas com 3,0 mL de uma solugio 0,5 mol L' de hidréxido de sodio
em metanol. Os tubos de ensaio foram entdo vedados e mantidos em banho-maria a 90°C por 10 min. Em seguida foram
adicionados 9,0 mL da solugio esterificante, preparada previamente mediante a dissolugdo de 2 g de cloreto de amonio e
3,0 mL de acido sulfurico em 60 mL de metanol. O meio de reagdo foi mantido a 90°C por 10 min. Terminada a reag@o, o
sistema foi resfriado a temperatura ambiente, quando foi adicionado agua destilada. A suspensdo foi transferida para um
funil de decanta¢@o, com adi¢ao de heptano. O sistema foi agitado vigorosamente e depois mantido em repouso para a
separagdo de fases. A fase heptanica foi coletada e a fase aquosa extraida novamente com heptano. Os extratos heptanicos
foram reunidos e lavados com agua destilada até pH neutro. A fase organica foi seca com sulfato de sddio anidro e, em
seguida, analisada por cromatografia em fase gasosa (CG).

A analise dos ésteres metilicos de acidos graxos do 6leo de soja e do EZ obtidos apds o processamento utilizando-se o
método de Hartman e Lago, conforme supracitado, bem como a analise do material graxo obtido apds as reagdes de interes-
terificagdo, foram conduzidas utilizando-se de um cromatografo Shimadzu® GC-7AG com detector de ionizagdo de chama.
A separagdo dos componentes foi realizada em uma coluna capilar Zebron® ZB-WAX (30 m x 0,25 mm de didmetro interno
e filme de 0,25 pm). O gas de arraste utilizado foi o H, em um fluxo de 1 mL min™', enquanto que o volume de injegao foi de
1 pL em razao de split de 1:20. As temperaturas do detector e do injetor foram ajustadas em 250°C, com uma programagao
de aquecimento de 150°C até 240°C a uma taxa de 16°C min’', permanecendo a 250°C até a elui¢do total dos componentes.
A identificagdo de cada composto foi realizada por comparagdo dos tempos de retengdo de padrdes cromatograficos de
¢ésteres metilicos na faixa de oito a vinte e quatro atomos de carbonos. A quantificacdo de cada um dos componentes foi
realizada pela adi¢do de um padrdo interno de heptadecanoato de metila.

A possivel lixiviag@o do catalisador para o meio de reagdo foi avaliada submetendo-se as amostras de maior conver-
s3o a andlise de metais por espectrometria de emissdo Otica com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP OES). Em
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um procedimento tipico, 4 g amostra foram dissolvidas em 2 mL de H,0, a 30 % e 10 mL de HCI ultrapuro (36 %, v/v).
Esta mistura foi aquecida a 90°C em um béquer de vidro Pirex®, previamente limpo em solu¢do de HNO, 2 % por 24 h
e exaustivamente lavado com H,O ultrapura. O meio foi entdo agitado por 30 min, com posterior resfriamento até a tem-
peratura ambiente e centrifugacao a 3.500 rpm por 10 min para induzir a separagado de fases. A fase acida foi coletada ¢ a
camada orgnica submetida a uma nova extragdo com 8 mL de H,0 a 90°C ¢ agitagio por 10 min. As amostras foram entdo
levadas a um balao volumétrico de 250 mL, que foi aferido com agua ultrapura. Um branco foi realizado seguindo o mesmo
procedimento e utilizando os mesmos reagentes, porém, na auséncia de amostra. As analises foram realizadas em um espec-
trofotdmetro de emisséo oOtica, modelo iCAP 6500 Thermo Fisher Scientific®. O equipamento possui um detector de estado
solido (CID), que permite a escolha continua de comprimentos de onda na faixa de 166 a 847 nm e uma rede policromadora
Echelle. A introdugdo das amostras foi realizada com nebulizador concéntrico acoplado a uma camara ciclonica. As curvas
analiticas para quantificagdo dos metais foram construidas com intervalos lineares de 1,000 ug L' a 1,000 mg L', limite de
quantificagdo de 1,000 pug L' e padronizagdo interna com itrio na concentragdo de 0,100 mg L' [25].

3. RESULTADOS

O indice de saponificagdo e o indice de acidez determinados para o 6leo de soja refinado foram de 206,8 mg KOH g de
amostra e 0,8 mg KOH g’!, respectivamente. A composi¢do quimica em acidos graxos para o 6leo de soja refinado e para o
EZ sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros fisicos e quimicos determinados para o 6leo de soja e para o estearato de zinco comercial (EZ).

Cm:n' Acido graxo Oleo de soja (%) EZ (%)
C 14:1 Miristoleico - 2.3
C 16:0 Palmitico 10,8 33,8
C 18:0 Estearico 3,9 59,7
C18:1 Oleico 23,7 -
C18:2 Linoléico 53,6 1,6
C18:3 Linolénico 6,2 0,4
Outros? - 1,7 1,3

! Cn:m, onde n é o ntimero de carbonos e m é o niimero de ligagdes duplas; > Considerados os acidos graxos com concen-
tracdo inferior a 0,5 %.

A Figura 4 mostra o DRX e o IVTF do HDL e do EZ antes e apds o uso como catalisadores na interesterificagdo do
6leo de soja refinado com acetato de metila.
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Figura 4: Difratogramas de raios X (DRX) e espectros vibracionais de infravermelho com transformada de Fourier (IVTF)
dos materiais lamelares antes e apds o uso como catalisadores: (A,B) EZ antes, (C,D) EZ ap6s, (E.F) HDL antes e (G,H)
HDL ap6s.
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A Tabela 2 mostra os resultados obtidos nas rea¢des de interesterificagdo do 6leo de soja com acetato de metila utili-
zando os catalisadores HDL e EZ. A triacetina obtida como coproduto foi quantificada apenas para o experimento de maior
conversdo em ésteres metilicos (experimento 8, Tabela 2), sendo que o valor obtido foi de 7,7 +2,3 % (m m™'). As amostras
dos experimentos 7 (utilizando o EZ) e 8 (utilizando o HDL) (Tabela 2) foram obtidas utilizando-se 15 % de catalisador.
Estas amostras foram submetidas a analise quimica afim de verificar a possivel lixiviagdo de ions zinco para o meio de
reagio. A quantidade de ions zinco encontrada nas amostras 7 e 8 foram, respectivamente, 19,5 mg Kg' de amostra e 79,1
mg Kg' de amostra.

Tabela 2: Interesterificacdo do 6leo de soja com acetato de metila

Experimento Tempo (h) HDIO.A: Catalisador =72 RM3 % Esteres metilicos
1 1 - 15 48:1 45+0,7
2 1 15 R 48:1 17.6%2.1
3 2 - 15 48:1 93+27
4 2 15 - 48:1 30,5+2,5
5 3 - 15 48:1 123+2,1
6 3 15 - 48:1 28,4+33
7 10 - 15 48:1 64,5+0,8
8 10 15 - 48:1 853+29
9 10 - 5 24:1 50,8 +4,2
10 10 5 - 241 829+ 1.0
114 10 - - 48:1 5,7+0,2

Todas as reagdes foram conduzidas a 175°C, com agitagdo mecénica de 600 rpm (rotagdes por minuto). ' Hidréxido duplo
lamelar (HDL) Zn,Al/NO,; > Estearato de zinco comercial (EZ); * Razdo molar acetato de metila:6leo de soja; * Experimen-
to realizado sem adigdo de catalisador (branco).

4. DISCUSSAO

O indice de saponificacdo e o indice de acidez determinados para o 6leo de soja estdo de acordo com os valores esperados
para essa matéria-prima [1]. A determinacdo do indice de saponificagdo neste trabalho foi importante porque a quantidade
de material graxo presente no 6leo de soja que teoricamente poderia ser transformada em ésteres metilicos de acidos graxos
pode ser quantificada utilizando-se o indice de saponificagdo. Este indice também foi utilizado na determinag¢do da massa
molar média do 6leo de soja, parametro importante para se estabelecer as relagdes estequiométrica para as reagdes, cujo
valor obtido foi 813 g mol'. Os acidos graxos presentes em maior quantidade no 6leo de soja refinado corresponderam ao
linoleico (56,6%), oleico (23,7%) e palmitico (10,8%). Ja os principais anions carboxilato coordenados ao céation zinco no
EZ sao as bases conjugadas dos acidos estearico (59,7%) e palmitico (33,8%) (Tabela 1).

O perfil de difragdo do EZ ¢ tipico de solidos lamelares (Figura 4). O espagamento basal, determinado de acordo
com a Lei de Bragg, correspondeu a 41,4 A, um valor intermediario entre o do palmitato (38,1 A) ¢ o estearato (42,6 A) de
zinco. Este valor de espagamento basal do EZ ¢é caracteristico para este composto comercial, cuja composigdo em acidos
graxos ¢ centrada nos acidos palmitico e estearico (Tabela 1). A analise por IVTF do EZ (Figura 4) evidenciou bandas em
2848 e 2918 cm’!, correspondentes as deformacdes axiais simétrica e assimétrica de C-H em grupos -CH.- e -CH,, e em
1398 e 1460 cm’, relativas as deformagdes angulares destas mesmas ligagdes C-H. Em 1540 cm™, observa-se uma banda
referente a deformagdo axial assimétrica de O-C-O (anions carboxilatos). O espagamento basal determinado para o HDL
foi 8,7 A, sendo coerente com a presenca de ions nitrato no espago interlamelar (Figura 4). No espectro de IVTF do HDL
¢ observada uma banda larga na regido de 3400 cm™, atribuida a deformag@o axial de grupos O-H associados a estrutura
do material lamelar e moléculas de agua de hidratagdo dos ions intercalados. As bandas em ntimeros de onda inferiores a
500 cm! correspondem aos modos de vibragdo de ligagdes metal-oxigénio, enquanto que as bandas em 1385 a 1356 cm’!
correspondem as deformagdes axiais de ions nitrato (Figura 4). A analise dos solidos antes ¢ apds o uso como catalisadores
por IVTF ¢ DRX ndo revelaram alteragdes estruturais importantes nos matérias lamelares, sugerindo que potencialmente
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estes materiais sdo passiveis de reuso como catalisadores nas reagdes de interesterificagao do 6leo de soja refinado com o
acetato de metila. Porém, sdo necessarios novos experimentos para confirmar essa hipotese [16-17, 19-20, 26].

A maioria dos experimentos de interesterificacdo do 6leo de soja com acetato de metila foram conduzidos com razao
molar (RM) acetato de metila: 6leo de soja de 48:1 e 15% de catalisador (Tabela 2). Alguns experimentos foram condu-
zidos com RM 24:1 e 5% de catalisador. Estequiometricamente, trés mols de acetato de metila reagem com um mol de
triacilglicerideo para formar trés mols de ésteres metilicos de graxos e um mol de triacetina. Porém, optou-se pelo uso de
reagente em excesso para deslocar o equilibrio quimico e tentar maximizar a conversao em ésteres metilicos de graxos e
triacetina. Essa estratégia foi baseada no trabalho de Cordeiro e colaboradores, que utilizam o hidroxinitrado de zinco (um
solido lamelar) como catalisador na metanolise do 6leo de palma [15]. Convém enfatizar que ambas as reagdes, transes-
terificagdo e interesterificagdo, sdo reagdes governadas pelo equilibrio quimico. Observa-se que as conversdes em ésteres
metilicos foram baixas para ambos os sistemas cataliticos quando as reagdes foram conduzidas por 1 h. Porém, apo6s 10 h de
reagdo foram obtidas conversdes em ésteres metilicos da ordem de 64 e 85% com o uso de EZ e de HDL, respectivamente.
A analise dos resultados obtidos nos experimentos 7 ao 8, ambos conduzidos sob as mesmas condi¢des de reacdo, revelou
que o desempenho catalitico do HDL ¢ superior ao do EZ para todas as condigdes testadas. Esta mesma conclusdo ¢ obtida
analisando os experimentos 1-2; 3-4 ¢ 5-6 (Tabela 2).

Foram realizados ainda dois experimentos com menor razao molar e menor quantidade percentual de catalisador.
Considerando o erro experimental (Tabela 2), a conversdo em ésteres metilicos diminuiu ligeiramente quando o EZ ¢ uti-
lizado como catalisador (experimentos 7 e 9). Porém, os experimentos 8 e 10 sugerem que, dentro do erro experimental,
a conversdo em ésteres metilicos ndo ¢ alterada quando se utiliza 5% de HDL e RM de 24:1, ao invés de 15% de HDL e
RM de 48:1.

Ha vantagens evidentes entre o processo alternativo de interesterificacdo de 6leo de soja com acetato de metila,
catalisado por solidos lamelares (HDL e EZ), sobre o processo tradicional de producdo de biodiesel, que corresponde a
transesterificacdo em meio alcalino homogéneo. O processo alternativo ¢ conduzido em meio heterogéneo, potencialmente
levando a formagao de produtos com maior grau de pureza e com a possibilidade de reutilizagdo do catalisador. A glicerina
obtida na interesterifica¢@o ja é quimicamente modificada, na forma de triacetina, evitando assim a necessidade de proces-
sos complementares para o seu beneficiamento. Para cada 100 ton de 6leo de soja submetido ao processo de interesterifica-
¢do, cerca de 10 ton de triacetina poderiam ser obtidos. Como os experimentos listados na Tabela 2 foram conduzidos em
escala laboratorial, optou-se por quantificar apenas a triacetina obtida para o experimento de maior conversdo em ésteres
metilicos (experimento 8, Tabela 2). O valor encontrado foi de 7,7 + 2,3 % (m m™) de triacetina para um experimento em
que a conversdo em ésteres metilicos de 4cidos graxos foi de 85,3 + 2,9. E importante enfatizar que para cada 100 g de
triacilglicerideo processados, cerca de 10 g de glicerol seriam convertidos em triacetina; se todo o triacilglicerideo fosse
transformado em ésteres metilicos de acidos graxos.

Afim de confirmar que a conversao em ¢ésteres metilicos, observada nos resultados apresentados na Tabela 2, se deve
a atividade catalitica dos solidos lamelares e ndo apenas a conversao térmica, o experimento 11 foi conduzido sem a adigao
de catalisador (experimento em branco) na condi¢do mais enérgica dentre as testadas (RM de 48:1 e 10 h de reacdo). A
conversdo obtida no experimento em branco foi baixa (~5 %), confirmando assim, a atividade catalitica do HDL e do EZ
em reacgdes de interesterificacdo do 6leo de soja com acetato de metila.

As amostras dos experimentos 7 (utilizando o EZ) e 8 (utilizando o HDL) (Tabela 2) foram obtidas utilizando-se 15
% de catalisador. Estas amostras foram submetidas a analise quimica afim de verificar a possivel lixiviagao de ions zinco
para o meio de reagdo. A quantidade de fons zinco encontrada na amostra 7 (19,5 mg Kg!' de amostra) correspondeu a
apenas ~0,3% da quantidade de zinco presente no catalisador EZ adicionado no inicio do experimento (5.730 mg Kg!' de
amostra). A analise da amostra obtida no experimento 8 revelou a presenca de 79,1 mg de zinco por quilograma de amostra,
e como foram adicionados neste experimento 29.430 mg de zinco oriundos do HDL, confirmou-se que apenas ~ 0,3 % de
ions zinco foi lixiviado para o meio de reagdo. Entretanto, é provavel também que os ions zinco detectados na fase liquida
ndo sejam oriundos da solubilizacdo dos materiais lamelares, mas de materiais so6lidos nanoparticulados ndo removidos
pelos processos tradicionais de separagao.

5. CONCLUSOES

Neste trabalho, o estearato de zinco comercial (EZ) ¢ o hidréxido duplo lamelar (HDL) Zn, AI/NO, foram utilizados como
catalisadores para a interesterificagdo do 6leo de soja refinado com o acetato de metila. Esse processo possibilitou a obten-
¢do da glicerina ja quimicamente modificada, na forma de triacetina, evitando assim processos posteriores de beneficiamen-
to do coproduto. Todas as rea¢des foram realizadas a 175 °C, com razéo molar (RM) acetato de metila: 6leo de soja de 24:1
e 48:1 e quantidades percentuais de catalisadores de 5 ¢ 15 % (m m™). As reagdes foram conduzidas em intervalos de tempo
de 1 a 10 h. Para ambos os catalisadores, foi observado um aumento na conversiao em ésteres metilicos com o aumento
do tempo de residéncia dos reagentes ¢ catalisador no reator. Quando a reagdo foi conduzida com 5% de catalisador ¢ RM
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24:1, a conversdo em ésteres metilicos obtida foi de 50,8 4,2 € 82,9 + 1,0 % (m m™), utilizando como catalisadores o EZ
e o HDL, respectivamente. Para reagdes conduzidas com 15% de catalisador e RM 48:1, mantendo-se as outras condigoes,
as conversdes obtidas foram 64,5 + 0,8 ¢ 85,3 + 2,9 % (m m™'), para EZ e HDL, respectivamente. Ou seja, houve alguma
varia¢do na conversio obtida com o EZ, com o aumento da porcentagem de catalisador ¢ RM, porém, a conversdo obtida
com o HDL manteve-se constante, considerando o erro experimental. Virtualmente pode-se dizer que nao houve lixiviagao
de ions zinco para o meio de reago.
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