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RESUMO - Acidos graxos e glicerol sdo utilizados na sintese de mono e diacilglicerois
em reacOes de esterificacdo. Estes produtos com propriedades emulsificantes sdo
aplicados em alimentos, farmacos e cosméticos. Na esterificacdo, o uso de altas
temperaturas e catalisadores homogéneos leva a dificil separacdo de catalisadores (acidos
ou basicos), geracdo de residuos e, a formacdo de produtos com coloragdo e odor
indesejaveis. Neste estudo, avaliou-se a esterificagdo de acido laurico com glicerol na
presenca de Hidroxidos Duplos Lamelares do complexo Mg-Al-CO;. Os experimentos
foram conduzidos em um reator Parr e o efeito da temperatura (100-180 °C), razdo molar
de &cido laurico/glicerol (1:1-3:1) e percentual de catalisador (2-8%) foram avaliados. A
conversdo do glicerol foi favorecida pelo aumento da temperatura e razdo molar de acido
laurico/glicerol. Obteve-se alta conversdo do glicerol (99%) em duas horas de reacéo,
com a formacéo de mono, di e trilaurina nesta ordem de seletividade.

1. INTRODUCAO

Mono (MAGsS) e diacilglicerdis (DAGs) sdo compostos anfifilicos que, devido a esta
estrutura, € muito utilizado como emulsificante em industrias de alimentos, farmacéuticas e de
cosméticos além de serem aplicados em plasticos e tintas (Ferreira-Dias et al., 2001;
Damstrup et al., 2005). Os diacilglicerdis, em especial, sdo grupos de compostos que se
destacam em produtos nutracéuticos e na administracdo controlada de comprimidos
medicinais (Li e Ward (1993); Flickinger e Matsuo (2003). Por outro lado, os DAGs tem
recebido atencdo como gordura que pode prevenir a obesidade e a arteriosclerose (Takase et
al., 2005 e Tada et al., 2005).

A producdo destes emulsificantes pode ser realizada por trés processos principais:
esterificacdo do glicerol com 4&cidos graxos, glicerdlise de triglicerideos e hidrolise de
triglicerideos. Os processos de glicerdlise e esterificacdo do glicerol com acidos graxos
utilizam em escala industrial, temperaturas altas (220 - 250 °C) e catalisadores quimicos
homogéneos, resultando em produtos de coloragdo escura, aroma indesejavel e baixa pureza,
0 que requer posterior etapa de purificagdo complexa e dispendiosa (Ferreira-Dias et al.,
2001).

O desenvolvimento de alternativas cataliticas é necessario para resolver ou minimizar os

efeitos contrarios da reacdo de esterificagdo e a substituicdo da catalise homogénea pela
heterogénea pode trazer muitas vantagens ao processo, principalmente na separacdo do
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catalisador do meio reacional e menor formacéo de residuo, e também melhorar o rendimento,
a pureza e a seletividade do produto de interesse (Corma et al., 2005).

Na reacdo de esterificacdo dos acidos graxos com glicerol um grupo de catalisadores
heterogéneos que podem ser potenciais a reacao sdo os hidroxidos duplos lamelares (HDL), ja
estudados na esterificacdo de acidos graxos para a producdo de biodiesel (Cordeiro, 2008).
Estes compostos apresentam grande area superficial devido a sua estrutura apresentar lamelas
individuais com cristais de dimens@es reduzidas. Estes catalisadores contém metais que atuam
como sitios ativos nas reagdes e possuem as mesmas caracteristicas estruturais que o cristal
estendido, 0o que ndo ocorre com o0s materiais ndo lamelares. Além disso, tém recebido
atencdo consideravel do ponto de vista ambiental e econdmico, devido ao seu simples
manuseio, facil separacao e reciclagem e baixo custo (Xu et al., 2011).

Os HDL do complexo Mg-Al-CO3; podem ser interessantes para a aplicacdo na sintese
de produtos alimenticios pois, caso venham a permanecer (parcial ou integralmente) no
produto final ndo apresentam riscos ao consumidor pois, estes materiais sdo utilizados como
suporte e encapsulantes de medicamentos (Yang et al., 2006) devido a excelente
biocompatibilidade e por ndo apresentar efeitos toxicos (Choi et al., 2008, Kuang et al.,
2010).

A reacdo de esterificacdo de acidos graxos com glicerol, matéria-prima de baixo custo,
associada ao uso de catalisadores diferenciados, pode levar a obtencdo de produtos de maior
valor agregado (MAGs e DAGS). Neste sentido, 0 presente trabalho tem como objetivo relatar
os dados experimentais da sintese de mono e diacilglicerdis a partir da esterificacdo de acido
laurico com glicerol utilizando o HDL do complexo Mg-Al-CO3, como catalisador. As
varidveis temperatura, razdo molar acido laurico:glicerol e percentual de catalisador, foram
avaliadas na converséo do glicerol e na seletividade de formac&o de mono, di e trilaurina.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Sintese do HDL

O HDL do complexo Mg-Al-COs; foi sintetizado pelo método da coprecipitacdo a pH
constante, conforme descrito por Hamerski (2013) no qual uma solugdo de nitrato de
magnésio e nitrato de aluminio contendo os cations de interesse (magnésio e aluminio) na
proporcao do nimero de mols (AI**/AIP* + Mg?") igual a 0,25, foi adicionada sobre a soluco
de carbonato de sddio que continha o anion a ser intercalado (carbonato) na propor¢do molar
de 6 para os cations Mg®* e AI**. A precipitacdo foi conduzida a pH constante (pH 10) pela
adicdo paralela de solugdo de hidréxido de sodio 2 mol.L™. O precipitado obtido foi mantido
em suspensdo por 24 horas em estufa a 60 °C, posteriormente, foi filtrado, lavado e seco.

2.2 Procedimentos analiticos

Os percentuais de &cido laurico, mono, di e trilaurina foram determinados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) utilizando-se o cromatografo de fase liquida,
Agilent 1200 Series, acoplado a um detector de arranjo de diodos (DAD.
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A coluna Kinetex C18 (4,6 x 150 mm, 5 um) acoplada a uma pré-coluna foi utilizada na
andlise dos quatro compostos. A fase movel utilizada apresentava a seguinte composi¢do
volumeétrica dos solventes de grau cromatografico: 45 % acetonitrila, 23 % metanol, 30 %
isopropanol, 2 % solucdo aquosa de 4cido sulfarico (H2SO4 0,050 mol-L™), acrescidos de 0,3
% é&cido fosfoérico grau analitico (H3PO4 85 % ). A solucdo de H,SO, foi preparada com
H.SO, de grau analitico e 4gua purificada.

As quantificacBes do acido laurico, mono, di e trilaurina foram realizadas, a 220 nm,
por calibracdo externa a partir de curvas de calibracdo elaboradas com as &reas das
concentragdes conhecidas dos padrdes (pureza > 99 %), adquiridos da Sigma-Aldrich.

Os percentuais (m/m%) de mono (P,,;), di (Pp;) e trilaurina (Py;) foram utilizados para
estimar a conversdo do glicerol (X;,) nas reagdes utilizando a Equacdo 1. Para o célculo o
balanco estequimétrico da reacdo de esterificacdo foi considerado, no qual, um mol de glicerol
é requerido para produzir um mol de cada um dos compostos: mono, di e trilaurina. No
mesmo contexto, a seletividade foi expressa pela razdo do glicerol consumido para formar
cada composto e o glicerol total consumido na reacdo, conforme apresentado nas Equacdes 2,
3ed.

o\ — | (MMgL PyL Ppr Prp,

Xo(%) = [( PGL0> % (MMML + MMpy, + MMTL)] x 100 (1)
_ Pt i

Seletividadey;, (%) = |75 pet—pr | X 100 2)
_(MMMLTMMDLTMMTL)_
_ . _

Seletividadep (%) = |—p2t—5—| X 100 ©)
_<MMML MMDL+MMTL)_
_ PrL _

Seletividader, (%) = |75 pp—pmy | X 100 (4)
_(MMMLTMMDLTMMTL)_

Onde, P,- porcentagem de monolaurina, Pp;, - porcentagem de dilaurina, Py;-
porcentagem de trilaurina, P, , - porcentagem de glicerol no inicio da reagdo, MMg, —
massa molar do glicerol, MM,,; — massa molar da monolaurina, MM, — massa molar
de dilaurina, MM; — massa molar de trilaurina.
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2.2 Reac0es de esterificagao

As reacdes de esterificagdo foram conduzidas em batelada, em um reator Parr® (50 mL,
modelo 4848 HP). Os substratos utilizados foram o acido laurico (Sigma-Aldrich, 99% de
pureza), o glicerol (Carlo Erba, 99,5 % de pureza). Todas as reacdes foram conduzidas sob
agitacdo mecéanica de 500 rpm em tempo de 2 horas. Primeiramente, para avaliar os efeitos
das variaveis: razdo molar de &cido laurico/glicerol (RM (AL:GL)), temperatura (°C) e
porcentagem de catalisador (CAT %), os experimentos foram realizados conforme as
condicbes do planejamento experimental fatorial completo 2° e um ponto central, em
triplicata e, posteriormente, foram realizados alguns experimentos extras a fim de ampliar o
estudo. Todas as condi¢des experimentais avaliadas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - CondicOes experimentais das reacdes de esterificacdo

ENSAIOS T (°C) CAT (%) RM (AL:GL)
01 100 2 31
02 180 2 31
03 100 8 31
04 180 8 31
05 100 2 1:1
06 180 2 1:1
07 100 8 1:1
08 180 8 1:1
09* 140 5 2:1
10* 140 5 2:1
11* 140 5 2:1
12¢ 140 5 2:1
13 140 2 31
14 140 0 2:1
15 160 2 2:1
16 160 0 31
17 160 2 31
18 180 0 31
19 180 2 2:1

* Ponto central, "Catalisador calcinado.

2.3 Analise estatistica

No presente estudo o software STATISTICA 7.0 foi utilizado para a anélise estatistica
dos efeitos das variaveis: temperatura, porcentagem de catalisador e razdo molar entre acido
laurico e glicerol, baseados nos percentuais de conversdo do glicerol, obtidos nos
experimentos do planejamento experimental 2° das reacdes de sintese de acilgliceréis.

A partir da andlise de variancia (ANOVA) destes efeitos, foi verificada a significancia
estatistica de cada um dos fatores a nivel de 5 % (p < 0,05) para a varidvel resposta, conversdo
de glicerol.

Area tematica: Engenharia e Tecnologia de Alimentos



19 a 22 de outubro de 2014
Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1(a) apresenta o diagrama de Pareto com a estimativa dos efeitos (valores a
direita das barras) das variaveis: temperatura, razdo molar (AG:GL) e % de catalisador para a
conversdo do glicerol nas reacfes com acido laurico. Nesta avaliacdo foram considerados 0s
efeitos lineares e a interacdo binaria entre as variaveis. Verifica-se que o fator estatisticamente

significativo, ao nivel de 5 % de significancia, com maior efeito foi o da variavel temperatura,
seguido da razdo molar de &cido e da interagdo entre estas.

A partir da andlise dos efeitos das varidveis verificou-se que nas reacdes de
esterificacdo, as variaveis temperatura e razdo molar de &cido contribuem no sentido de
aumentar o percentual de conversdo do glicerol a medida que se aumenta o nivel destas

variaveis. No diagrama da Figura 1(b), pode ser visualizada a mesma tendéncia dos resultados
de conversdo do glicerol, considerando as varidveis temperatura e razdo molar.
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Figura 1 — (a) Avaliacdo dos efeitos das varidveis na conversao do glicerol. (b)
Tendéncia da conversdo do glicerol considerando as variaveis estatisticamente significativas:
razdo molar e temperatura

Na Figura 2 estdo apresentados os resultados de conversdo do glicerol e a seletividade
em relacdo a formacdo de mono, di e trilaurina provenientes do &cido laurico nas reacdes

realizadas conforme o planejamento experimental 23 e com o adicional de algumas condigdes
para ampliar a avaliagcdo proposta no planejamento inicial.

Os resultados da Figura 2 indicam que as menores conversdes do glicerol foram obtidas
nas reacdes conduzidas a 100 °C. Nesta temperatura sao observadas conversdes inferiores a
25 %, enquanto que, nas rea¢Oes conduzidas na temperatura mais alta do delineamento (180

°C) o valor minimo de conversédo obtido foi de 29 % e atingiu até 99 % de conversao nas
reacOes com acido laurico.
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Em temperaturas mais baixas a miscibilidade entre os reagentes € pouco favorecida e
isto diminui a superficie de contato entre os componentes do meio, afetando negativamente a
ocorréncia da reacdo. Além disso, no meio reacional estudado, o catalisador solubilizado se
dispersa na mistura, e isto ocorre com maior facilidade em temperaturas mais elevadas,
favorecendo o contato entre os reagentes e catalisador, aumentando assim a formacdo dos
produtos.
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Figura 2 — Percentual de converséo do glicerol e seletividade em mono, di e trilaurina.

Quanto a seletividade, verifica-se que as reacdes a 100 °C favorecem a seletividade para
a formacdo de monoacilglicerdis, onde praticamente, a total conversdo do glicerol
corresponde a formacdo de monolaurina. No entanto, com o aumento da temperatura observa-
se que a seletividade de monolaurina diminui e o aumento paralelo da seletividade de di e
trilaurina é obtido. Este comportamento pode ser verificado comparando-se 0s resultados do
planejamento experimental, com a inclusdo da temperatura extra (160 °C) e os experimentos
sem 0 uso de catalisador, também avaliados neste estudo. A razdo molar apresentou a mesma
tendéncia do efeito da temperatura na conversdo do glicerol e na seletividade, e a combinacéo
das duas variaveis nos maiores niveis estudados no delineamento (180 °C e RM 3:1) levou as
maiores conversdes, praticamente, independente do percentual de catalisador.
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O percentual de catalisador, nos limites estudados, ndo apresentou efeito
estatisticamente significativo (p > 0,05) nas reac6es e em alguns casos foram obtidas menores
conversdes com o aumento do percentual de catalisador na reacdo. De acordo com Machado e
colaboradores (2000), este comportamento pode ser causado por uma restricdo difusional,
devido ao aumento da viscosidade do meio reacional. Este fato foi observado também no
presente trabalho no momento da retirada das amostras do reator. Misturas altamente viscosas
foram observadas nas reacGes com maior percentual de catalisador.

Comparando-se os experimentos conduzidos com o catalisador MAC10 (reacdo 140-5-
2:1) e o calcinado MAC12 (reacdo 140-5C-2:1) os valores de conversdo e seletividade foram
similares. Por isso, os demais experimentos foram conduzidos com o catalisador sem passar
pela etapa de calcinacao.

Ainda, em relacdo aos resultados dos experimentos realizados conforme o planejamento
experimental e o0s experimentos adicionais, observa-se que as reacdes conduzidas sem
catalisador, apenas sob efeito térmico, apresentaram valores considerdveis de conversao do
glicerol em duas horas de reacdo. A reacdo sem HDL conduzida a 140 °C, na razdo molar 2:1
(AL:GL) levou as minimas conversfes do glicerol, 9 %. J& para a reacdo sem catalisador a
180 °C, na razdo molar 3:1, foram observadas as maiores conversdes das reacoes, cerca de 80
%. Chegando a maxima conversao de 99 % com o uso do catalisador.

Estes dados confirmam a atividade catalitica do HDL, na reacédo de esterificacdo entre o
acido laurico e glicerol, porém, estudos cinéticos se fazem necessarios para a observacao mais
detalhada do efeito do catalisador na reacao.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados deste trabalho, verificou-se que o HDL do complexo Mg-Al-CO3;
possui atividade catalitica nas reacdes de esterificacdo de acido laurico com glicerol, e a
temperatura exerce o maior efeito sobre a conversdo do glicerol, seguido do razdo molar entre
acido laurico e glicerol. As duas varidveis influenciam no mesmo sentido, quanto maior a
temperatura e razdo molar maior a conversao do glicerol.

Quanto a seletividade da reacdo, a formacdo de acilglicerois é favorecida na seguinte
ordem: monolaurina, dilaurina e trilaurina. Este comportamento foi observado em todas as
condi¢des do estudo, sendo que nas reagGes conduzidas nas temperaturas mais baixas, a
seletividade em monolaurina corresponde, praticamente, ao percentual total de seletividade.

As reacOes conduzidas sem catalisador, nas temperaturas mais altas do estudo levaram a
consideraveis conversdes do glicerol (80 %), porém menor que nas reacdes com 2 % de
catalisador que atingiu 99 % de conversdo. Desta maneira, para avaliar o efeito do catalisador
no decorrer da reacdo € necesséria a realizacdo de um estudo cinético com e sem catalisador.

As reagdes conduzidas a 160 e 180 °C, razdo molar 3AL:1GL e 2 % de catalisador
apresentam potencial aplicacdo para a reacdo de esterificacdo do &cido laurico com glicerol,
atingindo valores de conversdo para o glicerol, superior a 95 % em 2 horas de reacéo.

Area tematica: Engenharia e Tecnologia de Alimentos



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

6. REFERENCIAS

Choi, S.J.; Oh, J.M.; Choy, J.H. Human-related application and nanotoxicology of inorganic
particles: Complementary aspects. J. Mater. Chem., v.18, p. 615-620, 2008.

Corma, A; Hamid, S. B. A; Iborra, S; Velty, A. Lewis and Bronsted basic active sites on solid
catalysts and their role in the synthesis of monoglycerides. J. Catal., v. 234, p. 340-347, 2005.

Cordeiro, C.S. Compostos lamelares como catalisadores heterogéneos em reacOes de
(trans)esterificacdo (m)etilica. 187 p. Tese de doutorado (Doutorado em Quimica) — Pos-
Graduacao em Quimica, UFPR, Curitiba, 2008.

Damstrup, M.L.; Jensen, T.; Sparsg, F.V.; Kiil, S.Z.; Jensen, S.D.; Xu, X. Solvent
Optimization for Efficient Enzymatic Monoacylglycerol Production Based on a Glycerolysis
Reaction. J. Am. Oil Chem. Soc, v. 82, n. 8, p. 559-564, 2005.

Ferreira-dias, S.; Correia, A.C.; Baptista, F.O.; Fonseca, M.M.R. Contribution of response
surface design to the development of glycerolysis systems catalyzed by commercial
immobilized lipases. J. Mol. Catal. B: Enzym. v. 11, p. 699-711, 2001.

Flickinger, B.D; Matsuo, N. Nutritional Characteristics of DAG Oil. Lipids v. 38, p. 129-132,
2003.

Hamerski, F. Esterificacdo de acidos graxos com glicerol em reacfes catalisadas por
hidroxido duplo lamelar. Tese de doutorado em Engenharia de Alimentos do Programa de
Pds-Graduacdo em Engenharia de Alimentos da UFPR, 98 f. 2013.

Kuang, Y.; Zhao, L.; Zhang, S.; Zhang, F.; Dong, M.; Xu, S. Morphologies, Preparations and
Applications of Layered Double Hydroxide Micro-/Nanostructures. Materials, v. 3, p. 5220-
5235, 2010.

Li, Z. Y; Ward, O.P. J. Lipase-catalyzed esterification of glycerol and n- 3 polyunsaturated
fatty-acid concentrate in organic-solvent. Am. Oil Chem. Soc. v. 70, p. 745-748, 1993.

Machado, M. S.; Pérez-Pariente, J.; Sastre, E.; Cardoso, D.; Guerefiu, A.M. Selective
synthesis of glycerol monolaurate with zeolitic molecular sieves. Appl. Catal. A: Gen, v. 203,
p. 321-328, 2000.

Tada, N.; Shoji, K.; Takeshita, M.; Watanabe, H.; Yoshida, H.; Hase, T.; Matsuo, N;
Tokimitsu, I. Clin. Chim. Acta, v. 353, p. 87-94, 2005.

Takase, H.; Shoji, K.; Hase, T.; Tokimitsu, I. Atherosclerosis, v. 180 p. 197-204, 2005.

Xu, Z. P.; Zhang, J.; Adebajo, M. O.; Zhang, H.; Zhou, C. Catalytic applications of layered
double hydroxides and derivatives. App. Clay Sci., v. 53, n.2, p. 139-150, 2011.

Yang, Q. Z.; Yang, J.; Zhang, C. K. Synthesis and properties of cordycepin intercalates of
Mg-Al-nitrate layered double hydroxides. Int. J. Pharm., v. 326, p. 148-152, 2006.

Area tematica: Engenharia e Tecnologia de Alimentos





