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RESUMO - Ácidos graxos e glicerol são utilizados na síntese de mono e diacilgliceróis 

em reações de esterificação. Estes produtos com propriedades emulsificantes são 

aplicados em alimentos, fármacos e cosméticos. Na esterificação, o uso de altas 

temperaturas e catalisadores homogêneos leva a difícil separação de catalisadores (ácidos 

ou básicos), geração de resíduos e, a formação de produtos com coloração e odor 

indesejáveis. Neste estudo, avaliou-se a esterificação de ácido láurico com glicerol na 

presença de Hidróxidos Duplos Lamelares do complexo Mg-Al-CO3. Os experimentos 

foram conduzidos em um reator Parr e o efeito da temperatura (100-180 °C), razão molar 

de ácido láurico/glicerol (1:1-3:1) e percentual de catalisador (2-8%) foram avaliados. A 

conversão do glicerol foi favorecida pelo aumento da temperatura e razão molar de ácido 

láurico/glicerol. Obteve-se alta conversão do glicerol (99%) em duas horas de reação, 

com a formação de mono, di e trilaurina nesta ordem de seletividade. 

 

1. INTRODUÇÃO 

Mono (MAGs) e diacilgliceróis (DAGs) são compostos anfifílicos que, devido a esta 

estrutura, é muito utilizado como emulsificante em indústrias de alimentos, farmacêuticas e de 

cosméticos além de serem aplicados em plásticos e tintas (Ferreira-Dias et al., 2001; 

Damstrup et al., 2005). Os diacilgliceróis, em especial, são grupos de compostos que se 

destacam em produtos nutracêuticos e na administração controlada de comprimidos 

medicinais (Li e Ward (1993); Flickinger e Matsuo (2003). Por outro lado, os DAGs tem 

recebido atenção como gordura que pode prevenir a obesidade e a arteriosclerose (Takase et 

al., 2005 e Tada et al., 2005). 

A produção destes emulsificantes pode ser realizada por três processos principais: 

esterificação do glicerol com ácidos graxos, glicerólise de triglicerídeos e hidrólise de 

triglicerídeos. Os processos de glicerólise e esterificação do glicerol com ácidos graxos 

utilizam em escala industrial, temperaturas altas (220 - 250 °C) e catalisadores químicos 

homogêneos, resultando em produtos de coloração escura, aroma indesejável e baixa pureza, 

o que requer posterior etapa de purificação complexa e dispendiosa (Ferreira-Dias et al., 

2001). 

O desenvolvimento de alternativas catalíticas é necessário para resolver ou minimizar os 

efeitos contrários da reação de esterificação e a substituição da catálise homogênea pela 

heterogênea pode trazer muitas vantagens ao processo, principalmente na separação do 
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catalisador do meio reacional e menor formação de resíduo, e também melhorar o rendimento, 

a pureza e a seletividade do produto de interesse (Corma et al., 2005). 

Na reação de esterificação dos ácidos graxos com glicerol um grupo de catalisadores 

heterogêneos que podem ser potenciais à reação são os hidróxidos duplos lamelares (HDL), já 

estudados na esterificação de ácidos graxos para a produção de biodiesel (Cordeiro, 2008). 

Estes compostos apresentam grande área superficial devido à sua estrutura apresentar lamelas 

individuais com cristais de dimensões reduzidas. Estes catalisadores contêm metais que atuam 

como sítios ativos nas reações e possuem as mesmas características estruturais que o cristal 

estendido, o que não ocorre com os materiais não lamelares. Além disso, têm recebido 

atenção considerável do ponto de vista ambiental e econômico, devido ao seu simples 

manuseio, fácil separação e reciclagem e baixo custo (Xu et al., 2011). 

Os HDL do complexo Mg-Al-CO3 podem ser interessantes para a aplicação na síntese 

de produtos alimentícios pois, caso venham a permanecer (parcial ou integralmente) no 

produto final não apresentam riscos ao consumidor pois, estes materiais são utilizados como 

suporte e encapsulantes de medicamentos (Yang et al., 2006) devido a excelente 

biocompatibilidade e por não apresentar efeitos tóxicos (Choi et al., 2008, Kuang et al., 

2010). 

A reação de esterificação de ácidos graxos com glicerol, matéria-prima de baixo custo, 

associada ao uso de catalisadores diferenciados, pode levar a obtenção de produtos de maior 

valor agregado (MAGs e DAGs). Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo relatar 

os dados experimentais da síntese de mono e diacilgliceróis a partir da esterificação de ácido 

láurico com glicerol utilizando o HDL do complexo Mg-Al-CO3, como catalisador. As 

variáveis temperatura, razão molar ácido láurico:glicerol e percentual de catalisador, foram 

avaliadas na conversão do glicerol e na seletividade de formação de mono, di e trilaurina. 

 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

2.1 Síntese do HDL 

O HDL do complexo Mg-Al-CO3 foi sintetizado pelo método da coprecipitação a pH 

constante, conforme descrito por Hamerski (2013) no qual uma solução de nitrato de 

magnésio e nitrato de alumínio contendo os cátions de interesse (magnésio e alumínio) na 

proporção do número de mols (Al
3+

/Al
3+

 + Mg
2+

) igual a 0,25, foi adicionada sobre a solução 

de carbonato de sódio que continha o ânion a ser intercalado (carbonato) na proporção molar 

de 6 para os cátions Mg
2+

 e Al
3+

. A precipitação foi conduzida a pH constante (pH 10) pela 

adição paralela de solução de hidróxido de sódio 2 mol.L
-1

. O precipitado obtido foi mantido 

em suspensão por 24 horas em estufa a 60 °C, posteriormente, foi filtrado, lavado e seco. 

2.2 Procedimentos analíticos 

Os percentuais de ácido láurico, mono, di e trilaurina foram determinados por 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) utilizando-se o cromatógrafo de fase líquida, 

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 m) acoplada a uma pré-coluna foi utilizada na 

análise dos quatro compostos. A fase móvel utilizada apresentava a seguinte composição 

volumétrica dos solventes de grau cromatográfico: 45 % acetonitrila, 23 % metanol, 30 % 

isopropanol, 2 % solução aquosa de ácido sulfúrico (H2SO4 0,050 mol∙L
-1

), acrescidos de 0,3 

% ácido fosfórico grau analítico (H3PO4 85 % ). A solução de H2SO4 foi preparada com 

H2SO4 de grau analítico e água purificada. 

As quantificações do ácido láurico, mono, di e trilaurina foram realizadas, a 220 nm, 

por calibração externa a partir de curvas de calibração elaboradas com as áreas das 

concentrações conhecidas dos padrões (pureza > 99 %), adquiridos da Sigma-Aldrich. 

Os percentuais (m/m%) de mono (   ), di (   ) e trilaurina (   ) foram utilizados para 

estimar a conversão do glicerol (   ) nas reações utilizando a Equação 1. Para o cálculo o 

balanço estequimétrico da reação de esterificação 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 razão do glicerol consumido para formar 

cada composto e o glicerol total consumido na reação, conforme apresentado nas Equações 2, 

3 e 4. 
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Onde,    - porcentagem de monolaurina,     - porcentagem de dilaurina,    - 

porcentagem de trilaurina,      - porcentagem de glicerol no início da reação,      – 

massa molar do glicerol,      – massa molar da monolaurina,      – massa molar 

de dilaurina,      – massa molar de trilaurina. 
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2.2 Reações de esterificação 

As reações de esterificação foram conduzidas em batelada, em um reator Parr
® 

(50 mL, 

modelo 4848 HP). Os substratos utilizados foram o ácido láurico (Sigma-Aldrich, 99% de 

pureza), o glicerol (Carlo Erba, 99,5 % de pureza). Todas as reações foram conduzidas sob 

agitação mecânica de 500 rpm em tempo de 2 horas. Primeiramente, para avaliar os efeitos 

das variáveis: razão molar de ácido láurico/glicerol (RM (AL:GL)), temperatura (°C) e 

porcentagem de catalisador (CAT %), os experimentos foram realizados conforme as 

condições do planejamento experimental fatorial completo 2
3
 e um ponto central, em 

triplicata e, posteriormente, foram realizados alguns experimentos extras a fim de ampliar o 

estudo. Todas as condições experimentais avaliadas estão apresentadas na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Condições experimentais das reações de esterificação 

ENSAIOS T (°C) CAT (%) RM (AL:GL) 

01 100 2 3:1 

02
 

180 2 3:1 

03 100 8 3:1 

04 180 8 3:1 

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
C* 

140 5 2:1 

13
 

140 2 3:1 

14
 

140 0 2:1 

15
 

160 2 2:1 

16
 

160 0 3:1 

17
 

160 2 3:1 

18
 

180 0 3:1 

19 180 2 2:1 

* Ponto central, 
C*

Catalisador calcinado. 

2.3 Análise estatística 

No presente estudo o software STATISTICA 7.0 foi utilizado para a análise estatística 

dos efeitos das variáveis: temperatura, porcentagem de catalisador e razão molar entre ácido 

láurico e glicerol, baseados nos percentuais de conversão do glicerol, obtidos nos 

experimentos do planejamento experimental 2
3 

das reações de síntese de acilgliceróis. 

A partir da análise de variância (ANOVA) destes efeitos, foi verificada a significância 

estatística de cada um dos fatores a nível de 5 % (p < 0,05) para a variável resposta, conversão 

de glicerol. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Figura 1(a) apresenta o diagrama de Pareto com a estimativa dos efeitos (valores a 

direita das barras) das variáveis: temperatura, razão molar (AG:GL) e % de catalisador para a 

conversão do glicerol nas reações com ácido láurico. Nesta avaliação foram considerados os 

efeitos lineares e a interação binária entre as variáveis. Verifica-se que o fator estatisticamente 

significativo, ao nível de 5 % de significância, com maior efeito foi o da variável temperatura, 

seguido da razão molar de ácido e da interação entre estas. 

A partir da análise dos efeitos das variáveis verificou-se que nas reações de 

esterificação, as variáveis temperatura e razão molar de ácido contribuem no sentido de 

aumentar o percentual de conversão do glicerol à medida que se aumenta o nível destas 

variáveis. No diagrama da Figura 1(b), pode ser visualizada a mesma tendência dos resultados 

de conversão do glicerol, considerando as variáveis temperatura e razão molar. 

 

 

Figura 1 – (a) Avaliação dos efeitos das variáveis na conversão do glicerol. (b) 

Tendência da conversão do glicerol considerando as variáveis estatisticamente significativas: 

razão molar e temperatura 

Na Figura 2 estão apresentados os resultados de conversão do glicerol e a seletividade 

em relação à formação de mono, di e trilaurina provenientes do ácido láurico nas reações 

realizadas conforme o planejamento experimental 2
3 

e com o adicional de algumas condições 

para ampliar a avaliação proposta no planejamento inicial. 

Os resultados da Figura 2 indicam que as menores conversões do glicerol foram obtidas 

nas reações conduzidas a 100 °C. Nesta temperatura são observadas conversões inferiores a 

25 %, enquanto que, nas reações conduzidas na temperatura mais alta do delineamento (180 

°C) o valor mínimo de conversão obtido foi de 29 % e atingiu até 99 % de conversão nas 

reações com ácido láurico. 
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Em temperaturas mais baixas a miscibilidade entre os reagentes é pouco favorecida e 

isto diminui a superfície de contato entre os componentes do meio, afetando negativamente a 

ocorrência da reação. 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 formação dos 

produtos. 

 

 

Figura 2 – Percentual de conversão do glicerol e seletividade em mono, di e trilaurina. 

Quanto à seletividade, verifica-se que as reações a 100 °C favorecem a seletividade para 

a formação de monoacilgliceróis, onde praticamente, a total conversão do glicerol 

corresponde à formação 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 os resultados do 

planejamento experimental, com a inclusão da temperatura extra (160 °C) e os experimentos 

sem o uso de catalisador, também avaliados neste estudo. A razão molar apresentou a mesma 

tendência do efeito da temperatura na conversão do glicerol e na seletividade, e a combinação 

das duas variáveis nos maiores níveis estudados no delineamento (180 °C e RM 3:1) levou às 

maiores conversões, praticamente, independente do percentual de catalisador. 
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O percentual de catalisador, nos limites estudados, não apresentou efeito 

estatisticamente significativo (p > 0,05) nas reações e em alguns casos foram obtidas menores 

conversões com o aumento do percentual de catalisador na reação. De acordo com Machado e 

colaboradores (2000), este comportamento pode ser causado por uma restrição 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 reações com maior percentual de catalisador. 

Comparando-se os experimentos conduzidos com o catalisador MAC10 (reação 140-5-

2:1) e o calcinado MAC12 (reação 140-5C-2:1) os valores de conversão e seletividade foram 

similares. Por isso, os demais experimentos foram conduzidos com o catalisador sem passar 

pela etapa de calcinação. 

Ainda, em relação aos resultados dos experimentos realizados conforme o planejamento 

experimental e os experimentos adicionais, observa-se que as reações conduzidas sem 

catalisador, apenas sob efeito térmico, apresentaram valores consideráveis de conversão do 

glicerol em duas horas de reação. A reação sem HDL conduzida a 140 °C, na razão molar 2:1 

(AL:GL) levou às mínimas conversões do glicerol, 9 %. Já para a reação sem catalisador a 

180 °C, na razão molar 3:1, foram observadas as maiores conversões das reações, cerca de 80 

%. Chegando a máxima conversão de 99 % com o uso do catalisador.  

Estes dados confirmam a atividade catalítica do HDL, na reação de esterificação entre o 

ácido láurico e glicerol, porém, estudos cinéticos se fazem necessários para a observação mais 

detalhada do efeito do catalisador na reação. 

 

4. CONCLUSÕES 

A partir dos resultados deste trabalho, verificou-se que o HDL do complexo Mg-Al-CO3 

possui atividade catalítica nas reações de esterificação de ácido láurico com glicerol, e a 

temperatura exerce o maior efeito sobre a conversão do glicerol, seguido do razão molar entre 

ácido láurico e glicerol. As duas variáveis influenciam no mesmo sentido, quanto maior a 

temperatura e razão molar maior a conversão do glicerol. 

Quanto à seletividade da reação, a formação de acilgliceróis é favorecida na seguinte 

ordem: monolaurina, dilaurina e trilaurina. Este comportamento foi observado em todas as 

condições do estudo, sendo que nas reações conduzidas nas temperaturas mais baixas, a 

seletividade em monolaurina corresponde, praticamente, ao percentual total de seletividade. 

As reações conduzidas sem catalisador, nas temperaturas mais altas do estudo levaram a 

consideráveis conversões do glicerol (80 %), porém menor que nas reações com 2 % de 

catalisador que atingiu 99 % de conversão. Desta maneira, para avaliar o efeito do catalisador 

no decorrer da reação é necessária a realização de um estudo cinético com e sem catalisador. 

As reações conduzidas a 160 e 180 °C, razão molar 3AL:1GL e 2 % de catalisador 

apresentam potencial aplicação para a reação de esterificação do ácido láurico com glicerol, 

atingindo valores de conversão para o glicerol, superior a 95 % em 2 horas de reação. 
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