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Monoacylglycerols Production: Routes and Catalysts

Abstract: The increased consumption of biodiesel in Brazil leads to the need of new uses for by-products
generated in its production, such as glycerin. One of the main derivatives of glycerin is its transformation into
monoacylglycerols. Monoacylglycerols are basically monoesters composed by fatty acid and glycerol. These
compounds are widely used as nonionic surfactants in the pharmaceutical, food and cosmetic industries,
representing about 70 % of all used synthetic emulsifiers. It has been noticed an increasing number of articles
about monoacylglycerols and this is an indication that the interest and importance of this class of compounds
have been growing over the years. Obtaining monoacylglycerols from triacylglycerols glycerolysis and also from
the esterification of fatty acids with glycerol has been under constant study. This article summarizes their main
routes of obtaining and mentions some catalysts that have been proposed in the literature. In addition, there
are several references of articles and reviews related to the topic.
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Resumo

Com o aumento do consumo do biodiesel no territério nacional hd a necessidade de se encontrar novas
utilizagdes para os coprodutos gerados em sua produc¢do, como a glicerina. Uma das principais deriva¢des da
glicerina é a sua transformagdo em monoacilglicerdis. Monoacilgliceréis sdo basicamente monoésteres
formados por acido graxo e glicerol. Estes compostos sdo amplamente utilizados como surfactantes ndo-idnicos
nas industrias farmacéuticas, de alimentos e de cosméticos, representando cerca de 70 % de todos os
emulsificantes sintéticos utilizados. Tem-se notado um aumento do nimero de trabalhos publicados sobre
monoacilglicerdis e isto indica que o interesse e a importancia dessa classe de compostos vém crescendo ao
longo dos anos. A sua obtencdo a partir da glicerdlise de triacilglicerdis, e também da esterificacdo de acidos
graxos com glicerol, vem sendo alvo de estudos constantes. Este artigo resume suas principais rotas de
obtencdo e menciona alguns catalisadores que vém sendo propostos na literatura. Além disso, faz referéncia ha
varios artigos e revisdes relacionados ao tema.
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1. Introducgao

A utilizagdo de biodiesel como combustivel para
alimentar motores de igni¢do por compressdo é uma
realidade e vém aumentando no mundo inteiro. Além
de ser menos agressivo ao meio ambiente, o biodiesel
é uma fonte estratégica de energia renovdvel em
substituicdo ao dleo diesel. A capacidade de produgdo
do biocombustivel na Europa, Estados Unidos, Brasil e
Argentina somam um total de 28 milhdes de
toneladas por ano.’

No Brasil, o uso de derivados de dleos vegetais
como combustivel voltou a ser discutido no final do
século XX, por meio de estudos que tiveram a
colaboracao de comissoes interministeriais,
universidades e centros de pesquisas. No dia 04 de
dezembro de 2004 foi langado o Programa Nacional
de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) com o
objetivo principal de garantir a produgdo viavel
economicamente do biocombustivel, tendo como
ténica a inclusdo social e o desenvolvimento regional.?
Apds o langamento deste programa, entrou em vigor
no Brasil a lei n2 11.097, de 13 de janeiro de 2005,
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que introduziu o biocombustivel derivado de éleos
vegetais e gorduras na matriz energética nacional. Em
julho de 2008 foi autorizada a adi¢do obrigatdria de 3
% de biodiesel no diesel (Resolugdo ANP n2 2,
13/03/2008). E em 2010, entrou em vigor a mistura
de 5 % de biodiesel ao o6leo diesel, que seria
implementada apenas em 2013.

A principal rota industrial de obtengdo do biodiesel
é a partir da transesterificacao de éleos vegetais com
alcodis de cadeia curta (metanol ou etanol) usando
catdlise basica. O Esquema 1 mostra a equacdo geral
da reacao.

Com o aumento do consumo do biodiesel no
territério nacional ha a necessidade de se encontrar
novas utilizagcdes para os coprodutos gerados em sua
producdao. Os coprodutos incluem glicerina,
monoacilglicerdis e diacilglicerdis, sendo o primeiro
obtido em maior quantidade. Para cada 90 m® de
biodiesel produzido por transesterificacdo sdo
gerados aproximadamente 10 m> de glicerina. Com a
entrada do B5 no Brasil, a producgado de glicerina chega
a 325 mil toneladas por ano. Este valor é muito
superior a demanda nacional que é de 30 a 40 mil
toneladas por ano em média.’
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Esquema 1. Producdo de monoésteres graxos a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais

A Figura 1 mostra o consumo de glicerol em
diferentes setores industriais no Brasil. Os maiores
consumidores provém da induUstria de cosméticos,
saboaria e farmacos, que usam a substancia sob a
forma bruta como umectante. A utilizacdo de
derivados de transformacgGes quimicas do glicerol é

10% 1%

13%

6%

ainda muito modesta.* Porém, o uso destes derivados
vem sendo muito difundido ao longo dos anos e tem
se mostrado de grande interesse comercial, devido ao
seu valor agregado.>®
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Figura 1. Principais setores industriais de utilizacdo do glicerol. FONTE: Adaptado de MOTA et al.’

Uma das principais derivacGes do glicerol é a sua
transformacgdo em monoacilglicerdis.
Monoacilglicerois ou monoglicerideos sao
surfactantes ndo idnicos, que possuem o status GRAS
(Generally Recognized as Safe) pela FDA (Food and
Drugs Administration-USA), sendo amplamente
utilizados nas industrias farmacéuticas, de alimentos e
de cosméticos. Estes compostos ndo promovem
irritacGes na pele nem efeitos colaterais quando
ingeridos, ao contrdrio dos tensoativos idnicos.® Os
monoacilglicerdis representam cerca de 70 % de
todos os emulsificantes sintéticos utilizados.”™°

Na industria farmacéutica, os monoacilglicerdis
sao empregados como emulientes para emplastos,
liberando lentamente o medicamento. Emplasto é
uma preparacdo terapéutica adesiva, destinada a ser
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aplicada sobre a pele ou ser espalhada sobre tiras de
tecido. ™ Na industria de alimentos s3o mais
utilizados como emulsificantes em produtos de
panificacdo, margarinas, derivados do leite, doces e
molhos. E na induUstria cosmética, sdo usados na
melhora da consisténcia de cremes e locSes.™ Dentre
algumas aplicacGes mais especificas de
monoacilglicerdis, pode-se ressaltar as propriedades
antimicrobianas da monolaurina, que é usada
também como agente penetrante para aplicagdes em
mucosas; o uso da monoestearina como emulsificante
em alimentos, medicamentos e cosméticos; e a
atuacdo da mono-oleina em sistemas de liberagdo de
drogas, como carreador farmacéutico e como
emulsificante.” As estruturas dos trés
monoacilglicerdis estdo representadas na Figura 2.
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Figura 2. Estruturas da monolaurina, monoestearina e monooleina

As propriedades emulsificantes e surfactantes dos
monoacilglicerdis sdao conseqliéncias de sua estrutura
guimica. Estes compostos possuem uma cabeca polar
(parte hidrofilica) e uma cadeia apolar (parte
hidrofdbica) que confere uma caracteristica anfifilica
a estas moléculas. Essa caracteristica promove a
“mistura” entre as moléculas hidrofilicas e lipofilicas.

Foi realizada uma consulta na base de dados
SciFinder’ no dia 27 de fevereiro de 2012 utilizando
“monoglycerides”, “monoacylglycerols” e

“monoacylglycerides” como palavra-chave,
separadamente. A pesquisa forneceu um total de
12904, 2277 e 83 referéncias, respectivamente. O
maior conjunto de referéncias foi analisado por ano
de publicacdo. A Figura 3 mostra um aumento
significativo do numero de trabalhos publicados sobre
o assunto no periodo de 2001 a 2011. Isto é um
indicio de que o interesse e a importancia dessa classe
de compostos vém crescendo ao longo dos anos.
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Figura 3. Numero de publicagGes sobre monoacilglicerdis nos ultimos 11 anos

O desenvolvimento de novos processos bem como
a otimizagdo dos ja existentes tem sido cada vez mais
incentivado para a sintese de emulsificantes,
especialmente aqueles wusados em aplicagGes
farmacéuticas, cosmeéticas ou alimenticias.**
Tradicionalmente, 0s monoacilglicerdis sao
produzidos por via quimica, pela glicerélise continua
de triacilglicerdis empregando hidréxido de célcio ou
hidréxido de sédio a 220-250 °C.”* A obtengdo de
monoacilglicerdis a partir da glicerdlise de
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triacilglicerdis, e também da esterificacdo de &acidos
graxos com glicerol, vem sendo alvo de estudos
constantes. A sintese via esterificagdo, mais
especificamente, vem sendo estudada tanto por
catdlise quimica quanto por catdlise enzimatica,
sendo esta ultima a de maior evidéncia.**®
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2. Métodos de Obtengao de
Monoacilglicerois

Os monoacilglicerdis podem ser obtidos a partir de
diferentes metodologias como, por exemplo: (1)
hidrolise de triacilglicerdis; (2) glicerdlise de
triacilglicerdis; (3) esterificacdo de acido graxo com
glicerol e (4) transesterificacdo de ésteres de acidos
graxos com glicerol. Os processos podem ser
conduzidos tanto por via quimica quanto por via
enzimatica empregando lipases.'®

Industrialmente, monoacilglicerdis sdo produzidos
a partir da glicerdlise de triacilglicerdis a 220-250 2C e
catalisadores alcalinos como NaOH, KOH e Ca(OH),
sdo usados para acelerar o processo. O uso de
temperatura elevada tem por finalidade aumentar a
solubilidade do glicerol no dleo, que é cerca de 4 % a
temperatura ambiente. Ao final da reacdo
(normalmente 4 horas), o catalisador é neutralizado e
o0 meio de reacdo é resfriado rapidamente,
minimizando a reversdo da reacao. Com a diminuicdo
da temperatura, o glicerol excedente é separado
formando uma camada abaixo da fase organica. O
produto resultante é uma mistura de mono, di e

R o/\/\o R; + H,0 <
O _R, k4
¥
0 0 o
Rl)J\O/\/\O)J\R3 + H,0 =
OH
0 k3
Rl)J\o/\AOH + HO T o
OH

Vo

triacilglicerdis, acidos graxos livres e seus respectivos
sais (sabdo). O rendimento em monoacilglicerdis é
bastante baixo, em torno de 30-40 %, e o produto é
purificado por destilacdo, podendo alcancar
concentracdes de aproximadamente 90 %."

2.1. Hidrolise de triacilglicerois

A hidrdlise continua de odleos e gorduras para
produzir acidos graxos e glicerol também é um
processo adotado em escala industrial. As gorduras
sdao hidrolisadas por tratamento com vapor em
contracorrente a alta temperatura e pressdo.'’® A
reacdo de hidrdlise procede em estdgios que ocorrem
simultaneamente e em velocidades diferentes onde
os triacilglicerdis sdo convertidos em diacilglicerdis, os
diacilglicerdis em monoacilglicerdis e 0s
monoacilglicerdis em glicerol e acidos graxos
(Esquema 2)."° O principal problema na reacdo de
hidrélise é o baixo rendimento em monoacilglicerdis,
pois sdo produzidos dois mols de acido graxo livre por
mol de monoacilglicerol.'®

Esquema 2. Estagios da hidrdlise de triacilglicerdis

Outro problema relatado por FREITAS et al. é a
migracao do grupo acila (da posi¢do 2 para a posi¢ao
1(3) do glicerol) quando lipases sdo utilizadas como
catalisador, ja que o método enzimatico fornece
exclusivamente 2-monoacilgliceréis (Esquema 3).”> O
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método no qual o glicerol é usado como a&lcool
(glicerolise) permite a conversdo total dos trés acidos
graxos em monoglicerideo sendo, portanto, mais
eficiente que a hidrdlise onde ocorre desperdicio de
dois acidos graxos do triacilglicerol.
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Esquema 3. Producdo de 2-monoacilglicerol por hidrélise catalisada por lipase 1,3-especifica

2.2. Glicerdlise de triacilglicerdis

Os dois processos industriais mais importantes
para a preparacdao de mono e diacilglicerdis sdo a
glicerdlise de 6leos e gorduras e a esterificacao direta
de acidos graxos com glicerol. O primeiro método

o) o)
R)J\o/\/\oJ\R
T

(0]

. 2 HO" Y TOH

O_R OH

representa um caso especial da reacdo de
transesterificagdo e tem sido estudada
extensivamente. Existem vdarias patentes para

processos comerciais.”® O Esquema 4 representa a
equacao global e simplificada da reacdo de glicerdlise
de dleos e gorduras.

(6]
catalisador
LA SR

OH

Esquema 4. Representacdo simplificada da reacdo de glicerdlise

O Esquema 4 ¢é simplificado porque representa
somente o produto predominante da reacdo, ndo
levando em consideragdo a formagdo de 2-acil ou [3-
monoacilglicerol. Em baixas temperaturas, sdo
formados entre 5 a 8 % de 2-monoacilglicerol do total
de monoacilglicerol produzido. Em temperaturas mais
elevadas, este valor pode alcangar em torno de 30
%.15

Conforme mencionado anteriormente, em nivel
industrial, a reacdo de glicerdlise é acelerada por
catalisadores  inorganicos  bdsicos em fase
homogénea. No caso de monoacilglicerdis usados na
industria de alimentos, Ca(OH), é preferido devido a
baixa coloracdo conferida ao produto. Quando a
reacdo é finalizada, o catalisador é neutralizado com
acido fosférico para prevenir a reversdo da reacao,
que pode ocorrer a uma extensdo de cerca de 30 %. A
presenga do catalisador pode também levar a
caracteristicas indesejaveis a mistura final tais como
um sabor de queimado, cor instavel e formag¢do de
espuma. Além disso, subprodutos s3ao formados
durante a etapa de neutralizacdo da cal hidratada,
causando problemas durante a filtragdo.?**
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2.3. Esterificacdo de acidos graxos com glicerol

A esterificacdo de acido graxo com glicerol é, na
verdade, o reverso da reacdo de hidrdlise. O equilibrio
entre a reacdo reversa e direta é usualmente feito
pelo controle da quantidade de agua no meio de
reacdo.” A reacdo de esterificacio é geralmente
conduzida em presenca de catalisadores acidos
homogéneos (acido sulfurico, acido p-
toluenossulfonico), mas a  seletividade em
monoacilglicerdis é baixa. Estes dacidos podem
provocar reagdes secundarias causando a degradagao
dos acidos graxos (oxidagdo, dimerizagdo) ou do
glicerol (polimerizagdo, desidratagdo em acroleina,
oxidagdo). Além disso, o uso destes catalisadores
pode causar problemas associados a corrosdo nas
instalagGes industriais, e a sua recuperag¢do visando
uma reutilizacdo posterior é um processo dificil. 2%

A esterificacdo também produz monoacilglicerdis
sem desperdicar o acido graxo, podendo formar 1(3)-
e 2-monoacilglicerdis, 1,3- e 1,2-diacilglicerdis e
triacilgliceréis. Para deslocar a reag¢do para a
formacdo de monoacilglicerdis, diversas estratégias
sdo usadas para remover agua, como por exemplo,
reducdo da press3o ou uso de agentes dessecantes.™
Uma outra alternativa é a utilizacdo de um sistema
aberto. Segundo SILVA et al., o uso de um sistema

Rev. Virtual Quim. |Vol 4| |No.2| [118-129|



dos Santos, N. B. L.; Rezende, M. J. C.

livre de solvente, em reator aberto e banho de
aquecimento a 55 °C foi eficiente para a remocao
total da dgua produzida na reacdo entre o &acido
ldurico e o glicerol (ilustrada no Esquema 5). Neste
estudo foi utilizada a enzima Lipozyme IM-20 como

o

catalisador

\(\/)fokOH + HO/\K\OH - g O/Y\OH +

OH

Acido laurico Glicerol

Vo

catalisador.” Os autores relataram ainda que a adigdo
de peneiras moleculares ao meio de reagdo para
auxiliar na remocao de agua nao causou efeito sobre
o rendimento em monoacilglicerdis.

(@)

H,O
OH

Monolaurina

Esquema 5. Reacdo de esterificacdo de acido laurico com glicerol

3. Desenvolvimento de Novos
Catalisadores para a Produgao de
Monoacilglicerois

Diversos tipos de catalisadores vém sendo
pesquisados e propostos na literatura para produzir
monoacilgliceréis. A producdo de monoacilglicerdis
pode ser feita por duas vias: a quimica e a enzimatica.
A rota enzimatica propde o uso de lipases como
catalisador e na ultima década muitos pesquisadores
investigaram o seu uso para este fim. Essas
abordagens englobam a hidrélise seletiva usando
lipases 1,3-regioespecificas, a esterificacdo de acidos
graxos ou transesterificacdo de ésteres de 4acidos
graxos com glicerol e a glicerdlise de dleos e
gorduras.’ Muitos sistemas de reag3o s3o descritos, e
varios aspectos, como por exemplo, tipo, pureza e
imobilizacdo do  biocatalisador, vém sendo
investigados em  detalhe.”®  Existem algumas
vantagens relacionadas ao uso de lipases em reacdes
para producdo de monoacilgliceréis quando
comparado aos processos quimicos, dentre as quais

. O
N N

L "0

TBD

DCOG

pode-se destacar: condicdes de reacdo mais brandas,
alta eficiéncia catalitica, estereo e regioespecificidade,
entre outras.”® Por outro lado, os processos
enzimaticos ainda sdo caros e o tempo de reacdo é
desfavordvel quando comparado aos processos
homogéneos convencionais.*

Muitos autores vém propondo o uso da via
guimica para a sintese de monoacilglicerdis e poucos
trabalhos relatam o uso de catalisadores
homogéneos. AGUIAR e VARGAS estudaram o uso de
guanidinas na sintese de monoacilglicerdis.”® Os
autores utilizaram as guanidinas 1,5,7-
triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD), 1,3-dicicloexil-2-n-
octilguanidina (DCOG) e 1,2,3-tricicloexilguanidina
(TCG), ilustradas na Figura 4. Os testes foram
realizados em banho de aquecimento a 110 °C e
usando como substratos glicerol e estearato de metila
ou glicerol e triestearina. Foram avaliados os efeitos
da concentragdo de catalisador e do tempo de reagao.
Alguns resultados encontram-se sumarizados na
Tabela 1.

)

HN

)—NH
(O~ O

TCG

Figura 4. Estruturas das guanidinas utilizadas por Aguiar e Vargas.”®
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Tabela 1. Conversdo de estearato de metila (%)/Seletividade em monoacilgliceréis (%) em fungdo do tempo,

tipo de catalisador e concentragao de catalisador

Catalisador (mol %) 2h 4h 6h 8h
TBD (2) 25/80
TBD (5) 50/90
TBD (10) 21/95 43/83 75/77 76/60
TBD (50) 80/62
TBD (100) 81/49
TCG (10) 52/92
DCOG (10) 55/92
TBD: 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno; TCG: 1,2,3-tricicloexilguanidina; DCOG: 1,3-dicicloexil-2-n-

octilguanidina. Fonte: Adaptado de Aguiar e Vargas.”

A melhor condicdo encontrada pelos autores foi
TBD a 10 mol % apds 6 h de reagdo, onde a conversao
de estearato de metila e a seletividade em
monoacilglicerdis ficaram préximas ao equilibrio.

JEROME et al. também estudaram o uso de
guanidinas na sintese de monoacilglicerdis.”’ Duas
guanidinas foram usadas, sendo a primeira (7-metil-
1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno - Me-TBD) utilizada
como catalisador homogéneo e a segunda (1,5,7-
triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno - PS-TBD) suportada em
poliestireno. As reacGes foram conduzidas em razao
estequiométrica a 110 °C, utilizando 12,5 mol % de
catalisador em sistema livre de solvente. Os
resultados obtidos encontram-se na Tabela 2.

Os resultados indicam que rendimentos acima de
96 % podem ser alcangados utilizando tanto o
processo  homogéneo quanto o  processo
heterogéneo. Uma boa seletividade em

monoacilgliceréis foi alcancada para ambos os
processos. Quando foi utilizada guanidina suportada
em poliestireno, observou-se um aumento da
seletividade em diacilgliceréis com o aumento da
hidrofobicidade do éster metilico. Os autores
atribuiram este comportamento a uma maior
interacdo do diacilglicerol com o polimero, devido a
natureza hidrofébica do suporte.

Apesar do uso de guanidinas em fase homogénea
ndo apresentar reagGes paralelas, a sua recuperacdo,
assim como de outros catalisadores homogéneos, é
trabalhosa. O uso de catalisadores heterogéneos
surge como solugdo a este problema, além do fato de
ndao haver formagdo de produtos indesejaveis ao
longo da reagdo. Varios artigos de revisdo na
literatura d3o énfase ao uso desta classe de
catalisadores tanto na sintese de monoacilglicerdis
quanto na sintese de biodiesel.”®**

Tabela 2. Atividade catalitica dos derivados de guanidina (razdo molar glicerol/éster metilico 1, 110 €C,

sistema livre de solvente)

Ester metilico Catalisador Tempo (h) Rendimento (%) MAG (%) DAG (%) TAG (%)
Ci3H340, Me-TBD 2 100 62 33 5
Ci5H300, Me-TBD 3 97 65 30 5
Ci7H3,0, Me-TBD 3,5 98 62 34 4
Ci9H350, Me-TBD 3,5 99 63 34 3
Ci3H3,0, PS-TBD 8 96 62 32 6
CisH300;, PS-TBD 8 99 59 34 7
Ci7H3,0, PS-TBD 8 100 55 39 6
Ci9H350, PS-TBD 8 98 47 45 8

MAG: monoacilglicerol; DAG: diacilglicerol; TAG: triacilglicerol; Me-TBD: 7-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-
5-eno; PS-TBD: 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno. Fonte: Adaptado de Jérome et al”’

A substituicdo de catalisadores homogéneos por
catalisadores heterogéneos apresenta uma série de
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vantagens como a facil separagdo dos produtos do
catalisador, sem a necessidade de neutralizacao, e a
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possibilidade de reciclagem do mesmo.>* Além disso,
o desenvolvimento de catalisadores com superficie
acida e propriedades texturais especificas pode levar
ao aumento do rendimento em monoacilglicerdis.*

ABRO et al. estudaram diferentes catalisadores
solidos heterogéneos na esterificacdao de acido oleico
com glicerol visando a sintese de monoacilgliceréis.*®
A condicdo de reacdo utilizada por estes
pesquisadores foi razio molar acido oleico/glicerol
1:6,3 e razdo massica acido oleico/catalisador 4,5. As

Vo

reacbes foram conduzidas em reator de vidro, sob
agitacdo mecanica, a 90 2C e 1 atm por 24 horas. Os
catalisadores utilizados foram zedlita HY510, argila
montmorillonita pilarizada com espécies de litio e
resinas de troca ibnica (Amberlyst 15, K1481 e
Amberlyst 31). Foi realizada uma comparagdo da
conversao do acido oleico e da seletividade em
monoacilglicerol entre os diferentes catalisadores. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Comparacdo entre varios catalisadores sdlidos acidos.

. < 1o Seletividade (%)
Catalisador Conversao (%) MAG DAG TAG
Sem catalisador 1 - -
Zedlita HY510 5 67 27 6
Montmorillonita-Li 10 71 24 5
Resina K1481 49 78 21 1
ABS 92 54 46 0

MAG: monoacilglicerol; DAG: diacilglicerol; TAG:

Adaptado de Abro et al.*®

Os resultados indicam que na auséncia de
catalisador, a taxa de conversdo é muito baixa. A
utilizagdo do acido benzenossulfénico (ABS — catalise
homogénea) leva a uma alta conversdo, porém a
seletividade em monoacilgliceréis é baixa quando
comparada aos catalisadores solidos. Apesar da boa
seletividade no produto de interesse, a zedlita HY510
e a argila montmorillonita apresentaram baixa
conversdo. Os autores relataram que a hidrofilicidade
destes solidos favorece a adsorcdo do glicerol
dificultando o acesso do acido oleico ao sitio acido.

triacilglicerol; ABS: acido benzenossulfénico. Fonte:

Por outro lado, as resinas apresentam seus centros
ativos localizados principalmente na superficie, o que
facilita a adsorg¢do do acido graxo.

Como a resina K1481 apresentou maior
desempenho dentre os catalisadores heterogéneos
testados, os autores investigaram o desempenho
catalitico de outras resinas cationicas com diferentes
caracteristicas. As resinas utilizadas, algumas de suas
caracteristicas e seus respectivos resultados na reacdo
de esterificacdo estdo organizados na Tabela 4.

Tabela 4. Efeito da estrutura da resina de troca iGnica na esterificacdo do glicerol com 4acido oleico

Catalisador Tipo Tamanho de Acidez Conversdo Seletividade (%)
particula (mm)  (meqH'/g) (%) MAG DAG TAG

K1481 Gel P6 < 0,05 4,8 49 78 21 1

Amberlyst 31 Gel 1,2a1,3 4,8 54 90 7 3

Amberlyst 16 Macroporosa 1,2a1,6 5,0 37 83 12 5

Amberlyst 15 Macroporosa 1,2a1l,6 4,8 36 75 22 3

MAG: monoacilglicerol; DAG: diacilglicerol; TAG: triacilglicerol. Fonte: Adaptado de Abro et a

Os resultados mostram que a atividade catalitica
varia de acordo com a estrutura da resina. As resinas
em gel sdo mais ativas que as resinas macroporosas.
De acordo com os autores, a alta seletividade em
monoacilglicerdis utilizando Amberlyst 31 (4 % em
divinilbenzeno (DVB)) como catalisador, pode estar
relacionada com o nivel de reticulagao dos polimeros
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organicos do tipo gel. Com as resinas macroporosas, a
seletividade ndo é muito influenciada pela densidade
de reticulagdo. Neste tipo de resina, existem dois
tipos de sitios ativos: (1) os sitios na superficie das
microparticulas ou nos macroporos, que sao de facil
acesso pelos reagentes; e (2) os sitios localizados
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dentro da matriz polimérica, que possuem uma forga
acida maior, porém de acesso limitado.

A viabilidade dos sitios (2) ou a difusdo dos
reagentes nesses sitios depende do grau de
reticulacdo. Os resultados sugerem que a partir de 10
% de DVB, a reacdo ocorre somente sobre os sitios
(1). Por outro lado, as resinas do tipo gel tém somente
uma rede microporosa, com nivel de reticulacdo
menor que 10 % e podem inchar em um solvente
polar por solvatacdo dos grupos sulfonicos. O inchaco
da resina é acompanhado por um alongamento da
matriz reticulada de hidrocarbonetos levando a
formagdo de pseudo-poros (20 a 40 A), cujo tamanho
depende do contetido de DVB. Como resultado, essas
resinas atuam como materiais seletivos que poderiam
explicar a seletividade significativa de
monoacilglicerdis obtidos com a Amberlyst 31.

A Tabela 5 reune alguns o6xidos™*®, argilas® e

zedlitas’’ que vém sendo pesquisados para a
producdo de monoacilglicerdis. A sepiolita e a
hidrotalcita sdo tipos de argilas, sendo a ultima uma
argila anionica. As argilas ja vém sendo usadas em
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sintese orgénica.g’g'39 Considerando as questdes

ambientais e a otimizacdo de processos voltada para a
substituicdo de acidos e bases liquidos por
catalisadores soélidos mais amigdveis, as argilas
catibnicas e anidnicas podem ser consideradas
substitutos muito promissores. Aplicacdes de sucesso
aparecem continuamente na literatura. O seu uso em
novas dareas pode ser aguardado em um futuro
préximo, especialmente levando em consideracao as
possibilidades de atualizacdo tecnoldgica desses
materiais.*

Apesar das vantagens com relacdo ao uso de
argilas como catalisador, poucos trabalhos e patentes
exploram o seu uso para sintese de monoacilgliceréis.
As patentes japonesas JP2002069068 e
JP2003012603, desenvolvidas por IMANAKA et al. e
TAHARA et al.,, respectivamente, utilizam argilas
acidas na hidrélise dos cetais gerados a partir da
reacdo do glicerol com aldeidos ou cetonas.*™* Neste
caso, o uso das argilas esta restrito ao processo final
da producao.

Tabela 5. Alguns catalisadores propostos na literatura e seus respectivos rendimentos em monoacilglicerdis

(MAG)

Catalisador Substrato

Seletividade em MAG (%) Referéncia

MgO', Y,05', CeO,'
ZnOZ, ZI’OZZ, Nb2052, y—A|2032
Na-Cs Sepiolita’, MgO*

Al-Mg Hidrotalcita® Tricaprina
MCM-41-Cs’
Li/MgO Oleato de metila

Clinoptilolita (Zedlita)

Oleato de metila

Acido oléico

60-75 "
3-23° !
751
782 20
463
73 36
56-63 37

Wibowo et al. utilizaram montmorillonita sddica,
montmorillonita impregnada com brometo de
cetiltrietilamdnio e montmorillonita impregnada com
brometo de tetra-n-butilamoénio na esterificacdo de
acido laurico com glicerol.* A reagdo foi realizada em
sistema livre de solvente, a 130 2C, sob pressdo
atmosférica e agitacdo constante. A quantidade de
catalisador usada foi de 2,5 e 5 % (m/m). A argila
tratada com tetra-n-butilaménio apresentou maior
conversao do acido laurico (71 %) e melhor
seletividade em monoacilglicerdis (80 %). De acordo
com os autores, este resultado é conseqiéncia da
maior hidrofobicidade e area superficial do
catalisador. A argila montmorillonita sédica
apresentou o menor valor de conversdo e de
seletividade.
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Em 2011, os mesmos autores publicaram o uso de
argila montmorillonita K10 impregnada com hidréxido
de litio na transesterifica¢do de laurato de metila com
glicerol.** Foi investigado o efeito da temperatura de
calcinagdo na conversdo. As reacdes foram realizadas
em reator de vidro encamisado acoplado a um
condensador com 3agua aquecida a 80 2C. Nesta
temperatura o metanol produzido durante a reagdo
foi eliminado do sistema. O meio de reacdo foi
mantido sob agitacdo magnética constante, a 130 ¢C
por 5 horas e sem a presenca de cosolvente. Os
resultados obtidos encontram-se sumarizados na
Tabela 6.
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Tabela 6. Efeito da temperatura de calcinagdo na area especifica (Ager), na conversao de laurato de metila e

na seletividade em monoacilglicerdis

Catalisador Temperatura Ager Conversao Seletividade
de calcinagdo (m?/g) (%) em MAG (%)
K10 - 103 5,3 85,6
LiK10359 350 78 35,6 87,6
LiK10450 450 78 60,1 56,5
LiK10s59 550 42 45,6 80,2
LiK10gs0 650 14 35,5 89,3

MAG: monoacilgliceréis. Fonte: Adaptado de ABDULLAH et al.**

A melhor conversdo foi alcancada com o
catalisador calcinado a 450 ¢9C. Acima desta
temperatura, foi observada uma diminuicao da area
superficial do catalisador. Os autores associaram esse
comportamento ao colapso parcial e a sinterizacdo
dos pilares com a subsequente reducdo da distancia
interlamelar. Desta maneira, hd uma reducdo também
do volume dos microporos afetando, ao mesmo
tempo, a basicidade do catalisador.

Os autores também investigaram o efeito da
adicdo de hidréxido de tetrametilambénio no meio
reacional. Foram feitas trés reagdes: (1) com o
catalisador tratado com litio (LiK104s0); (2) com o
mesmo catalisador porém com adicdo de solugdo de
hidréxido de tetrametilaménio a 25 % (m/m); e (3)
somente adicdo de solugdo de hidroxido de
tetrametilamoénio a 25 % (m/m). Todas as reagdes
foram realizadas a 130 9C, razdo molar
glicerol/laurato de metila de 6,5:1 com duracdo de 5
horas. De acordo com os resultados, o sistema em
que foi utilizado o catalisador mais hidréxido de
tetrametilamonio, alcangou o maior rendimento em
monolaurina (90 %). O grupo associou tais resultados
a capacidade do hidréxido de tetrametilaménio de
aumentar a interagdo entre o glicerol e o laurato de
metila, causando assim, um aumento na transferéncia
de massa.

4. Conclusao

Uma das principais derivacGes do glicerol é a sua
transformacdo em monoacilglicerdis. Embora a
sintese industrial de monoacilglicerdis seja realizada
por glicerdlise usando catdlise homogénea, existem
diversos trabalhos na literatura voltados para o uso
de catalisadores heterogéneos. O uso deste tipo de
catalisador, seja quimico ou enzimatico, pode ser uma
alternativa bastante promissora com intuito de
desenvolver um processo mais limpo, com

Rev. Virtual Quim. |Vol 4| |No.2| |118-129|

possibilidade de recuperacdo e reutilizacdo do
catalisador, e que leve a menor geracao de residuos.
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