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RESUMO
O laurato de zinco foi sintetizado pelo método de precipitação, caracterizado por difração de raios X de pó (XRPD) e espectroscopia vibracional na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e investigado como potencial catalisador em reações de esterificação de ácido láurico com glicerol, para a produção de monolaurina (monolaurato de glicerol). O composto sintetizado ocorre como uma fase pura e apresentou uma estrutura lamelar com espaçamento basal da ordem de 29 Å, coerente com a presença de uma camada orgânica dupla entre as lamelas. Para os testes de atividade catalítica, conversões entre 16 e 61% foram observadas, a ultima realizada com razão molar ácido láurico:glicerol de 1:1, 6% de catalisador, 160°C, por duas horas. Testes de reuso demonstraram que o sólido apresentou manutenção da sua estrutura, evidenciando a sua potencial aplicação na obtenção de monoacigliceróis, especialmente a monolaurina. 
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INTRODUÇÃO
A utilização de fontes alternativas de energia vem se destacando na atualidade, pois contribui para contornar os graves problemas ambientais ocasionados pela utilização de fontes de origem não renovável para a geração de energia. Neste sentido uma excelente alternativa que se destacou, em especial no Brasil, é o biodiesel (1). A produção do biodiesel encontra-se em crescimento acelerado e dependendo de sua forma de produção, pode resultar em grandes quantidades de subprodutos (co-produtos) gerados de sua produção. Quando a produção advém do processo de transesterificação de óleos vegetais e gorduras animais, utilizando os hidróxidos ou metóxidos de sódio ou potássio como catalisadores, ocorre a geração de glicerol bruto como subproduto. Com o objetivo de diminuir os futuros problemas devido ao aumento da quantidade de glicerol disponível no mercado e tornar a produção de biodiesel mais eficiente e lucrativa, estudos de novas estratégias que utilizem o glicerol para obtenção de novos produtos de maior valor agregado (2). Como exemplo desses novos produtos tem-se a monolaurina, a qual possui propriedades de surfactantes não iônicos, com grande aplicação nas indústrias farmacêuticas, de alimentos e cosméticos (3,4). Apresenta também a capacidade de inibir a formação de esporos e células vegetativas de bactérias contaminadoras usuais de alimentos. O fato da monolaurina apresentar status GRAS (Generally Recognized As Safe), estimulou a sua aplicação como conservante natural de alimentos, em substituição aos conservantes químicos. 
O laurato de zinco apresenta estrutura lamelar semelhante a do octanoato de zinco (Fig. 1), na qual as lamelas são formadas pela interação em forma de ponte bidentada entre dois centros metálicos distintos da lamela. Esse material é de fácil síntese e recentemente, foi descrito como catalisador na esterificação metílica e etílica de ácidos graxos (3). 
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Figura 1 - Estrutura do octanoato de zinco visualizada ao longo do eixo b (Programa Mercury). Fonte: Base de dados livre Crystallography Open Database.

Devido a esses antecedentes, o objetivo do presente trabalho é a investigação da atividade catalítica do laurato de zinco lamelar na reação de esterificação de ácido láurico com o glicerol, no intuito de se produzir monolaurina.

MATERIAIS E MÉTODOS

Inicialmente o laurato de sódio foi obtido a partir da neutralização do ácido láurico com uma solução aquosa de hidróxido de sódio. A essa solução adicionou-se lentamente uma solução aquosa de ZnCl2, obtendo-se um precipitado branco, o qual foi separado por centrifugação, lavagens sucessivas com água destilada e secagem em estufa à vácuo à 60°C por 24 horas.
O laurato de zinco (LZ) foi caracterizado pela técnica de difração de raios X de pó (XRPD) e espectroscopia vibracional na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). 
A síntese da monolaurina foi realizada em um reator modelo miniclave drive modelo Buchiglassuster, com vaso de aço para reações de capacidade de 100 mL e agitação mecânica interna tipo ciclone com controle externo de rotação a 500 rpm. As reações foram conduzidas a diferentes razões molares (ácido láurico:glicerol), diferentes temperaturas, diferentes teores de laurato de zinco, fixando-se o tempo de reação em 2 horas. A quantificação dos possíveis produtos formados, mono, di ou triglicerídeos, foi realizada pela técnica de cromatografia por permeação em gel (GPC). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
O difratograma de raios X do LZ (Fig. 2-A), mostrou picos de reflexão basal entre 3 e 18º de 2 (graus), os quais caracterizam a sua estrutura lamelar. A distância basal calculada para o composto foi de 29,47 Å, coerente com uma camada orgânica dupla entre os planos de átomos correspondentes às lamelas (Fig. 1).

No espectro de infravermelho (Fig. 2B) são observadas bandas em 3442 cm-1 a vibração referente ao estiramento da ligação OH, advinda de moléculas de água. Os estiramentos assimétricos e simétricos para o grupo (-CH3) em 2951 e 2847 cm-1, respectivamente. Os modos vibracionais assimétricos, simétricos e “rocking” dos grupos metilêniocos em 2916, 1463 e 721 cm-1 respectivamente (3). A coordenação do metal ao grupo carboxilato pode ser vista a partir da presença do pico em 445 cm-1. A interação do metal com o ânion pode ser analisado ao verificar os estiramentos assimétricos e simétricos do grupo carboxilato, que aparecem em 1530 e 1398 cm-1, respectivamente. A diferença de energia entre esses modos de vibração indicam como o metal está coordenado ao ligante. Nesse caso o valor de Δν = 132 cm-1 mostra que o ligante se coordena em forma de ponte bidentada entre os centros metálicos da lamela, em concordância com a figura 1.

[image: image2.wmf]5

10

15

20

25

30

35

40

Intensidade (cps)

2

q

 (Graus)

(A)

 
[image: image3.wmf]4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

n

s

COO

-

n

s

C

H

2

n

ass

COO

-

n

s

C

H

3

n

ass

C

H

2

n

ass

C

H

3

Transmitância (u.a.)

Numero de onda (cm

-1

)

(B)

n

OH


FIGURA 2: DIFRATOGRAMA DE RAIOS X (A) E ESPECTRO VIBRACIONAL NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO (B), PARA O LAURATO DE ZINCO.

Com a finalidade de observar se ocorreu alguma modificação na estrutura no laurato de zinco, os materiais foram caracterizados por difração de raios X de pó e FTIR, antes e após as reações de esterificação do ácido láurico, (Fig. 3). 
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Figura 3: DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO CATALISADOR (A) E EPECTROS DE FTIR (B), ANTES E APÓS AS REAÇÕES, EM DIFERENTES TEMPERATURAS. PARA IDENTIFICAÇÃO, VER TABELA 1.
Observa-se por DRX (Fig. 3A) que em todos os casos houve a manutenção da estrutura lamelar com o espaçamento basal original de cada composto, evidenciando que os compostos são os mesmos. As alterações nos índices de cristalinidade podem ser atribuídas as diferentes temperaturas de reação e tempos de cristalização (5).
Os espectros de FTIR (Fig. 3B) do laurato de zinco após as reações de esterificação do ácido láurico, a exemplo da DRX, não apresentaram mudanças dos modos vibracionais dos grupos constituintes do composto, o que confirma a preservação na sua estrutura.
A tabela 1 mostra os resultados de testes realizados em diferentes condições experimentais, sendo as variáveis; razão molar ácido láurico: glicerol (RM), teor percentual de catalisador em relação ao ácido láurico (CAT) e a temperatura (T).  
Tabela 1: Resultados da conversão do ácido láurico a mono, di e trigliceróis.
	Experimento
	Condições
   (RM); (CAT);  (T)
	Monolaurina
	Dilaurina
	Trilaurina

	Reação 01
	(1:1); (2%); (160°C)
	34,49%
	65,51%
	-

	Reação 02
	(1:1); (6%); (130°C)
	51,01%
	45,25%
	3,74%

	Reação 03
	(1:1);(6%);(160°C)
	61,49%
	34,19%
	4,29%

	Reação 04
	(1:1);(4%);(130°C)
	44,74%
	46,26%
	9,0%

	Reação 05
	(1:1);(2%);(130°C)
	36,73%
	49,85%
	13,42%

	Reação 06
	(1:1); (0%);(160°C)
	30,64%
	54,97%
	14,39%

	Reação 07
	(5:1); (0%); (130°C)
	32,84%
	53,88%
	13,28%

	Reação 08
	(1:1);(0%);(130°C)
	21,06%
	53,00%
	25,94%

	Reação 09
	(2:1);(2%);(130°C)
	34,03%
	53,32%
	12,65%

	Reação 10
	(2:1);(4%);(130°C)
	36,89%
	51,83%
	11,26%

	Reação 11
	(2:1);(6%);(130°C)
	36,86%
	52,34%
	10,80%

	Reação 12
	(2:1);(2%);(160°C)
	49,42%
	50,58%
	0,0%

	Reação 13
	(2:1); (0%); (160°C)
	32,26%
	52,18%
	15,56%

	Reação 14
	(2:1);(6%);(160°C)
	53,98%
	41,27%
	4,83%

	Reação 15
	(5:1);(2%);(160°C)
	46,51%
	46,92%
	6,57%

	Reação 16
	(5:1);(2%);(130°C)
	16,07%
	54,28%
	29,65%

	Reação 17
	(5:1); (6%);(160°C)
	50,48%
	45,20%
	4,32%

	Reação 18
	(5:1); (6%);(130°C)
	46,50%
	47,48%
	6,02%


Primeiramente, observa-se que a presença do catalisador aumenta a conversão do ácido láurico (reação 05 vs. 08 e 01 vs. 06). O aumento do teor de catalisador, aumenta a conversão a 130°C (reações 05, 04, e 02) e também a 160°C (reações 01 e 03). Estes resultados revelam que a conversão da monolaurina é sempre maior nas amostras que foram obtidas mediante a adição de laurato de zinco ao meio de reação. O aumento de temperatura influencia positivamente para o aumento da conversão, favorecendo a mono e dilaurina, por exemplo, quando RM e CAT foram mantidos e T aumentou de 130 (reações 11 e 16) para 160°C (reações 14 e 15), a porcentagem de monolaurina aumentou de 36,86% para 53,98% e de 16,07% para 46,92% respectivamente. As melhores conversões em monogliceróis foram de 61,49% e 53,98% (160°C e com 6% de catalisador), sendo a diferença relacionada com a razão molar 1:1 e 2:1, respectivamente. Em função da tabela 1 também pode-se observar que as variáveis podem ser ajustadas no sentido da produção de mono, diacilgliceróis ou misturas destes em distintas proporções.
CONCLUSÃO
O laurato de zinco sintetizado apresentou estrutura lamelar com espaçamento basal de 29,47 Å, referente a uma camada orgânica dupla e foi verificado que as lamelas são formadas pela interação do grupo carboxilato com o metal na forma de ponte bidentada. Os experimentos de esterificação do ácido láurico demonstraram que em todos os casos os compostos promoveram a catálise quando comparados aos experimentos sem catalisador, obtendo conversões entre 45,0% a 61,5% para determinadas condições, confirmando a eficiência do catalisador testado. Uma das características mais importantes esta relacionada ao seu uso, já que o material preservou a sua estrutura após o uso em diferentes condições experimentais.
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Esterification of lauric acid with glycerol catalyzed by zinc laurate: obtaining of monolaurin

ABSTRACT
Zinc laurate was synthesized by precipitation method, characterized by X-Ray Powder Diffraction (XRPD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and investigated as potential catalyst for esterification reaction of lauric acid with glycerol, to produce monolaurin (glycerol monolaurate). The synthesized compound occurs as a pure phase, presenting a layered structure with a basal spacing of 29 Å, due to the presence of a double organic layer between the layers. For the catalytic tests, conversions between 16 and 61% were obtained, the last reaction performed at the molar rate lauric acid:glycerol of 1:1, 6% of catalyst and at a temperature of 160°C, for two hours. Reuse tests showed that the solid maintained its original structure, evidencing the potential application for monoacylglycerols production, especially monolaurin. 

Key-words: metal carboxylates; laurate zinc; monoacylglycerols
Laurato de zinco





Reação 03





Reação 02





Laurato de zinco





Reação 03





Reação 02








_1409150121.bin

_1409149822.bin

