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Resumo

Atualmente encontram-se vários estudos com o objetivo de transformar óleos e gorduras em outros produtos. Dentre estas transformações está a glicerólise de óleos, visando um produto rico em Diacilgliceróis (DAG), que além de ser benéfico para a saúde serve de matéria prima para outras indústrias, agregando valor aos seus produtos. Este trabalho tem como objetivo estudar a reação de glicerólise enzimática do óleo de linhaça dourada enriquecido com ácido oleico, com o objetivo de produzir um produto rico em diacilgliceróis. Foram avaliados no estudo a influência das razões molares glicerol/óleo, ácido graxo/óleo, e temperatura no rendimento da reação. A partir da análise dos resultados constatou-se que a razão molar ácido graxo/óleo e temperatura tem grande influência no rendimento da reação, porém se exploradas novas condições experimentais, estes resultados tendem a melhorar.
Introdução
Os DAGs (diacilgliceróis) estão naturalmente presentes como componentes secundários em vários óleos e gorduras comestíveis, são conhecidos como aditivos funcionais em alimentos, na medicina e em indústrias de cosméticos, às vezes associados com MAGs (monoacilgliceróis). O campo de aplicações destes compostos em alimentos é variado: emulsificantes, estabilizantes, umectantes e moléculas condicionadoras, em produtos de padaria, margarinas, produtos derivados de leite e confeitaria, entre outros.
Recentemente, mostrou-se que os DAGs têm efeitos benéficos na prevenção e administração da obesidade comparados com os TAGs, principais compostos de óleos comestíveis. Estudos clínicos mostram que óleos ricos em DAGs previnem o acúmulo de gordura no corpo, especialmente gorduras viscerais (Watanabe et al., 2001)

Os principais métodos de produção de DAG são a hidrólise parcial de TAG, a esterificação parcial de TAG previamente hidrolisado e a glicerólise de TAG. Atualmente a produção comercial de DAG, utiliza-se da esterificação de ácidos graxos derivados de óleo vegetal na presença de enzimas lípases em reatores batelada. Apesar da produção por esse tipo de reação gerar altas conversões, os óleos devem ser previamente hidrolisados. O processo de glicerólise consiste na reação catalisada entre o glicerol e o TAG, que produz DAG em pequenas quantidades e monoacilglicerol (MAG).  A adição de ácidos graxos livres (AGL) a mesma reação de glicerólise, tornará possível a reação de esterificação, favorecendo a conversão do MAG em DAG.

Industrialmente, para estas reações de transformação, são usados catalisadores químicos, que causam limitações na obtenção dos produtos, pois estes resultam em processos pouco versáteis, exigem altas temperaturas para que se alcance uma velocidade intermediária de reação, e apresenta baixa especificidade, resultando em produtos de composição química mista ou tóxica, necessitando de uma etapa final obrigatória de purificação mais rigorosa (SONNTAG, 1982).

Processos enzimáticos vêm ganhando destaque no últimos tempos, por conta de suas inúmeras vantagens, como seu maior rendimento do processo, utilização de catalizadores biodegradáveis, menor consumo de energia e resíduos, e introdução de rotas mais acessíveis de produção. Além disso, o mecanismo enzimático permite ainda a utilização de temperaturas e pressões mais amenas no processo, com a manutenção de uma alta atividade catalítica.

Materiais e Métodos

Os experimentos foram realizados em reator batelada de volume máximo de 50 mL, mantidos sob temperatura e agitação controlados durante o tempo de reação de 48 h. O substrato da reação foi composto por óleo de linhaça dourada, ácido oleico e glicerol. A massa de óleo foi fixada em 10 g, e a massa de enzima correspondeu a 4% da massa total do substrato.

Foi elaborado um planejamento experimental fatorial do tipo DCCR, com o objetivo de avaliar a influência das variáveis: temperatura, razão molar glicerol/óleo e razão molar ácido graxo/óleo. Os produtos da reação, TAG (triacilglicerol), DAG (diacilglicerol) e MAG (monoacilglicerol) foram analisados por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). As condições ótimas das variáveis foram determinadas de acordo com a metodologia da superfície de resposta e com base na conversão do substrato em DAG.
Resultados e Discussão

O planejamento fatorial consistiu de 18 experimentos com cinco níveis diferentes, cujos valores e conversões em MAG, DAG são mostrados na Tabela 1.
Tabela 1. Planejamento fatorial e conversões obtidas.
	 Temperatura
	Razão GLI/OIL
	Razão AGL/OIL
	%MAG
	% DAG
	%TAG

	29,9
	1,0
	1,0
	11,60
	17,29
	71,11

	36,0
	0,5
	0,5
	10,52
	29,28
	60,20

	36,0
	2,0
	2,0
	10,33
	24,07
	65,60

	36,0
	0,5
	0,5
	11,03
	28,61
	60,36

	36,0
	2,0
	2,0
	12,61
	25,93
	61,46

	45,0
	1,0
	1,0
	5,69
	32,69
	61,61

	45,0
	0,3
	0,3
	17,47
	36,96
	45,57

	45,0
	1,0
	1,0
	17,16
	38,06
	44,78

	45,0
	1,0
	1,0
	16,39
	38,24
	45,37

	45,0
	1,0
	1,0
	17,11
	37,90
	44,99

	45,0
	1,0
	1,0
	17,51
	37,15
	45,34

	45,0
	3,4
	3,4
	7,16
	26,17
	66,67

	45,0
	1,0
	1,0
	17,60
	38,74
	43,66

	54,0
	0,5
	0,5
	8,45
	39,25
	52,29

	54,0
	2,0
	2,0
	4,25
	19,14
	76,61

	54,0
	0,5
	0,5
	20,66
	41,67
	37,67

	54,0
	2,0
	2,0
	20,75
	40,94
	38,31

	60,1
	1,0
	1,0
	13,30
	42,27
	44,43



Observa-se desta Tabela que a máxima conversão em DAG foi de 42,27% obtida no ponto com temperatura de 60,1oC, e ambas razões molares de valor 1. Os resultados do planejamento foram avaliados com o software Statistica®, na Figura 1 pode-se verificar o gráfico de Pareto, que ilustra o grau de influência que cada variável exerce na formação de DAG na reação.
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Figura 1 – Gráfico de Pareto para a formação de DAG.


De acordo com o gráfico de Pareto obtido, a temperatura foi a variável que mais influenciou a produção de DAG, seguida da razão molar ácido graxo/óleo, ambos de maneira linear. A variável que menos exerceu influencia foi a razão molar Glicerol/óleo. 

BABICZ (2009) obteve uma conversão em DAG de 48%, fazendo a hidrólise enzimática do óleo de palma, catalisada com lipozyme RM IM, com agitação de 150 rpm, temperatura de 30oC, 1 h 30 min de reação e irradiação de ultrassom, resultado próximo ao obtido neste trabalho que foi de 42,27%. Portanto, percebe-se que se exploradas novas condições experimentais, a reação em estudo tem um grande potencial de atingir melhores conversões.
Conclusões

A partir dos resultados do planejamento experimental e da análise estatística dos resultados pode-se constatar que a temperatura foi a variável que apresentou maior influência na conversão do Diacilglicerol, em seguida a razão molar ácido graxo/óleo. Sendo que o maior rendimento foi observado na condição de 60,1 oC e ambas razões molares ácido graxo/óleo e Glicerol/óleo com valor 1. Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que a rota de produção de Diacilglicerol avaliada é promissora e que estudos em novas condições reacionais poderão aumentar ainda mais a conversão da reação.
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