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Resumo
Nos dias atuais, devido ao alto consumo de gorduras e uma busca pela qualidade de vida, torna-se interessante o estudo da transformação de Triacilgliceróis em Diacilgliceróis (benéfico a saúde). Sendo assim, este trabalho possui como objetivo avaliar a influência das variáveis na produção de diacilglicerol por glicerólise enzimática, utilizando a lipozyme 435, em reator batelada, utilizando como tempo reacional 48 h. Utilizou-se o planejamento experimental DCCR. Após a realização dos experimentos foram feitas análises por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) para a determinação da quantidade produzida de monoacilglicerol(MAG), diacilglicerol (DAG) e triacilglicerol(TAG). Concluiu-se que das variáveis analisadas, a razão molar glicerol/óleo, apresentou considerável influência no rendimento da reação, sendo que sua temperatura ótima foi de 54°C.
Introdução
Os triacilgliceróis (TAG) são constituídos por uma molécula de glicerol ligada a três moléculas de ácidos graxos. Estes a partir dos processos de hidrólise parcial de TAG, esterificação parcial previamente hidrolisado ou glicerólise podem ser transformado nos diacilgliceróis(DAG). Alguns estudos tem demonstrado que os DAGs previnem o acúmulo de gordura no corpo, prevenindo assim a obesidade.
Os diacilgliceróis (DAG) são encontrados em forma de compostos secundários de óleos e gorduras comestíveis, podendo ser encontrados, por exemplo em margarinas e derivados do leite, pois podem atuar como emulsificantes, umectantes e estabilizantes. A produção de diacilglicerol atualmente é realizada pela esterificação de ácidos graxos provenientes de óleos vegetais na presença de enzimas lipases em reatores batelada.

O consumo do óleo de linhaça vem mostrando resultados na diminuição do colesterol total e do colesterol LDL, assim como na manutenção da massa corporal e proporcionando uma maior saciedade alimentar.

As enzimas lipases é uma das mais importantes para as aplicações tecnológicas e químicas, pois são estáveis em solventes orgânicos, possuem alta seletividade pelo substrato, e não requerem cofatores. Elas também operam em condições brandas e reduzem a obtenção de produtos indesejados. Um exemplo de enzimas lipases é a lipozyme 435, utilizada neste trabalho.

O objetivo geral desse trabalho foi avaliar a produção de diacilglicerol via reações químicas de glicerólise e esterificação enzimática do óleo de linhaça, utilizando a enzima comercial lipozyme 435. Foi avaliado a influência de variáveis no rendimento da reação.

Materiais e Métodos

A enzima sólida comercial lipozyme 435, utilizada como catalisador enzimático foi cedida pela empresa Novozymes. 
Os experimentos foram realizados em reator batelada, de 50 mL. O substrato utilizado na reação era composto de óleo de linhaça dourada, glicerol e enzima. As reações foram conduzidas com temperatura e a agitação controladas durante o tempo de reação, 48 h. Um planejamento experimental fatorial foi realizado, avaliando as variáveis, temperatura, razão glicerol/óleo e quantidade de enzima, tendo como resposta a conversão de diacilglicerol.

Foram determinados a acidez da reação por meio de titulação, empregando os seguintes reagentes: Éter etílico e NaOH, assim como uma solução de fenolftaleína, usada como indicador na titulação.
Posteriormente, a concentração de MAG, DAG e TAG foi determinada por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) de acordo com a metodologia proposta por Holcapek (1999).
Resultados e Discussão
A partir do planejamento fatorial DCCR, obteve-se as conversões de MAG, DAG e TAG. O planejamento fatorial é constituído de 18 experimentos com cinco níveis distintos, cujos valores e conversão de MAG, DAG e TAG são apresentados na Tabela 1. A maior conversão da reação em DAG foi de 41,68, obtida nas condições de 54°C, razão glicerol/óleo de 0,0528 e quantidade de enzima 0,674.

Utilizou-se o software Statistica® para avaliar o efeito das variáveis do planejamento, tendo como resposta o rendimento da reação na formação de DAG. Na Figura 1, é apresentado o gráfico de Pareto que permite avaliar os efeitos destas variáveis. Observa-se desta Figura  que apenas a variável razão molar glicerol/óleo influenciaram de modo linear o rendimento da reação, na faixa estudada a nível de significância de 95%. Esta variável teve efeito positivo na conversão de DAG, portanto, valores mais elevados irão proporcionar maiores rendimentos. 
Tabela 1. Conversões de Monoacilglicerol, Diacilglicerol e Triacilglicerol

	TEMPERATURA
	RAZÃO GLI/OIL
	Enzima
	% MAG
	%DAG
	% TAG

	29,86
	0,1056
	0,442
	5,4065
	18,3848
	76,2087

	36,00
	0,0528
	0,168
	5,7542
	25,5407
	68,7051

	36,00
	0,0528
	0,674
	12,6052
	34,6895
	52,7053

	36,00
	0,2112
	0,194
	2,2465
	12,5315
	85,2221

	36,00
	0,2112
	0,775
	12,5950
	34,9507
	52,4543

	45,00
	0,0314
	0,413
	10,0482
	39,8497
	50,1021

	45,00
	0,1056
	0,000
	0,6409
	8,0770
	91,2821

	45,00
	0,1056
	0,442
	14,0094
	37,6533
	48,3373

	45,00
	0,1056
	0,442
	14,3328
	37,3737
	48,2936

	45,00
	0,1056
	0,442
	16,3779
	36,7451
	46,8771

	45,00
	0,1056
	0,442
	15,9194
	37,0732
	47,0074

	45,00
	0,1056
	0,888
	19,7558
	38,2715
	41,9727

	45,00
	0,3551
	0,542
	17,2259
	36,6396
	46,1345

	54,00
	0,0528
	0,168
	14,9611
	39,0940
	45,9449

	54,00
	0,0528
	0,674
	13,0035
	41,6899
	45,3066

	54,00
	0,2112
	0,194
	16,5091
	38,1034
	45,3875

	54,00
	0,2112
	0,775
	21,5226
	40,4737
	38,0037

	60,14
	0,1056
	0,442
	20,9345
	41,2494
	37,8161
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Figura 1: Gráfico de Pareto
Wang et al. (2009), na hidrólise do óleo de soja em reator batelada, utilizando a enzima lipase Lecitase Ultra, com tempo reacional de 3 horas, obteve em média, rendimentos de 35% a 45°C. Babicz (2009) na hidrólise enzimática do óleo de palma, utilizando a enzima sólida lipozyme RM IM, em reator batelada, com tempo reacional de 1 h 30 min e temperatura de 30oC, fazendo o uso da irradiação de ultrassom, obteve conversões em DAG na ordem de  48%. Desta forma, através desses estudos, percebeu-se a possibilidade de melhores conversões, a partir de novas condições experimentais.

Conclusões

Neste trabalho foi avaliado a produção de diacilglicerol pela reação de glicerólise do óleo de linhaça em reator batelada, utilizando a enzima lipozyme 435. A partir do planejamento experimental avaliou-se as variáveis: temperatura, razão glicerol/óleo e quantidade de enzima tendo como resposta a conversão do DAG, obtendo a maior conversão de 41,68, obtida nas condições de 54°C, quantidade de enzima 0,674 e razão glicerol/óleo de 0,0528. Sendo assim, estes resultados mostram que este processo é viável para a produção de Diacilglicerol.
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