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RESUMEN

Desde hace unos afios, existe una corriente que propugna el desarrollo de procesos mas
comprometidos con el medio ambiente, conocida como Quimica Verde. Una de sus lineas se centra
en la sintesis de biodiesel mediante ensayos de transesterificacion de triacilgliceroles y un alcohol,
generalmente metanol [1]. Estas reacciones generan glicerol como subproducto, que a su vez, puede
ser reutilizado para la sintesis de monoacilgliceroles (MAGs). Los MAGs y sus derivados poseen un
papel muy importante en la industria, ya que sus propiedades y estructura les convierten en perfectos
emulsionantes en industrias cosmética, farmacéutica y de la alimentacion [2]. Entre los MAGs, el
glicerol monolaurato (ML) interesa por sus propiedades bactericidas y antiinflamatorias y es usado
como suplemento dietético.

Hasta el momento, la sintesis de MAGs se realiza mediante glicerdlisis promovida por
catalizadores inorgdnicos alcalinos, como KOH o Ca(OH),. Esta reaccién es muy costosa
energéticamente ya que requiere elevadas temperaturas (~225°C) y s6lo ofrece un rendimiento en
torno al 40-60% MAG [3], requiriendo posteriormente técnicas de destilacidn para su purificacién [4].

Los liquidos i6nicos (ILs) son redes de iones que se encuentran en estado liquido a temperaturas
inferiores a 100°C. Se consideran solventes verdes para una gran cantidad de procesos quimicos
gracias a sus excelentes propiedades, como su baja volatilidad y su estabilidad térmica entre otras [S].
Es importante destacar la capacidad de estos ILs para estabilizar la actividad de ciertas enzimas en
solventes no acuosos [6]. Ademads, mediante la eleccion de las correspondientes especies catidnicas y
anionicas, podemos moldear las propiedades de los ILs en funcién de nuestros requerimientos y
controlando la temperatura podemos generar un medio homogéneo en el que dos sustratos inmiscibles
coexistan en una misma fase.

Nuestro grupo ha desarrollado una estrategia biocatalitica para la sintesis de ML, sustituyendo los
catalizadores habituales por liquidos idnicos, que utilizando unas condiciones mds moderadas de
temperatura (60°C), ofrecen rendimientos mucho mayores (~100%), una mayor especificidad del
producto y sobre todo, su facil recuperacion mediante un protocolo de sencillas centrifugaciones a
temperaturas controladas, sin necesidad de utilizar metodologias energéticamente mas costosas [7].
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INTRODUCCION

La sintesis de biodiesel mediante la transesterificacion de triacilgliceroles y un alcohol [1], genera glicerol como subproducto, que puede ser reutilizado
para la sintesis de monoacilgliceroles (MAGs), que poseen un papel muy importante en las industrias cosmética, farmacéutica y alimentacion [2]. En
concreto, el glicerol monolaurato (ML) interesa por sus propiedades bactericidas y antiinflamatorias y como suplemento dietético.

Hasta el momento, la sintesis de MAGs supone un elevado gasto energético puesto que se realiza a elevadas temperaturas (~225°C) y el rendimiento
no es muy alto (~40-60%) [3], requiriendo ademas técnicas de destilacion para su purificacion [4].

Los liquidos iénicos (ILs) son redes de iones que se encuentran en estado liquido a temperaturas inferiores a 100°C, con excelentes propiedades como
su baja volatilidad, su estabilidad térmica, su capacidad de estabilizar la actividad enzimatica en solventes no acuosos y generar un medio homogéneo
donde coexistan dos sustratos inmiscibles, entre otras, que los perfilan como los solventes verdes universales [5-6]. Podemos aplicar estos ILs como
solventes para la reaccion de biocatalisis especifica de ML, a partir de glicerol y acido laurico, que son inmiscibles entre si.

OBJETIVOS
Desarrollar una estrategia para aprovechar el glicerol obtenido en la sintesis de
biodiesel y sintetizar especificamente y con un elevado rendimiento glicerol
monolaurato, bajo condiciones de moderado gasto energético y facil
purificacion.
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METODO DE TRABAJO

Hem_os analizado dif_erente_s conq_iciones para llevar a cabo la este_rificacic’)n Figura 1. A. Esquema de la sintesis de ML
catalizada por una lipasa inmobilizada (Novozym®) (Figura 1), variando: l|all§ mediante esterificacion directa de &cido laurico con
naturaleza del IL y su proporcién total en la reaccion, la relacion glicerol:acidoff dlicerol catalizada por una enzima inmobilizada. B.
P . q . i Estructura del IL [C;,mim][[BF].

laurico, la cantidad de enzima a ensayar y diferentes temperaturas de reaccion.

Las reacciones se han llevado a cabo bajo condiciones de vacio, en agitacion

durante 24 _horas. Para obtener perfiles c_metlcos de la reacm_on, se obtl_enen Figura 2. Perfiles cinéticos del &cido aurico (@),
muestras a intervalos regulares que posteriormente fueron analizadas mediantef monolaurina (), dilaurina (M) y trilaurina (<) en
cromatografia de gases para determinar la proporcion de las distintas especies:|1as reacciones de esterificacion del acido Iaurico y
acido laurico (AL), monolaurato (ML), dilaurato (DL) y trilaurato (TL), cuyall dlicerol catalizadas por Novozym 435 en presencia L

de [C,mim]NTf,] (A), [CigmimIINTF,] (B
identidad fue posteriormente confirmada mediante CG/MS [7]. [g.anirrﬁ[rgIl[']:]][asod"C-() SO 6 oTiemfmder:accid:(h)

RESULTADOS ALCANZADOS
1. Sintesis de monolaurato de glicerilo
En la Figura 2 observamos las cinéticas de aparicién de los productos de reaccién en C12mim NTf, (A), C16mim NTf, (B) and C12mim BF, a 60°C.

Comprobamos que a las 2 horas de reaccién se alcanza la conversion maxima del acido laurico, pero sélo cuando empleamos [C12mim] [BF4]
obtenemos una conversion total y sintesis especifica del ML. Los resultados obtenidos con el resto de condiciones se muestran en la Tabla 1.

Conversion (%)

2. Purificacion del monolaurato de glicerilo
AL Conv ML DL El agua es un solvente inmiscible con el ML, pero su miscibilidad con [C12mim] [BF,]
(mmol) (%) (%) (%) genera una emulsion que gelifica tras el enfriamiento descartando esta estrategia de
No X0 98 65 29 purificacion (Figura 3A). En cambio [C12mim] [BF,] es insoluble en dodecano, precipitando
[C10mim][NTf,] 2.0 91 62 33 cuando lo centrifugamos a bajas temperaturas (Figura 3B).
Del sobrenadante, podemos precipitar nuestro producto A
[C12mim][NTf,] 2.0 85 15 centrifugando posteriormente a 0°C (Figura 3C).
[C16mim][NTf,] 0.7 93 45 La pureza del producto libre de IL se confirmé mediante
[C18mim][NTf,] 2.0 91 26 ensayos de F RMN.
[C12mim][BF,] 0.7 66 (1]
[C12mim][BF,] 0.3

Figura 3. Comportamiento de fases de la mezcla de reaccion de
Tabla 1, Porcentajes de conversion del acido laurico y obtencion ML/[C12mim][BF ] tras afiadir H,O a 60°C (A), o dodecano (1 mL) y
de distintos acilglicéridos en la sintesis biocatalitica en diferentes centrifugar a 10°C (B). El ML del sobrenadante puede ser
liquidos i6nicos tras 4h de reaccién a 60°C precipitado posteriormente mediante centrifugacion a 0°C (C).

CONCLUSIONES

Mediante el empleo de [C12mim] [BF4] hemos conseguido la total y especifica conversion del acido laurico en glicerol monolaurato (ML), a baja
temperatura (60°C) en un corto periodo de tiempo (2h) y faciimente purificable. Esto supone un gran ahorro energético en los procesos de sintesis de
MAGs para su aplicacion industrial, ademas de permitir la reutilizacién del subproducto generado en la sintesis del biodiesel, el glicerol.
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