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Resumo

Foram testadas varias condigbes de sintese de ésteres graxos de sacarose de
baixa substituicdo: surfatantes altamente biodegradaveis. Como reagentes, os ésteres
metilicos de acidos graxos foram obtidos por transesterificacdo de éleo de soja com
metanol na presenga de bases ou via catélise acida a partir de acidos graxos puros,
como o paimitico, estedrico e oléico. Estes ésteres foram submetidos a reagbes de
transesterificacio com sacarose na presenga de catalisadores basicos inorganicos e
organicos, &cidos ou bioquimicos (enzimas suportadas) na presenca ou auséncia de
solvente. Observou-se a formagédo de produtos com melhores caracteristicas como
pureza, tonalidade e odor quando as reagdes foram conduzidas por catélise enzimatica
em solvente e a baixas temperaturas. Foram obtidos rendimentos semelhantes por
catalise basica a temperaturas mais elevadas, sem emprego de solvente, em periodos
de reagdo bem inferiores aos envolvidos nas reagdes com enzimas. Foram também
discutidas varidveis das etapas de sintese e viabilidade das condigdes utilizada.
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SYNTHESIS OF HIGHLY BIODEGRADABLE SURFACTANTS THROUGH THE

_TRANSESTERIFICATION OF FATTY ACID ESTERS WITH SUCROSE

Author: Alexandra Lindner
Supervisor: Ulf F. Schuchardt
Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas

P. O. Box 6154, ZIP Code 13084-971, Campinas —SP, Brazil

Abstract

Different conditions for the synthesis of low-substituted sucrose fatty acid esters were
performed. As reagents, methyl fatty acid esters were prepared from soybean oil by
transesterification with methanol in the presence of bases, or through acid catalysis for
pure fatty acids, as palmitic, stearic and oleic ones. These esters were submitted to
transesterification reactions with sucrose in the presence of inorganic or organic bases,
acids or biochemical catalysts (supported enzymes) with and without solvent. Products
with better characteristics as purity, tonality and smell were obtained when the reactions
were carried out by enzymatic catalysis, with solvent at low temperatures. However,
similar yields were achieved by basic catalysis at higher temperatures in a solvente free
system and low reaction periods. There were discussed some variables of the synthesis
steps and feasibility of the used conditions.
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1. Introdugao

1.1 Surfatantes Biodegradaveis

As vendas mundiais de bioprodutos no final do século passado chegaram a
US$ 500 bilhdes, valor que em 1980 ndo chegava a US$ 25 milhdes' e o mercado
ainda cresce a uma taxa de 3 a 5 % ao ano”. Entre eles encontram-se os surfatantes
nao-idnicos biodegradaveis, que ocupam 24 % do mercado total de surfatantes, dos
quais 54 % para consumo doméstico e 32 % para uso industrial. Em 1995, a producéo
de surfatantes a base de gorduras, dleos e carboidratos excedeu os 3 milhdes de
toneladas (o que equivale a aproximadamente US$ 4 bilhées). Grandes fabricantes de
tensoativos passaram a se interessar por esses surfatantes, dada a sua alta
biodegradabilidade e auséncia de carga, o que os torna menos agressivos a quem 0s
utiize e aos materiais com os quais entrem em contato. Entre os aspectos mais
atrativos na fabricacdo destes surfatantes estdo o baixo custo e a facilidade de
obtengdo de duas grandes classes de matérias-primas renovaveis: os lipidios e os
carboidratos °.

Bictecnologia FArmacsE e

Ay o mSicos

ambiental i

Alimenics e

Pape
bebidas P
i _Surfuctnn!es . AW Desidratacio
Bmdemudmg.n
Construpio ~ y; . ™t Limpeza
/ l \ indusrial
4 H
Mineragio ¥ Trans porte

COUres e
fecidas

Figura 1. Aplicagdes de surfatantes biodegradaveis®.
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Outra grande vantagem dos tensoativos a base de lipidios e carboidratos é a

~vasta faixa de valores de balango hidrofilico-lipofilico (HLB) que pode ser obtida
variando-se as condigbes de sintese. O HLB & uma medida da solubilidade dos
surfatantes em agua e seu valor sugere o potencial de uso, determinando o tipo de
emulsdo que forma; suas caracteristicas dependem do tipo, do tamanho e do namero
de moleculas de acidos graxos anexadas ao carboidrato (além da natureza e tamanho
deste). Tensoativos com valores baixos de HLB, da ordem de 4 a 6, estabilizam
emulsbes agua/bleo (alo); valores intermediarios, de 8 a 16, indicam bons estabilizantes

para emulsGes Gleo/agua (ofa) e valores altos, acima de 15, correspondem a agentes
solubilizantes.

Tabela 1. Valores de HLB relacionados a propor¢do entre massa hidrofilica e
hidrofébica de surfatantes e respectivas aplicagbes?.

Aspecto de Raziio
soluciio aquosa HLB parte parte Aplicagbes
hidrofilica | hidrofébica
sem dispersio 0 0 100
anti-
2 10 9 espumante
pouco disperso 4 20 80 - emulsio
alo
6 30 70 :
agente de
dispersio “lactea” 8 40 60 molhabilidade
: PP »
dlspersa? lictea 10 S0 50
estavel
dispersio s
transparente 12 60 40 emulsdo
agente de . ofa
14 70 30 limpeza
16 80 20 -
soluciie coleidal solubilizante
18 90 10
20 100 0







1.2 Os Emulsificantes

Um emuisificante € um agente tensoativo capaz de estabilizar uma dispersdo de
uma fase hidrofébica numa hidrofilica, ou vice-versa, na medida em que se dispbe na
interface entre as duas fases, reduzindo a tensdo de repulsdo entre elas, a tensio
interfacial. Esta tens&do é desenvolvida em interfaces de vérias substancias imisciveis,
0 que é muito comum em alimentos, que normalmente sio compostos por proteinas,
carboidratos, dleos e gorduras, 4gua e ar. Nem todos os tensoativos tdm essa
propriedade, pois depende da relagdo entre os tamanhos das partes hidrofilica e
hidrofébica, Esteres de dissacarideos (como sacarose, maltose e lactose) com cadeias
carbénicas graxas de 16 e 18 carbonos apresentam esta propriedade.

Os emulsificantes apresentam caracteristicas anfifilicas e, por isso, nao formam
uma simples solug&o aquosa, mas sim, coloidal, cujas propriedades diferem muito com
a concentragdo. A medida que esta aumenta, a tensdo superficial diminui
gradativamente, até que se chegue numa concentragio em que uma monocamada é
formada. Acima desta concentragio, micelas sio formadas e ela é chamada de
concentragdo micelar critica (cmc), na qual ocorrem grandes mudangas nas
propriedades fisico-quimicas da solugdo. Os emulsificantes, no entanto, apresentam as
mais diversas utilidades, conforme pode ser visto na Tabela 3.



Tabela 3. Funcgbes e aplicagbes de emulsificantes®.

Aplicacdes dos Emulsificantes Exemplos
a/o margarina, manteiga
emulsifica¢io
o/a sorvete, creme, bebidas lacteas
dispersio chocolate, coco, pasta de amendoim
habilidade espumante bolos, sobremesas
corno agente _ ) _
tensoativo anti-espumante tofu, indistria da fermentagfio, geléia
agente de molhabilidade alimentos em pé, gomas de mascar
solubilizantes Aromatizantes
limpeza agentes de limpeza para a industria de
P alimentos
protegao i](;)nzlﬁzéﬂan ulagéo puré de batatas instantineo
Agente
formador de conservante pées, bolos
complexos de _
amido evita a consisténcia de goma macarrio, arrroz

prevencgao de gelatinizacio

massas de trigo, sobremesas

modificagdo de

modificacfo de cristal

margarina, chocolate

6leos ¢ gorduras agente de molhabilidade margarina, redutor
Outros Lubrificante
mogli-gt(;:?iiz de modificacfio de ghiten condicionador de massas
outras funcdes bactericida e fungicida alimentos e polimeros

plastificante, anti-oxidante




1.3 Esteres de carboidratos

Os ésteres graxos de carboidratos englobam mono- , di- ou trissacarideos que
apresentam alguns ou todos os hidrogénios hidroxilicos susbstituidos por acidos
graxos, formando ésteres. Um exemplo relativamente bem conhecido & a Olestra®, uma
mistura de poliésteres de sacarose com 6 a 8 hidroxilas susbtituidas (indice de
substituicéo, IS = 6-8), patenteada pela Procter & Gamble em 1971° e comercializada
desde 1997 nos EUA como substituinte dietético de éleos vegetais. Os poliésteres de
sacarose sao altamente lipofilicos, ou seja, t8m baixos valores de HLB, o que os toma
Uteis em manteigas, margarinas, queijos e chocolates. Tém aspecto e propriedades
fisicas semelhantes aos 6leos convencionais. A Olestra® ja & amplamente utilizada em
alimentos industrializados norte-americanos que necessitem de dleos para fritura ou
para a composicdo de massas. Quando a sacarose é polissubstituida por cadeias
alquilicas curtas, o poliéster resultante pode atuar como plastificante para
policarbonatos®. Parte do material & substituida pelos ésteres de sacarose, material
muito mais barato, resultando numa composigio de propriedades similares ou
superiores.

Existem ainda os ésteres graxos de mono- e dissacarideos de baixa substituicio
(1 a 3 cadeias graxas, IS = 1-3); sd0 os mono-, di- e triésteres de aclcares. S0
surfatantes nao-idnicos biodegradaveis tanto em meio aerdbico como anaerébico,
obtidos a partir de recursos renovaveis. Ao contrario dos poliésteres de aglcares, eles
sao digeriveis. Sao altamente hidrofilicos, excelentes tensoativos para emulsdes
Gleo/agua, agentes estabilizantes, antimicrobianos e também sdo utilizados para a
lavagem e protegido de frutas e verduras, retardando o amadurecimento e o
apodrecimento’. Podem ser encontrados em misturas para bolos, sobremesas
congeladas, biscoitos (texturizador), cosméticos e medicamentos. Assim como outros
glicolipidios, sdo bastante interessantes como aditivos em alimentos gue exijam
emulsGes estaveis ou mesmo grande volume de ar disperso. Entre algumas das
vantagens que trazem, estdo a inibigdo do efeito deletério da proteina de soja no pac® e
a substituicéo de alguns lipidios que participam da sua manufatura®. Descobriu-se ainda
que quanto mais hidrofilicos, melhores as caracteristicas texturais dos paes'® que os
contém. Podem ainda ser citadas aplicagbes em preparages de extratos de café,



7
cacau e leite em p6, melhorando sua dissolugdo em agua. Sua aplicagdo se estende
também a recuperagio de petroleo, estabilizagdo de combustiveis fosseis’’ e em
processos de desintoxicagdo ambiental. Detergentes contendo tais tensoativos s#io
adotados na industria téxtil como intensificadores de cor e amaciantes de tecidos. Séo
ainda utilizados nos ramos farmacéuticos e de cosméticos, tintas, vernizes e couro®.
Além de tudo, s&o interessantes por serem insipidos, inodoros, atéxicos, nio-irritantes e
nao-idnicos.

No Japéo os ésteres graxos de sacarose sdo comercializados e utilizados em
alimentos desde 1959 e nos EUA desde 1983%. No Brasil, seu uso ja foi aprovado como
aditivo em alimentos (Resolugio CNS 04/88), como estabilizante e emulsificante para
bebidas n3o-aicodlicas e gelados - comestiveis, apés resultados de exames
toxicologicos, aprovagdo de comercializacido pelo Mercosul e uso liberado na
Comunidade Européia (Diretiva 94/35/EC)'2, Entre os grandes grupos produtores estéo
as japonesas Mitsubishi e Dai-ichi-Kogyo, a Croda nos EUA, a Sisterna (uma
associagdo da Dai-Ichi com a Suiker-Unie, holandesa) e a alema Goldschmidt'?,

1.4 Matéria-prima e formacéo dos ésteres tensoativos

Os ésteres de sacarideos podem ser produzidos através da esterificacdo dos
agucares com acidos graxos, da transesterificagio dagueles com ésteres metilicos ou
etilicos de &cidos graxos ou ainda por interesterificacio de sacarideos acetilados com
ésteres graxos.

Reagbes de formagdo de ésteres sdo reagdes reversiveis que podem ser
aceleradas pelo excesso de um dos reagentes, por catalisadores fortemente acidos ou
basicos, lipases e pelo aumento de temperatura. Entre os acidos estiio o sulfénico™ e o
sulfurico’ e entre as bases, que favorecem reagSes mais réapidas sob condicdes mais
brandas®, estao os alcéxidos'®, hidréxidos' e carbonatos' de metais alcalinos. Para
evitar a formag&o de sabdes envolvida no uso destas bases, podem ser usadas bases
organicas nitrogenadas' como trietilamina, piperidina®®, piridina?', amidinas®?® e

derivados de guanidina®'24%
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Figura 2. Mecanismos gerais que caracterizam as reagdes de formagao de ésteres.
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Numa classificagdo mais precisa, estas reagdes sido chamadas de esterificagdes
quando envolvem um acido carboxilico e um dalcool, sido transestenficagbes quando
ocorrem entre um éster e um &lcool e interesterificagdes caso ocorram pela troca entre
os alcdxidos de dois ésteres (Figura 2). Os mecanismos 4cidos e basicos sdo analogos
para a esterificagéo e para a transesterificago. Ja para a interesterificagdo, a reagio é
muito mais dependente da proporgio dos reagentes, da estabilidade do grupo de saida
do éster em maior quantidade e do volume (estérico) do alcoxido do éster em menor
quantidade.

Os ésteres graxos s@o obtidos pela transesterificagido de éleos vegetais ou
gorduras animais (triglicerideos) ou pela esterificagdo de acidos graxos com alcoois.
Entre as fontes vegetais dos éleos encontram-se sementes, legumes e frutas secas; por
exemplo, sementes de girassol, soja, nozes, castanhas, babagu e dendé. No Brasil,
uma das cuituras mais incentivadas, abundante e barata, é de soja, leguminosa que o
Brasil produz 57,7 milhGes de toneladas ao ano (safra 2003/2004)%.

O dleo de soja é uma mistura de triglicerideos que por sua vez sao misturas de
alguns acidos graxos: linoléico (18:2; 55,0 %), oléico (18:1; 23,9 %) e palmitico (16:0;
11.3 %) e em menores quantidades apresenta linolenato (18:3; 6,4 %) e estearato (18:0;
3,4 %)%,

oleil

palmitoil
Figura 3. Exemplo de molécula de triglicerideo constituinte de 6leo de soja.
Os ésteres obtidos pela metoxilagao ou etoxilagéo dos triglicerideos s#o insumos

essenciais para a fabricagdo de diversas classes quimicas economicamente
importantes, como surfatantes nao-ibnicos, emulsificantes, plastificantes e espessantes;
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alcoois graxos aplicados em cosméticos, farmacos, lubrificantes e espessantes: ésteres
isopropilicos utilizados como emolientes; poliésteres de sacarose (Olestra®) e ésteres
de sacarose de baixa substituigdo com interessantes propriedades tensoativas. Quando
obtidos de dleos e gorduras residuais efou de baixo valor agregado, podem ser
utilizados ainda como combustivel, o biodiesel. O gficerol, subproduto da reacéo, é
amplamente utilizado em cosméticos, sabdes, cremes dentais, alimentos, plasticos e
resinas®'.

A matéria-prima hidrofitica, sacarose (agicar comum) — O-a-D-glicopiranosil-B-
D-frutofuranose -— é um dissacarideo nao-redutor que apresenta oito hidroxilas, das
quais as frés primarias (nos carbonos 6, 6’ e 1)) e uma secundaria (2) contém os
hidrogénios mais reativos da molécula. E o agucar comercialmente mais comum, obtido
da beterraba na Europa ou da cana nas Américas.

6 CH,OH
5
CH © 1
4 2
OH 3 a
OH

Figura 4. Molécula de sacarose com a identificacéo padrio dos carbonos.

A sacarose é um recurso renovavel barato e vem despertando interesse néo s6
como matéria-prima para a produgéo de surfatantes biodegradaveis, mas também de
polimeros*®, adogantes® e emulsificantes®. A produgao nacional de aglicar & grande e
muito dependente de exportagbes. Em 2003 foram produzidas 24.2 milhdes de
toneladas e as exportagbes corresponderam a 14,2 milhdes, o que representou uma
queda de 1 mitho de toneladas nas exportagdes com relagéio a 2002,

Apesar da grande quantidade de patentes sobre derivados de sacarose, acima
de tudo ésteres, o nimero de artigos cientificos sobre o assunto nao é tao numeroso™®.
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Considerando-se o potencial tecnoldgico, quase a totalidade do actcar produzido no
mundo ainda & empregada sem transformag&o, como alimento. Na década de 80, 01%
da sacarose refinada era utilizado como insumo quimico na inddistria de transformagéo.
No final da década de 1990, menos de 2 % do agticar produzido nos EUA foram
destinados a propésitos ngo-alimenticios®”.

Para a sintese de ésteres de sacarose, instabilidades fisico-quimicas devem ser
levadas em consideragdo. A sacarose é facilmente hidrolisada com pequenas
concentracdes de acido (pH <5), altamente higroscépico e comega a se decompor em
temperaturas abaixo da fus&o (140-180 °C). Também é sensivel a condigdes fortemente
basicas. As hidroxilas primérias sdo as mais reativas sob condi¢bes que tomam os
fatores estéricos preponderantes, mas sob bases inorganicas a de posicao 2, via de
regra, & mais reativa®. Isto ocorre tanto em solventes organicos apréticos, pelas fortes
ligagbes hidrogénio intramoleculares — 0-2/0-1’ ou 0-2/0-3' — como em meio aquoso,
com a incorporacdo de uma molécula de agua:

OH
HO
HO
H™ = \“
"\ "'\
e

Figura 5. Sacarose com ligages de hidrogénio em meio organico (1) e aquoso (2).

:|:u no

As reacdes de ésteres ou acidos graxos com aglcares (sélidos hidrofilicos)
ocorrem muito lentamente se comparadas as reagfes para a obtengdo de biodiesel.
Isso se deve, sobretudo, a grande diferenga de propriedades fisico-quimicas entre os
dois grupos de reagentes e 4as caracteristicas termodinamicas da reacdo. As
substancias graxas sdo hidrofobicas enquanto os aglicares séo atamente hidrofilicos;
condicbes drasticas de catalise (quando quimica) e temperaturas altas sdo necessérias
a reacéo, o que quase nao prejudica os dleos, mas degrada os aglcares; a entropia da
reacao também é desfavoravel. Condigdes brandas de catilise e de reagdo, como
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menores temperaturas, além de menores concentragdes dos ésteres graxos ievam a
baixas substituiges do aglcar, mas também tornam a reacao muito mais lenta.

1.7 Aspectos Histéricos

As primeiras sinteses de ésteres de sacarose eram realizadas em solventes
organicos toxicos e de dificl remogdo, tais como dimetilformamida (DMF),
dimetilsulféxido (DMSO) e dimetilpirrolidona (DMP)” e por muito tempo foram realizadas
apenas em laboratério, devido as condigdes relativamente drasticas de reacao,
necessidade de agentes secantes ou solventes especificos e necessidade de vacuo.

Um processo envolvendo solvente polar aprético (DMF) e catélise basica,
conhecido como Hass-Snell, produziu os primeiros ésteres graxos de sacarose
comercializados no mundo. Os surfatantes foram inicialmente comercializados como
aditivos de alimentos no Japdo em 1959 pela Dai Nippon Sugar Manufacturing Co. Ltd.
Os produtos obtidos pelo processo Hass-Snell ndo puderam ser comercializados na
Alemanha e nos EUA, pois apresentavam odor ruim e materiais téxicos. Um processo
relativamente mais limpo conhecido como Nebraska-Snell envolve a reacdo de uma
microemulsdo de sacarose com ésteres metilicos de acidos graxos em propilenoglicol,
contedo carbonato de potassio (K;COs) como catalisador. O grupo de Feuge®
desenvolveu um processo de transesterifacacio sem solvente, reagindo sacarose
fundida (p.f. 185 °C) e ésteres metilicos na presenga de sabdes de litio, sodio e
potassio como solubilizantes e catalisadores. Contudo, grande parte do aclcar é
perdida por degradacéo a esta temperatura. Devido a baixa solubilidade de agucares
em acidos graxos fundidos, os rendimentos e regiosseletividades geralmente sédo
baixos. Por isso & que varios métodos de sintese até hoje*™*2 envolvem grandes
quantidades de solvente e catalisador.

Nos Gltimos anos foram desenvoividos métodos para eliminar ou susbstituir
solventes toxicos por outros menos nocivos e, se possivel, mais volateis; entre eles
estdo o terc-butanol, o alcool iso-amilico®®, acetona* e etil-metil-cetona. A maior
preocupagdo quanto aos solventes é a sua admissdo na produgéo de alimentos,
cosméticos e medicamentos, ou seja, itens de consumo humano direto. Outras
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estratégias evitam o uso de solventes, o que representa uma economia de volume, de
residuos, de tratamentos e conseqilentemente de custos.

A producdo de ésteres graxos de aglcares por catdlise quimica leva ao
escurecimento dos produtos, toxicidade e baixas seletividades. Nos anos 1980,
esterificagdes enzimaticas de sacarose e varios monossacarideos com acidos graxos
foram desenvolvidas em meio aquoso, mas resultando em baixas seletividades e
produtividades®. Na década seguinte, grandes avancos na 4rea de biotecnologia
levaram ao desenvolvimento de métodos bioquimicos aplicaveis a fabricagcdo de
surfatantes e outros compostos de alto valor agregado*® que puderam ser produzidos
sob condi¢des mais brandas, maiores seletividades e menores toxicidades.

Até hoje, pouca atengéo é despendida as dificuldades praticas associadas &
transesterificacdo de aglcares e &cidos graxos em larga escala. Aspectos como
reciclagem de solvente, separacéo e reutilizagédo de enzimas, design do bioreator e
mais criticamente a remog&o continua de &gua (ou alcool) devem ser considerados
anteriormente a produgéo de objetivo comercial. A citar como exemplo, a remogao de 1
g de agua necessita de 17 g de peneiras moleculares, as quais sdo mecanicamente
degradadas e sua recomposigdo & invidvel. Podem ainda ocorrer dificuidades de
transferéncia de massa devido a agitagdo inadequada. Além de tudo, todas as etapas
do processo devem ser adequados as exigéncias governamentais e comerciais de
carater ambiental.

1.6 Quimica Verde

Politicamente, a quimica verde é definida como “A invencao, planejamento e
aplicagéo de processos e produtos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e geragao
de substéncias poluentes®’. Tal definigio engloba a redugso de riscos e a prevengio de
acidentes.
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Os principios da quimica verde podem ser enumerados como proposto por Anastas
e Wamer'%

e E melhor prevenir a geracéo de residuos do que trata-los posteriormente.

» Os métodos sintéticos devem ser tais que o produto obtido incorpore ao maximo
a matéria usada no processo.

* Quando praticével, os processos devem usar e gerar substancias que possuam
pouca ou nenhuma toxicidade.

* Os produtos quimicos desenvolvidos dentro dos presentes parametros devem ao
mesmo tempo apresentar toxicidade reduzida e manter a eficacia frente a um
produto convencional.

* Agentes auxiliares como solventes para reagées, extra¢des, purificagbes, devem
ser dispensaveis ou pelo menos inofensivos.

¢ O consumo de energia deve ser minimizado. Se possivel, devem ser utilizadas
condigbes-ambiente.

» A matéria prima deve ser preferencialmente renovavel.

¢ Intermediarios de reagio derivatizados devem ser evitados.

* Reagentes cataliticos (tio seletivos quanto possivel) sédo preferidos a
estequiométricos.

e Os produtos quimicos devem ser desenvolvidos de forma que, ao final de sua
aplicagao, possam ser ambientaimente degradados.

» Deve ser aplicado um monitoramento continuo do processo quimico para que se
evite a liberagéo de residuos poluentes.

* As substancias e a forma que sdo manipuladas devem estar dentro de condi¢bes
de seguranga que minimizem o risco de acidentes, desprendimentos, explosdes
€ incéndios.

'Nem todos os processos quimicos industriais sdo factiveis dos pontos de vista
reacional e econdémico frente aos critérios estabelecidos pela quimica verde. Ao se
escolher um solvente, por exemplo, devem ser observados nao s6 fatores diretos como
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o rendimento da reagio, mas também o custo de produgéo e fonte de obtengio do
mesmo, toxicidade (humana e ambiental) e o que demanda a sua remocao ou
tratamento. Tornam-se cada dia mais necessarias alternativas entre catalisadores e
solventes sem abrir méo de principios de economia de atomos e de energia, na medida
em que sao aplicaveis em versées menos danosas e mais sustentaveis.

Atualmente, o grande desafio para a quimica industrial & desenvolver-se
intimamente ligada as necessidades humanas e ambientais satisfazendo interesses
econdmicos. A aplicagdo da quimica verde torna-se interessante, também, a medida
que agrega valor aos seus produtos e estes adquirem preferéncia de mercado por
satisfazerem as exigéncias de selos de qualidade, seguranca e prote¢do ambiental.

As condigdes acima (desejaveis!) levam & busca por condicGes mais brandas de
reacao para a obtencdo de ésteres de sacarose. Além da satisfacdo de carater
ambiental, o produto acaba, dentro desses parametros, por apresentar caracteristicas
que agradem mais ao consumidor do produto. Um dos fatores que leva a obtencdo de
um produto mais puro (seletivo), de cor, odor e sabor ausentes ou minimizados é a
natureza do catalisador. Uma das melhores opgbes, nesse sentido, é o uso de
catalisadores bioquimicos dentre os quais, para a produgdo de ésteres de sacarose
mais especificamente, um grupo de enzimas classificadas como lipases.

1.7 Enzimas

Enzimas ja s&o utilizadas ha milhares de anos em processamentos de matéria
vegetal como do péo, do vinho e da cerveja, mesmo antes de se conhecer os principios
de atividade enzimatica.

Nos tempos mais atuais, as enzimas de origem microbiolégica comecaram a ser
comercializadas no Jap&o, com o trabalho de J. Takamine, que obteve sua primeira
patente em 1894 com uma mistura de carboidrases e proteolases. No inicio do século
20, Rohm desenvolveu preparados de enzimas pancreaticas para detergentes
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comercializaveis. Ao longo do século, principalmente apds a 2° Guerra, fancaram-se
pesquisas a respeito de proteases de origem fungica ou bacteriolégica®®.

Nas ultimas décadas, um grande apelo ao uso industrial de enzimas nas areas
de farmacos e alimentos tem se dado pela busca de menores custos de produgao,
preservacdo de alimentos e de seus indices nutricionais, seletividade quiral para
produtos de quimica fina e substituigio de catalisadores convencionais, organicos ou
inorgénicos, nocivos a saade humana.

As enzimas s&o consideradas catalisadores por diminuirem a bareira de
ativacdo de reagdes sem modificarem sua constante de equilibrio. Seu melhor
desempenho depende de valores 6timos de pH, temperatura, polaridade do solvente
e/ou suporte em que se encontram para favorecerem uma conformagdo adequada. A
maior parte das enzimas pode sofrer desnaturagio (e perda de atividade) a
temperaturas acima de 90 °C e apresentam pH 6timo entre 7,5 e 9.

As enzimas ativas para reagbes que envolvem 6leos ou gorduras s&o as lipases
(triacilglicerol hidrolases, EC 3.1.1.3), que, quando em meio biolégico, atuam em
interfaces éleo-agua para converter glicerideos hidrofbicos em compostos que possam
ser transportados através de membranas celulares®®. Uma interface hidrofilica-
hidrofébica torna, conformacionalmente, uma lipase mais ativa do que a mesma em
meio homogéneo, pois neste caso seu sitio ativo encontra-se obstruido pela prépria
estrutura da enzima.

Entre as reacdes que podem ser catalisadas por lipases estdo a hidrélise e a
formacgao de ésteres e transferéncia de grupos acila de ésteres para outros nucleéfilos
como aminas, tidis e hidroperoxidos. industrialimente, lipases s&o utilizadas, sobretudo,
em reacgbes de esterificagdo. Encontram campo na manufatura de couro, tratamento de
agua, fabricagdo e composigido de detergentes, aromatizagcido e texturizagdo de
laticinios e bebidas alcodlicas, composicdo de farmacos e cosméticos, branqueamento
de papel e produgio de aromas para perfumes, para citar algumas aplicagdes®.
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Apesar das esterificagfes serem muito mais lentas do que as hidrolises e os
produtos normmalmente dificeis de separar, em meio organico (anidro) sdo reagoes
termodinamente favorecidas. Além disso, as lipases s&o tanto mais ativas, resistentes a
temperatura e enantiosseletivas quanto mais hidrofbico o solvente® e, caso sejam
descartadas no ambiente, sdo altamente biodegradaveis.

Quando produzidas por fungos, organismos eucariéticos, as lipases sdo
classificadas ¢como serino-hidrolases. Os aminoacidos envolvidos no sitio ativo deste
grupo foram determinados a partir da sua estrutura tridimensional®®, o que evidenciou
interagGes por ligagbes hidrogénio entre o aminoéacido serina (Ser) com outros dois, a
histidina (Hys) e o aspartato (Asp)®2.

0
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outro residuo \H
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substrato (éster) RB\
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//,/
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histidina (}9/ H -‘ma

aspartato

Figura 6. Aminoacidos constituintes de serino-hidrolases que participam das reagSes
de hidrélise ou formacao de ésteres.
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1.8 Catdlise da transesterificacéo de ésteres graxos com sacarose

1.8.1 Catdlise por bases

A Figura 7 representa, resumidamente, uma reacao de transesterificacio entre
um éster metilico e a sacarose catalisada por base. Os hidrogénios em vermelho sdo os
mais acidos, sendo trés primarios (1, 6 e 6°) e um secundario (2); este ultimo pertence
a uma hidroxila que participa de ligagio de hidrogénio. A base remove um hidrogénio
formando um jon monossacarato. O oxigénio nucleofilico liga-se ao carbono do grupo
éster, formando um intermediario tetraédrico (ndo representado) que, ao restaurar a
dupla ligagdo carbono-oxigénio, elimina o grupo metéxido, MeO". Este liga-se a um
hidrogénio anteriormente liberado formando metanol que, na pratica, deve ser removido
do meio ou a reagéo inversa é favorecida. Uma vez terminada a primeira substituigéo, a
segunda pode ocorrer.

Segundo alguns autores, em condigdes basicas (aninicas nao-seletivas), ou
seja, na formac&o do ion sacarato, a reatividade das hidroxilas normalmente obedece a
ordem 0-2 >> O-1’ >0-3’ > 0-6 >0-6' ?'. Outros afirmam que a esterificacéo da
sacarose se da na ordem de seletividade 0-6~0-6’ > O-1’ > Os-secund3rios®’.

Em reacGes sem solvente, o aglicar & muito insolavel e, por isso, alguns autores
utilizam surfatantes para auxiliar a reagso, melhorando a miscibilidade dos reagentes®?.
Tipicamente adiciona-se o sal do éster graxo a ser reagido, gerado com uma base de
metal alcalino e os ésteres metilicos do mesmo. No decorrer da reacdo, a geragio do
produto, que € um tensoativo, auxilia na miscibilidade dos reagentes e taxas de reagao
crescentes podem ser alcangadas até um valor méaximo, a partir do qual ha um declinio.
Tais condicdes, no entanto, levam a uma maior proporgao de produtos polisubstituidos
(baixa seletividade para monoésteres) e de propriedades organolépticas menos
satisfatorias em relacdo a reagSes enzimaticas efou com solventes. Para compensar
estas alteragdes, podem ser utilizados periodos menores de reacéo que, no entanto,
trazem menores rendimentos.
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Figura 7. Mecanismo simplificado para a transesterificacido de ésteres metilicos com
sacarose catalisada por base. Os hidrogénios em vermelho sdo os mais
acidos, mais suscetiveis a substituigdo.
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1.8.2 Catélise por lipases

As lipases apresentam seletividades levemente varidveis dependendo das
condigbes de reacdo, mas normaimente levam a substituicbes em posigdes
semelhantes as reagbes catalisadas por bases®’. Varios autores sugerem que
reacoes catalisadas por lipases geraimente acontecem com seletividades segundo a
ordem O-1' > 0-6 > Os secundérios > 0-6’ **>. Contudo, de acordo com alguns
trabalhos, a Candida antarctica (comentada mais a frente) favorece a acilagio nas
hidroxilas 6 e 67 2%,

A Figura 8 representa um mecanismo enzimatico. A enzima favorece um
microambiente no qual os ésteres de sacarose sdo produzidos com baixo consumo de
energia. O éster é retido no sitio ativo da enzima por ligagdo de hidrogénio entre o
oxigénio carbonilico e o hidrogénio aminico de um residuo (ndo identificado). O
oxigénio da serina ataca, como nucleéfilo, o carbono funcionalizado do éster, formando
o intermediario de quatro membros (carbono tetraédrico). Restaurando-se a ordem da
ligagdo C=0, o alcoxido é liberado, o qual removera o hidrogénio mais acido e
estericamente livre da sacarose. O ion sacarato, entdo, atua como novo nucie6filo
sobre o éster, formando o produto, éster de sacarose, e liberando o sitio da enzima.
Polissubstituices, neste caso, s&o muito mais dificeis de ocomrer se comparado &
catalise por bases.
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Figura 8. Mecanismo de transesterificagdo de ésteres metilicos com sacarose por
catalise enzimatica. Os residuos em verde s@o: S — serina (144), H -
histidina (257), A — aspartato (203). A etapa lenta da reagéo é a formagéo
do intermediario acil-enzima.
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Alguns autores propéem um mecanismo ping-pong®, pelo qual um produto é
eliminado entre a adicdo de 2 reagentes (Figura 8). Forma-se um intermediario acil-

enZima,57' 58, 59

e tanto a acilagdo como a desacilagdo podem ser a etapa lenta da
reacdo®. Duas espécies estdo envolvidas nesse mecanismo: a lipase livre e a lipase
covalentemente ligada & molécula do éster de &cido graxo. As Figuras 8 e 9 sugerem o
mecanismo ping-pong para a catilise enzimatica da transesterificacdo dos ésteres
graxos (Eme) com sacarose (A). Inicialmente o éster graxo interage com a enzima
formando o aduto EEme. O alc6xido metilico (me) é liberado e este forma o alcool
quando recebe um hidrogénio do agucar. Agora o aduto EE recebe o aglicar que reage
covalentemente como nucledfilo, formando o novo aduto EEA e por fim o produto é
formado (EA) (ésteres de sacarose) e a enzima restaurada. Uma vantagem da catalise
desta reacao por lipases € a sua tendéncia de formar produtos menos substituidos, o

que é determinado pelo relativo impedimento estérico do sitio ativo.

mej"

F + Eme FEEme ——FEE + A — FEA ~[ + [EA

Figura 9. Esquema simplificado do mecanismo ping-pong para a reacéo entre ésteres
metilicos e sacarose. E — enzima; Eme — éster metilico, me — grupo
metoxila (de saida); EE — intermedidrio acil-enzima; A — aglicar; EA — éster
de agucar.

A disponibilizagao de surfatantes néo-iénicos altamente biodegradaveis cada vez
mais baratos por processos mais brandos, mostra-se como interessante objeto de
investigagao, pois sdo recursos amplamente utilizados no processamento e composigdo
dos mais diversos artigos para as mais diversas necessidades. A matéria-prima
necessaria € facilmente obtida, mas sua transformacgao para gerar ésteres graxos de

sacarose ainda & um obstaculo a sua ampla produgéo e comercializagao.

Os catalisadores basicos e enzimas mencionados apresentam potencialidade
para a transesterificagdo de ésteres graxos com sacarose visando baixo grau de
substituicdo. Dadas as caracteristicas fisico-quimicas dos reagentes envolvidos

(hidrofobicidade/hidrofilicidade), transferéncia de fase torna-se um recurso dtil,
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executavel pelo grupo de bases orgénicas nitrogenadas que engloba as guanidinas. Ja
em se tratando de catdlise por lipases, as reagdes podem ser mais lentas, mas elas
produzem maior proporgao de monoésteres® se comparadas a bases inorganicas ou
mesmo organicas e utilizam condigbes mais brandas de reagdo® com boas taxas de
conversao®™%®_ As bases inorganicas apresentam a vantagem de serem mais baratas,
0 que pode compensar uma menor seletividade. independentemente da natureza dos
catalisadores, a transesterificagdo seletiva das hidroxilas primarias da sacarose é
favorecida cinética e termodinamicamente® e monosubstituigoes s&o favorecidas por
temperaturas menores e razbes quase equimolares entre agucar/ésteres graxos.

Diante das informagfes de carater quimico e mercadolégico, da busca pela
utilizacdo de insumos renovaveis cada vez mais baratos e a necessidade de se
satisfazer normas ambientais cada vez mais rigidas, propos-se o presente projeto, no

qual pretende-se produzir ésteres graxos de sacarose de baixa substituicdo, dentro de
condi¢gbes “as mais brandas possiveis”.
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2. Objetivos

O objetivo principal do projeto foi descobrir condigdes brandas para a sintese de
ésteres graxos de sacarose de baixa substituiggo, ievando em consideragio questdes
ambientais, econ6micas e a salide do ser humano. Dentro deste propdsito, foram
enumerados objetivos metodoldgicos. Séo eles:

» Obtencéo dos precursores graxos: ésteres metilicos do 6leo de soja e dos acidos
laurico, palmitico, estearico e oléico.

» Sintese de ésteres graxos de sacarose utilizando variadas condigbes de reacao.

e Comparagdo das performances dos catalisadores, tanto na sintese de ésteres
graxos metilicos como na producio de ésteres de sacarose.

» Caracterizagéo e quantificagdo dos emulsificantes produzidos.
» Avaliagéo das vantagens e desvantagens das condigdes de reagio testadas.

e Caracterizagéo fisico-quimica de dos produtos obtidos.
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3. Experimental

3.1 Caracterizagédo do 6leo de soja

Foram obtidos espectros de infravermelho e RMN 'H dos éleos de soja das
marcas Liza®, Adamantina® e amostra fornecida pela Henkel. O 6leo escolhido, Liza®,
foi caracterizado por métodos titulométricos quanto ao valor de acidez®’, valor de iodo®®,
valor de saponificagdo™ e por destilagio com solvente imiscivel para o teor de
umidade’®, segundo os métodos da American Oil Chemists Society (AOCS). Para todos
os calculos, utilizou-se como massa molar média dos acidos constituintes do 6leo de
soja (triglicerideo) o valor de 278 g.mol™* '

3.2 Sintese dos ésteres metilicos de soja

Aproximadamente 10,0 g de 6leo de soja Liza (31 mmol em ésteres), 10,0 g de
metanol (310 mmol) e 5 mol % de catalisador basico permaneceram sob agitacdo e
refluxo por 5 h. Ao final, a fase metanélica da reacgso foi acidificada (pH préximo a 6)
com HClgg) 0,5 mol.L™!. Extraiu-se com hexano e agua, sendo que a fase orgénica foi
seca com MgSOQ;, filtrada, o solvente evaporado & vacuo e os ésteres metilicos
destilados a vacuo em Kugelrohr (180 °C, 10 mbar).

Este procedimento foi aplicado utilizando-se como catalisadores K;CO; ou
NaOH, previamente secos sob vacuo e aquecimento (100 °C) e as guanidinas 1,5,7
triazabiciclo[4.4.0}dec-5-eno (TBD, Aidrich) ou tricicloexilguanidina (TCG), sintetizada
conforme método descrito em tese”".
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3.3 Sintese dos ésteres metilicos dos acidos palmitico, esteédrico e
oléico

Preparou-se HCI metandlico anidro gotejando-se aproximadamente 20 mL de

acido sulfarico (H2S0,) sobre volume aproximadamente igual de HCI, produzindo HCI

gasoso, que foi desidratado num frap de H,SO,4 e absorvido em 150 mL de metanol.

Aproximadamente 20 g de cada acido graxo foram agitados por 30 min no &lcool

acidificado a temperatura ambiente. O produto foi isoiado por extragdo hexano/agua,

lavando-se a fase orgéanica até a neutralidade. A fase organica foi seca com MgSO,,

filtrada, o solvente evaporado a vacuo e o produto destilado em Kugelrohr (180 °C, 10
mbar).

3.4 Sintese dos ésteres graxos de sacarose

O agucar utilizado no trabalho foi do tipo refinado amorfo (Uni&o), mais reativo se
comparado ao cristalino™. Os reagentes graxos foram os ésteres metilicos de soja e os
ésteres metilicos dos acidos palmitico (Vetec), oléico (Merck), estearico (Vetec) e
estearato de vinila (Aidrich). Como solventes empregou-se acetona (Synth), etil-metil-
cetona (Merck) e ferc-butanol (Merck).

Os catalisadores testados foram a guanidina TBD, terc-BuO'K* (Merck), NaOH,
KzCOs, zedlita B (acida, Si/Al 13), o heteropoliacido HgPVaMogO4o, acido p-tolueno
sulfonico e os preparados enzimaticos NS 40003, Novozym® 435, NS 40003 e
Lipozyme® TL IM (novozymes®).

Todos os reagentes e solventes (excegéio as enzimas) foram previamente secos.
Os solventes e ésteres foram secos com peneira molecular 5 A; o acucar e os
catalisadores inorgénicos foram secos sob vacuo (10 mbar) e aquecimento (~ 100 C)e
mantidos em dessecador.

Os ensaios utilizando catalisadores basicos (12 mol%) e zedlita B foram
conduzidos sob agitagéo a temperaturas de 105, 120 e 140 °C. Os periodos de reagso
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foram de 6 h para as reagbes catalisadas por bases inorganicas, estendendo-se para
até 72 h nos ensaios com outros catalisadores.

As reagbes enzimaticas foram conduzidas sob agitagdo a temperatura de 50 ou
60 °C, por periodos de 48 ou 72 h.
Para reagbes com solvente, acetona ou ferc-butanol, utilizou-se peneira

molecuirar 5 A (~2 g).

Ensaios sem solvente foram realizados sob vacuo de 10 ou 30 mbar.

3.4.1 Extra¢do e isolamento dos produtos

As reagGes sem solvente tiveram seu contetido lavado com hexano e solugao
aquosa a 5% de NaCl a 40 °C, filtrado e ambas as fases foram coletadas num funil de
separacdo. A fase aquosa foi tratada com terc-butanol a 50 °C para a remogéo dos
produtos de baixa substituicéo; a solugao alcodlica foi seca com MgSO,, adicionou-se
etil-metil-cetona, filtrou-se e os solventes foram removidos em evaporador rotativo.

As misturas das reagbes com soivente foram filtradas a vacuo entre 40 e 50 °C,
separando-se os ésteres dos materiais sélidos insoliveis (aglcar, catalisadores e
peneiras). O solvente do filtrado foi removido, adicionou-se etil-metil-cetona, resfriou-se
a 5-10 °C e os produtos de baixo indice de substituicdo foram precipitados, filtrados e
lavados com etil-metil-cetona a frio.

3.5 Caracterizagées e quantificagdes dos ésteres metilicos e
sucroésterse de baixo grau de substituicdo

Os ésteres metilicos foram caracterizados por espectroscopia na regiao do
infravermelho  com  transformada de Fourier (FT-IR, resolugdo de 4 cm™,
espectrofotdmetro FT-IR NICOLET®, modeio 520);, as amostras foram analisadas na
forma de filme em janelas de NaCl.

Como caracterizagdo e também ferramenta de quantificagdo, foram feitas
analises por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H; espectrémetro
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VARIAN® modelo GEMINI 2000; freqiiéncia de 300 MHz)?®. Como solventes foram
utilizados CCls com ampola de D2O ou CDCls.
Os ésteres metilicos sintetizados por via 4cida foram apenas semi-quantificados
a partir da massa de produto isolada apds a destilagio em Kugelrohr.

Os produtos da transesterificacdo de ésteres de 4acidos graxos com sacarose
foram analisados por espectroscopia na regido do infravermelho (pelo mesmo
equipamento citado acima; amostras em pastitha de KBr) e ressonancia magnética
nuclear de carbono (RMN "*C; espectrémetro VARIAN® modelo Inova; freqiiéncia de
500 MHz).

A quantificaciio dos produtos obtidos nas reagbes de transesterificagdo de
ésteres graxos com sacarose foi feita com base na massa isolada dos produtos de
baixos “IS” (de acordo com a fase de extrac&o) e os rendimentos calculados com base
nos reagentes limitantes.

Os produtos de 3 reagdes (ensaios I, 7, 9) obtidos por condigdes de sintese
distintas tiveram seus pontos de fus&o determinados utilizando-se banho de éleo e
amostra em capilar, observando-se o inicio e o fim do processo de fuséo.

O produto de uma das reagbes (ensaio 7, Resultados e Discussdo), foi
caracterizado fisico-quimicamente como tensoativo. Para isso, foram realizadas
medidas de solugbes aquosas em diversas concentragbes quanto a tensdo superficial,
utilizando um equipamento Sigma 701, KSV Instruments, com escala em mN/m (dyna).
As concentragdes analisadas foram de 1,88 mg.L" a 160,12 mg.L.! e os dados foram
tratados para a obtengéo da concentrag&o micelar critica.



4. Resultados e Discusséo

4.1 Caracteriza¢do do 6leo de soja

O espectro na regido do infravermelho possibilitou a escolha do dleo de soja
mais apto a ser transesterificado. Em um 6leo “ndo-ideal”, bandas relativamente
intensas e largas acima de 3400 cm™ podem indicar grupos OH de Acidos livres ou
umidade. A presenca de agua nas reagbes de transesterificacio pode resultar na
formag&o de acidos a partir dos produtos ou prejudicar a atividade dos catalisadores
basicos. Uma banda de baixa intensidade acima de 3400 cm™ pode ser observada
como harménica do estiramento vC=0O (acima de 1700 cm™). Pelos métodos
titulomeétricos, também, observou-se que o 6leo de soja Liza apresentou caracteristicas
adequadas para as condi¢gdes de catalise béasica.
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Figura 10. Espectro de FT-IR do 6leo de soja Liza® (triglicerideos).
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Valor de acidez

O oleo escolhido foi entdo quantificado quanto ao valor de acidez por titulagéo da
amostra com solugdo alcodlica de hidréxido de potassio (KOH) na presencga de
fenolftaleina. A unidade de quantificagdo padrdo da AOCS para valor de acido é mg de

KOH por g de dleo, quantidade de base necessdria para a neutralizagéo de 1 g de
amostra:

mg KOH/ g 6leo = vou.Mou.56.1/ g amostra

Vor - Volume de solugdo de base (titulante) consumido

Mow - molaridade da solugéo basica (0,093 mol.L™).

Tabela 4. Titulagdo do 6leo de soja: valor de acidez.

Massa de 6leo (g) Vol. sol. KOH {(mL) Valor de acidez
54,61 45 0,43
47,89 5.0 0,49
48,93 6,5 0,48

Obtendo-se a média, o valor de acido aqui definido é de 0.47. Este valor
representa um teor de acidos de 0,24 %. Numa reagao de transesterificagéc de oleo de
soja com metanol tipica deste trabalho (5 mol % de catalisador), isto representa a

neutralizagéo de, no maximo, 5,4 % da base catalitica.

Valor de lodo

O valor de iodo (método de WIJS) representa uma medida da quantidade de
insaturagdes dos 6leos por moiécula de acido graxo, expressa em centigramas de iodo

absorvido por grama de 6leo (I, cg.g™"):

I (cg l/ g 6leoc) = (B—- S).M.12,69 / g amostra
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B = volume de titulante consumido para o branco
S = volume de titulante consumido para a amostra

M = molaridade da solugéo de tiossulfato (0,1 mol.L™")

Uma parte dos halogénios presentes na solugdo de Wijs (I-Cl em acido acético)
reage com os carbonos insaturados; o restante é quantificado por adigdo de solugéo
aquosa de iodeto de potassio e posterior titulagdo do iodo liberado:

I-C1 + R-CH=CH-R’ — R-CH(l)-CH(CI)-R’

I-CI + 2KI —» KCI + |,

I, + 2Na,S$;0;3 —> 2Nal + Na,S;0¢
Mudanc¢a de coloragao:
Viragem

Tabela 5. Titulacdo do éleo de soja: valor de iodo.
Vol. sol. N323207

Massa de dleo (g) Valor de iodo

(B—S, mL)
0,22 23,1 133.5
0,23 236 130,2
0,21 21,9 132,3

A média dos valores forneceu um indice de 132 cg.g™, o que indica a presenca
de aproximadamente 5,1 mmol de insaturagdes por grama do 6leo, ou 1,5 insaturagbes

por molécula de acido graxo.
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Valor de saponificagio

O valor de saponificagdo fornece a quantidade de base (KOH, em mg)

necessaria para saponificar 1 g de amostra de acidos livres ou esterificados:

mg KOH/ g éleo = 28,05 .(B — S)/g amostra

B = volume de titulante consumido para o branco

S = volume de titulante consumido para a amostra

Molaridade da solugéo de acido: 0,5 mol.L™

Molaridade da solugao de base: 1 mol.L”

Trata-se de uma retro-titulagéo, em que a base nao-reagida é quantificada apés a
saponificagio do dleo (triglicerideos) sob refluxo.

Tabela 6. Titulagéo do dleo de soja: valor de saponificagéo

Massa de oleo (g) Vol. sol. HCI{B-S, mL) Valor de saponificagio

2,35 14,30 170
2,74 16,85 172
2,43 15,25 176

O valor médio obtido foi de 173 mg.g”, o que indica aproximadamente 3 mmol
(ou 0,89 g) de &cidos graxos saponificaveis por grama de 6leo (considerando o glicerol
em 1 g de 6leo), ou seja, € mais que 99 % saponificavel.

Teor de umidade

O teor de umidade foi quantificado pela agua retida em Dean-Starck contendo
tolueno através de destilagdo e recondensamento da umidade presente no 6leo. Para
250 mL de dleo de soja (ou 232,5 g), obteve-se menos de 0,2 mL, teor inferior a 0,1 %.

A auséncia de agua é importante durante o processo de transesterificagéo, pois esta
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pode hidrolisar os ésteres formados e, na presenca de bases de metais alcalinos,

formar sabdes. Bases nitrogenadas também perdem atividade frente a umidade.

4.2 Sintese dos ésteres metilicos de soja

A razéo de se produzir neste trabalho apenas ésteres metilicos de soja (e nao
etilicos) para posterior reagdao com acticar é o menor teor de umidade com que o
metanol pode ser obtido, inferior a 0,05 % (o etanol forma azeotropo com agua a 96 %
v/v). A presenga de agua prejudica a atividade dos catalisadores basicos.

As extragbes para o isolamento do produto envolveram pequena quantidade de
hexano para aumentar o volume e diminuir a viscosidade da fase que contém os
ésteres, facilitando a separagéo. O hexano é um solvente que em varios paises pode
ser empregado, com poucas restricdes, na produgdo de alimentos e insumos
alimentares™. A leve acidificag@o da fase alcodlica facilita a separagso, evitando a
formacgdo de emulsdes, neutralizando as bases inorganicas e ionizando (protonando) as
guanidinas, o que as torna soldveis em agua, separando-as dos produtos, juntamente
ao glicerol.

Pbde-se observar e quantificar a formacao dos ésteres metilicos de soja pelos

espectros de IV e RMN 'H, conforme mostrado nas Figuras 8, 10 e 11 e descrito a
seguir.
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Figura 11. Espectro de FT-IR de ésteres metilicos de 6leo de soja.

Através dos espectros na regido do infravermelho das Figuras 10 e 11 pdde-se
observar a formagao dos ésteres metilicos a partir do 6leo de soja; primeiro, pelo
deslocamento do estiramento “C=0" de 1750 cm™ para 1744 cm™ e, entre outros
indicios, esta o aparecimento das bandas em 1464 cm™ e 1437 cm™ para 8,C-H de
grupos metileno e metila (alcoxido). Ocorrem ainda as bandas em 1097 cm™ e 1170 cm
! de vas @ 85 C-C(=0)-O de ésteres metilicos. Os espectros de ressoné&ncia magnética
nuclear mostrados nas Figuras 13 e 14 (de acordo com os hidrogénios identificados
pela Figura 12) mostram o desaparecimento dos sinais dos hidrogénios ligados aos
carbonos do grupo glicerol em 4,15 ppm e 4,31 ppm e o aparecimento do singleto dos
hidrogénios das metilas metoxilicas dos monoésteres em 3,73 ppm (A4, sinal 3).
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Figura 12. Identificagdo dos hidrogénios para molécula de triglicerideo e de éster
metilico saturado, respectivamente.
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Figura 13. Espectro de RMN 'H do éleo de soja conforme numeragao da Figura 12.
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Figura 14. Espectro de RMN 'H dos ésteres metilicos de soja conforme numeragéo da
Figura 12.

Como o tripleto em 2,3 ppm (A;, sinal 5) é comum aos triglicerideos e aos
ésteres metilicos e o singleto dos hidrogénios metoxilicos aparece apenas nos ésteres
metilicos, € possivel calcular os rendimentos a partir da raziio entre estes sinais:

Y(%) = 100.2/3.A./A;

Os rendimentos para cada reag&o com diferentes catalisadores foram:
NaOH, 95 %; TBD, 92 %; K,CO,, 87 %; TCG 86 %. Esta ordem de rendimentos é
esperada pelas basicidades dos catalisadores. A TBD é mais basica do que a TCG e,
provaveimente, do que o carbonato, por apresentar nitrogénios em estrutura planar, o
que melhora a deslocalicio de carga, ou efeito mesomérico (Figura 15).
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Figura 15. Representacdo de deslocalizagéo de carga da TBD protonada.

4.3 Sintese dos ésteres metilicos dos acidos palmitico, estearico e
oléico

Como as reagbes envolvendo ésteres metilicos de soja e sacarose apresentaram
rendimentos muito baixos, foram produzidos ésteres metilicos de acidos graxos puros
para sua posterior aplicagdo na produgdo de sucroésteres e possivel melhora dos
resultados. Entre os fatores que influenciam os rendimentos das sinteses de ésteres de
sacarose estdo o tamanho e a conformacgao das cadeias graxas. Tendo em vista estes
fatores, foram produzidos alguns ésteres graxos metilicos saturados e insaturados. Nao
foram utilizados acidos graxos menores do que o acido palmitico, pois nao se chegaria
a produtos com as caracteristicas desejadas.

Foram obtidos os seguintes rendimentos:
« Palmitato de metila: 94 %

« Estearato de metila: 91 %
« QOleato de metila: 96 %



4.4 Reagées de ésteres metilicos de acidos graxos com sacarose

Tanto as reagdes catalisadas por bases como por enzimas podem ser realizadas
sem solvente. Nesta condig&o, o éster de acido graxo é utilizado em excesso, pois é o
componente fluido da reacéo. Seus rendimentos podem ser aumentados removendo-se
o alcool liberado, pois, neste caso, a reagéio ndo atinge o equilibrio, além de evitar a

perda de atividade por parte dos catalisadores enzimaticos.

Por via enzimatica sem solvente, os acidos graxos (carboxilicos) poderiam ser
aplicados sem derivatizagao na esterificagéio com agucares. No entanto, a remocao de
agua demanda muito mais energia do que a remogao de alcool, além de comprometer
mais a conformagio e por consequéncia a atividade das enzimas (e de outros
catalisadores), ou ainda, agir como nucledfilo competidor. inicialmente, as reagdes com
acidos graxos apresentam maiores velocidades se comparadas as reagbes envolvendo
esteres, mas elas caem progressivamente mais rapido com o decorrer da reacao e
formacao de agua.

Tanto para reagdes com ou sem solvente, fatores como freqiiéncia de agitagéo e
granulometria do agucar e do catalisador exercem influéncia, sobretudo para reagdes
enzimaticas. Se por um lado graos cada vez menores e velocidades de agitacdo cada
vez maiores contribuem para a solubilizagao do agucar e, portanto, para a reagio, por
outro podem afetar a estrutura suporte-enzima e, aiém disso, o agticar € pressionado
contra as paredes do reator. Por outro lado, baixas velocidades de agitacido podem ser
insuficientes para a suspensao do aglcar e do catalisador, trazendo problemas de
transferéncia e solubilizacéo. Estudos j4 mostraram que velocidades de agitacao acima
de 150 rpm ndo melhoram o rendimento da reagéo’.

Os preparados enzimaticos suportados em silica, comparativamente aos
preparados em resina acrilica, sao muito mais densos e, por isso, & mais dificil manté-
los suspensos no meio de reacio.
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Os ésteres de sacarose de baixa substituicdo normalmente sdo sdlidos graxos

de baixa densidade com temperaturas de fusdo entre 45 e 70 °C (mono e

dissubstituidos™). Quando s&o utilizadas cadeias insaturadas, fundem-se a

temperaturas levemente inferiores e sua solubilidade em solventes organicos é maior se

comparada aos ésteres de sacarose saturados. Sua coloragdo varia entre branco e

amarelo claro, tornando-se levemente marrom quando as condigdes de sintese sédo
mais drasticas.

4.4.1 Catalise por bases

A Tabela 7 apresenta as condigées e os resultados de algumas das reacdes
(ensaios) que foram catalisadas por bases. Os ésteres vinilicos ¢ o éster palmitico
foram escolhidos apos obterem-se resultados muito inferiores com ésteres metilicos de
soja. Esteres vinilicos sdo mais reativos devido a formagdao de aldeido na
transesterificagio, 0 que minimiza a reag&o inversa e o éster palmitico tende a ser mais
reativo por ser uma molécula menor. O ensaio | resultou no melhor rendimento entre os
testes de catalise inorganica. Contudo, foram gerados produtos mais escuros e de
maior substituicdo em maior proporg¢do do que para o ensaio Il, que foi realizado a uma
temperatura inferior. O ensaic lll, apesar de realizado com uma base mais forte, levou a
um rendimento bastante inferior devido 4 degradag&o dos reagentes e formagéo do sal
de acido estedrico, o qual teve de ser removido do produto com leve acidificacdo e nova
extragao da fase aquosa de isolamento.



Tabela 7. Reag6es de sacarose com ésteres graxos catalisadas por bases

i CoE NIy T Toan e
I KZC(%‘;I 54 EVEW0) 6 140 ] 20,9
1 KJC(%/)' 25 3.4 EV (2.00) 6 105 - 16,1
111 Naﬁg')/ B 34 EV (3,00) 6 120 - 3.1
v T'?g)n 15  EV(40) 72 60 ] o
\ T]?g)” 1.5  EV(1,40) 72 90 ] %
VI T]?B/)B 5  EV(140) 72 56 O g
VII  +BuOK' 1] PM (1,80) 24 80 "B2“50 H o 2

a - Vacuo de 30 mbar onde ndo h4 solvente. EV - estearato de vinila; PM - palmitato de metila.
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A base organica nitrogenada TBD (ensaios IV, V e VI) nao foi ativa para a

reagao. Observou-se escurecimento do meio reacional sem a degradagdo dos

reagentes, o que pode estar relacionado a inativagdo do catalisador. O mesmo foi

observado em reacbes conduzidas sob atmosfera inerte, ou com outros ésteres e

solventes. O ferc-butéxido de potassio (ensaio VII) mostrou-se relativamente ativo.

Como é bastante impedido, nao atua como nucledfilo competidor na reagéo, agindo

apenas como base. Contudo, & muito mais caro se comparado as bases inorganicas

testadas.

4.4.2 Catalise por acidos

Em fungdo da fragilidade da ligagao glicosidica em meio acido, os sucroésteres

dificilmente s&o produzidos pela esterificaco direta dos acidos graxos com a sacarose

por catalise acida, pois € bem possivel que ocorra a inversao do agtcar. No entanto,
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condicbes anidras podem minimizar este processo e catalisadores acidos com

caracteristicas especificas podem ser ativos na reagao.

O ensaio VIIl, com um catalisador acido heterogéneo, resultou num rendimento
relativamente bom para monoésteres, mas com tempo de reagdo maior se comparado a
catalise basica. Uma reagdo utilizando 1,1 mmol (~10 mol%) de heteropolidcido de
vanadio (ensaio IX) resultou na hidrolise do estearato de metila, conforme pode ser
visto no espectro do Apéndice A). Como pode ndo ter sido completamente seco e,
originaimente contendo 12 moléculas de agua de hidratagio, & provavel que estas
foram a causa da hidrélise. Contudo, tendo sido necessario volume muito grande de
agua (>2 L) para a remogéo do catalisador, 0 que ndo é viavel, nao foi realizado novo
ensaio com HPA desidratado. Nao ocorreu inversdo da sacarose, fato que pdde ser
observado na reagdo com acido p-toluenossulfénico (ensaio X). Na reacio com o
heteropoliacido, péde-se isolar o agticar na forma cristalizada, enquanto que na reagéo
com o acido p-toluenossulfénico, o material isolado em fase aquosa, apos seco, chegou

a uma consisténcia e coloragdo de mel.

Tabela 8. Reacbes de sacarose com ésteres graxos catalisadas por acidos

. Catal/mg Acgear Tempo Temp. Solvente® Rend.
Ensaio 1% ¢ Ester (g) p -mp. 1y Mono
(mol®) — (g) ® (0 mb) T8
palmitato
VIII  7¢0p/200 1,60  demetila 24 120 - 17.4
(2.50)
b estearato
ix HPA é 260 340 de metila 48 110 - %]
(10 (2.00)
¢ acido
X Acpt’/ 36 1,00 palmitico 48 80 -BuOH o
(5.5) (2,00) 30

a - Vacuo de 30 mbar onde néio ha solvente. b — Heteropoliacido. ¢ - Acido p-toluenossulfonico.
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4.4.3 Catalise por lipases

Descri¢cdo dos catalisadores enzimaticos

Os preparados enzimaticos Novozym® 435, NS 40003 e Lipozyme® TL IM tém
origem microbiolégica, respectivamente de fungos e bactérias. A Novozym® 435 ¢ o
preparado enzimatico mais citado na literatura para reacdes de esterificagdo,
interesterificagéo e transesterificag&o. E constituida da lipase (trialcilglicerol hidrolase,
EC 3.1.1.3) B da Candida antarctica, suportada em resina acrilica macroporosa.
Também é ativa como uma carboxilesterase. Contém entre 1 e 2 % de agua {(m/m) e a
sua dosagem néo é especificada, mas a atividade do preparado é de aproximadamente
10.000 plu/g (sintese de ésteres em unidades de propil-laurato por grama do
preparado). Seu uso é recomendado tanto para a fabricagdo de ésteres como de
amidas e apresenta seletividade para alcoois primarios. E ativa numa faixa extensa de
pH, 3,5 a 9,5, apresentando seu 6timo de atividade em pH 7. Apresenta-se mais eficaz
em solventes apolares, perdendo atividade & medida que o meio se torna mais polar e,
sobretudo, com a formagéo de ligagdes de hidrogénio com o solvente. Em condi¢oes
anidras pode ser usada a temperaturas de até 80 °C %, pois neste caso apresentam
grande rigidez conformacional devido a fortes interagbes nao-covalentes intraestruturais

que praticamente ndo sio afetadas.

O preparado enzimatico NS 40003 trata-se da lipase B da Candida antarctica
suportada em silica. O biocatalisador Lipozyme® TL IM (Thermomyces lanuginosus)
imobilizada em silica; também & uma preparagéo aplicavel a producéo de alimentos.
Trata-se agora de uma lipase microbiana em teor préximo a 10 % (m/m) e contetido de
agua em tomo de 5 % (m/m). E recomendada pelo fabricante para reagtes de
interesterificagéo de gorduras, produgéo de éleos de fritura e componentes de cremes

vegetais, devendo ser utiizada em meic organico em temperaturas de até
70 °C.
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Entre algumas das vantagens de se utilizar enzimas suportadas estio a

separagao por simpies filtragao; reutilizacao, pois ha um aumento da sua estabilidade e

criagao de um ambiente ainda mais especifico para cada tipo de reagdo através da
escolha do suporte.

Resultados das reagées catalisadas por lipases

De maneira geral, as reacoes catalisadas por lipases sdo muito mais sensiveis a
mudangas nas condigdes de reagao, como tipo de solvente e ésteres empregados, do
que aquelas catalisadas por bases ou acidos. Condigbes anidras sdo normalmente
requeridas, pois a agua pode ser usada pela lipase para hidrolisar tanto os ésteres
originais como o éster produzido; neste caso, a sintese nao chega num rendimento

significante a menos que um bom excesso dos ésteres seja utilizado.

O preparado Lipozyme® TL IM foi mais ativo para reagbes com ésteres metilicos
de soja (ensaios 1 a 3) e oleato de metila (ensaio 4) do que para ésteres saturados
puros (foram obtidos rendimentos menores que 3 %).

A glicose foi utilizada como substrato hidrofilico em alguns ensaios por ser uma
molécula menor e mais solivel em meio organico, portanto, mais reativa. Melhores
rendimentos foram obtidos para os ensaios com glicose (2-4, 5-6), comparando-se com
0s ensaios realizados com sacarose (1 e 5). Porém, os ésteres de sacarose estabilizam

melhor emulsGes Olec/agua, pois contém uma extremidade polar proporcionalmente
maior.

O catalisador Novozym® 435 mostrou maiores atividades para reagdes com
ésteres saturados. Reagbes com ésteres metilicos de soja ou oleato de metila
resultaram em quantidades quase nuias de produtos devido, provaveimente, ao
bloqueio dos sitios ativos.

Melhores rendimentos para monoésteres foram obtidos nos ensaios com o

solvente terc-butanol, o que pode ser observado comparando-se os resultados dos
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ensaios 7 e 8. Os ensaios com acetona também trouxeram rendimentos levemente
maiores, porém néo sdo coclusivos pois a diferenca nos rendimentos esta dentro dos
erros experimentais (ensaios 2-3 e 12-13).

O ensaio 9 teve melhor rendimento se comparado ao 8. A constante de reacdes
envolvendo ésteres vinilicos &€ maior se comparada a reacdes envoivendo ésteres
graxos metilicos. No entanto, o ideal é que o acetaldeido formado seja removido (a
vacuo) do meio de reagéo, pois & inibidor da atividade enzimatica®®®. Os ésteres
vinilicos s&o os mais freglientemente usados, mas reatividades semelhantes podem ser

obtidas com outros ésteres endlicos, como ésteres isopropenilicos®.

O ensaio 10, utilizando o catalisador NS 40003, teve rendimento levemente
inferior ao ensiao 7, porém dentro dos erros experimentais. Ensaios sob outras

condigbes com o mesmo catalisador chegaram em rendimentos bastante inferiores.

A proporcdo em massa entre os catalisadores enzimaticos e os substratos
graxos ndo teve grande influéncia nos rendimentos. A baixa solubilidade dos aglcares
€ o maior fator limitante destas reagées, o que também & mostrado pela baixa influéncia
da concentracao dos ésteres graxos (ensaios 11 e 12). Na tentativa de se resolver os
problemas de solubilidade efou miscibilidade, foram sugeridas derivatizagdes em
trabalhos passados, como ativacdo dos acidos graxos™®, uso de aglicares acetilados®
ou hidrofobizagao destes®, as quais trazem etapas, custos e geragdo de residuos
adicionais.
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Tabela 9. Reagbes de sacarose (e glicose) com ésteres graxos catalisadas por

enzimas.
Ensaio  Catal. (g) Acucar Ester @ Tempo Temp Solvl Catal{' I\I/{I?)I:S).
' ® B ) (O (mL)* Ester® “ON
1 L‘%"ﬁme 1,00 EMS(L80) 72 60 - 0,08 262
2 L‘Pooﬁ’me 0,55 EMS(0,90) 72 60 - 0,17 29,1
Lipozyme c acetona
3 015 0.55° EMS(090) 72 60 Y5 017 30
4 L'po"gme 1,00  OM(1,80) 72 60 - 0,17 232
s NS o0 EVOs)) 48 60 . 017 106
6 NO(;’ 007 s EV@SD) 48 60 S 007 140
Novo 435 +-BuOH
7 20 2,00 EM@4,00) 72 0 T5 050 120
8 NO‘;’O“S 200  EM@4,00) 72 50 - 050 85
9 NO‘;"O“S 200  EV(400) 72 50 - 0,50 10,7
NS-40013 +BuOH
10 20 2,00  EM(@4,000 72 50 "5 050 107
Novo 435 acetona
i 055 1,00 EV(1,80) 72 0 Yoy 060 14l
Novo 435 acetona
12 0.55 1,00 EV@©9) 72 0 %50 060 126
13 NO(‘)’ ‘;;‘35 100 EV(0.91) 72 50 § 0,60 113

a - As reagdes sem solvente ocorreram sob vacuo de 10 mbar. b - Raziio em massa. ¢ - Glicose.
EMS - ésteres metilicos de soja; OM - oleato de metila; EV - estearato de vinila; EM - estearato
de metila.

Quanto a nao se ter utilizado grandes excessos de ésteres graxos para aumentar
a velocidade ou o rendimento das reagdes, esterificagdes de glicose (em literatura) ja
mostraram quedas de rendimento apenas de 98 % para 90 % ao se reduzir a proporgao
acido graxo/aglcar de 5:1 para 1:1. Levando-se em consideragdo, também, outros
fatores, mostra-se interessante insistir num processo equimolar*?**%® ao se implantar

uma produgéo em escala desses tensoativos.
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O solvente ferc-butanol nao participou como competidor nas reagdes. Por ser um
alcool impedido, dificiimente faz ligagdes hidrogénio com a enzima ou reage com o
éster %

Os preparados enziméticos tiveram sua estrutura mantida, com a possibilidade
de reutilizagdo dos mesmos, apenas quando utilizados sem solvente. Reacao
conduzida conforme as condicdes do ensaio 9, reutilizando as enzimas deste ensaio,
resuitaram em mencres rendimentos (8,1 %). Tal perda de atividade pode estar

relacionada as condigdes de filtragem e lavagem para o isolamento do produto.

Um (ou mais) solvente adequado €& fundamental para compatibilizar a
solubilidade dos reagentes, dos produtos e a atividade da enzima. Um solvente no qual
ambos os substratos tenham um minimo de solubilidade favorece um aumento na
concentragcdo do produto no equilibrio da reacdo. Alguns solventes dissolvem
suficientemente bem grupos hidrofilicos e hidrofébicos, tais como dimetilssulféxido
(DMSOQ), dimetilformamida (DMF) e piridina (Py). No entanto, além destes solventes
nao serem faciimente removidos e consideravelmente toxicos, prejudicam a atividade
enzimatica pela quebra das ligagées de hidrogénio necessarias para a manuten¢ao da
estrutura e da atividade catalitica da enzima. Muitos autores ja utilizaram misturas de
solventes para compatibilizar a solubilidade do substratos e a atividade enzimatica,

empregando pequenos percentuais dos solventes relativamente téxicos com solventes
compativeis’®.



47
4.5 Caracteriza¢do dos ésteres de sacarose

4.5.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Nas Figuras 16 e 17 estdo representados espectros de infravermelho de ésteres
de sacarose de baixos e médios “IS”, respectivamente. O que difere os espectros
daqueles para os ésteres metilicos s&o, principalmente, a presenga de vO-H dos
agtcares (~ 3420 cm™), a banda de vC=0 deslocada para menores nimeros de onda
nos produtos (de ~1745 para ~1730 cm™) e bandas mais intensas para os vC-O (~1300
a 1000 cm™) de alcoois (poliGis). Os produtos mais substituidos apresentam as bandas

de hidroxilas e de vC-O menos intensas e as de metilenos mais intensas.
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Figura 16. Espectro FT-IR dos ésteres de sacarose de baixa substituigso.
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Figura 17. Espectro de FT-IR dos ésteres de sacarose mais substituidos.

4.5.2 Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear

Os espectros de RMN '°C dos produtos apresentam tanto os sinais dos carbonos
da sacarose como dos acidos graxos, com leves alteragdes de deslocamento conforme

a ocorréncia de substituigéo.

O espectro da Figura 18 mostra os sinais de ésteres insaturados (oleatos) de
sacarose com baixo indice de substituicdo. Em 174,1 ppm encontra-se o sinal do
carbono carboxilico e em 130,5 ppm dos carbonos vinilicos. Na regido de 105 ppm a 61
pPpm estdo os sinais referentes aos carbonos da sacarose e abaixo de 35 ppm os
carbonos nédo-funcionalizados dos 4cidos graxos.
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Figura 18. Espectro de RMN '3C de ésteres de sacarose de baixa substituicdo.

4.5.3 Caracteriza¢cbes fisico-quimicas

4.5.3.1 Ponto de fusédo

Esteres de sacarose do ensaio I: 67 - 71 °C
Esteres de sacarose do ensaio 7: 60 - 62 °C
Esteres de sacarose do ensaio 9: 68 - 72°C

As temperaturas de fus@o obfidas estdo na faixa esperada para mono- e
diésteres graxos de sacarose, com certo grau de mistura. Diante destes valores, pode-
se dizer que o produto do ensaio 7 &€ mais concentrado em monoestearatos de
sacarose se comparado aos produtos dos outros 2 ensaios. Como as faixas de
temperatura de fusdo destes sdo0 mais largas em temperaturas mais elevadas,
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apresentam ndo sO diésteres de sacarose em sua quase totalidade, como,
possivelmente, regioisbmeros.

4.5.3.2 Tenséao superficial: concentragdo micelar critica

A principio, a determinagdo da concentragdo micelar critica (cmc) ndo seria
possivel, pois o produto isolado ndo é puro (apenas monoésteres). Foram construidas,
portanto, fungbes dependentes da concentragdo em massa do produto obtido pelo
ensaio 7. Obtiveram-se as equagbes das retas referentes ao comportamento da
solucao antes e depois da formagdo de micelas, por fungdo logaritmica, tendo-se
encontrado uma cmc aproximada de 40,89 mg.L™".

As medidas de tenséo superficial indicaram que o material isolado é de fato um
surfatante, pois a tensdo da agua péde ser reduzida de aproximadamente 73 mN.m™"
(dyna) para 43 mN.m™.
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Figura 19. Curva de variagio da tensao superficial da 4gua (TS) com a concentracio
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5. Conclusodes

A producao de ésteres metilicos de acidos graxos é uma etapa bastante facil,
rapida e bem conhecida, obtendo-se rendimentos acima de 90 %. As rea¢des entre
dissacarideos e ésteres graxos sdo lentas, sobretudo quando se limita o uso de
solventes e opta-se por condigdes brandas. Grande parte dos trabalhos descritos em
literatura traz reagdes com reagentes em baixissimas concentragdes sem isolamento do
produto, o que néo é interessante para uma sintese em larga escala. Industriaimente,
sé&o empregadas condiches drasticas de catalise basica.

Os baixos rendimentos séo devidos, além das dificuldades inerentes a reagéo, as
etapas de isolamento e purificagiio do produto, cuja separagido dos reagentes é
dificultada pelas suas caracteristicas anfifilicas. Os produtos comercialmente
disponiveis apresentam percentuais significativos de aglcar, ésteres metilicos e ésteres
de sacarose de diferentes indices de substituigao.

As reacbes com glicose, um monossacarideo, apresentam rendimentos
levemente superiores se comparados as reagbes com sacarose.

A catalise por bases inorganicas brandas (como K;COs:) que nido sejam
nucleofilicas apresenta-se eficiente para a producéo de ésteres de sacarose em curtos
periodos de reagéo, levando em consideraco a diversidade de ésteres que podem ser
utilizados e os rendimentos que podem ser alcangados, se comparados a reagdes
catalisadas por enzimas. O preparado enzimatico Lipozyme® TL IM apresentou melhor
desempenho para as misturas de ésteres insaturados enquanto o Novozym® 435
mostrou-se mais ativo para ésteres saturados. Entre as vantagens de se utilizar lipases
em processos industriais estdo o aumento da vida util dos reatores e as caracteristicas
dos produtos. Estes, em comparagdo aos produtos obtidos por catalise quimica,
apresentam melhores cores, odores € normalmente um maior grau de pureza.
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A zedlita B levou a reagdo a um rendimento comparavel & média das outras

reagbes, provavelmente pela elevada acidez combinada com um microambiente
apropriado para a reacgéo.

Como o custo das enzimas (ou preparados enzimaticos) é o que mais contribui
entre todos os componentes presentes na sintese, é importante também observar e
evitar os fatores que levam a deterioracdo destes catalisadores. Para baixar o custo
através da reutilizagéo das enzimas, elas ndo devem ser inativadas pelas condigdes
fisico-quimicas de reacfio, isolamento e lavagem, o que inclui tipo de solvente,
temperatura, tipo e frequéncia de agitagdo, que deve ser a minima necessaria. O

suporte de silica é mais sensivel a degradagido mecanica enquanto o de resina acrilica,
a quimica.

A utilizagio de solventes para as reacbes enzimaticas, exceto pela necessidade
de mais um recurso que deve ser removido e/ou tratado, mostra-se vantajosa quanto a
um methor rendimento em monoésteres. O solvente que trouxe um melhor desempenho
para a enzima e solubilizagdo do aglcar é o ferc-butanol, mas é relativamente tdxico e
dificil de ser removido, por isso recomendado com reservas. Parametros de quimica
verde e economia de atomos podem ser aplicados sem grandes perdas de rendimento,
utilizando-se quantidades equimolares de reagentes (quando ha fluidez suficiente),
catalisadores heterogéneos e, tanto para a sintese como para o isolamento,
preferencialmente, auséncia de solvente ou utilizag&o acetona ou etil-metil-cetona.

O estearato de vinila é mais reativo do que os ésteres metilicos, mas também
mais suscetivel a reacdes de hidrélise.

Sobretudo para reagdes catalisadas por materiais inorgénicos, temperaturas
mais elevadas s&o cruciais para o andamento da reagfo, no limite em que n#o se
observa degradagéo do agtcar.

Em se tratando de uma planta industrial, um processo na auséncia de solvente _
apresenta-se mais interessante, pois, neste caso, a remogao do subproduto - metanol -
€ operacionalmente facilitada. Como é destilado a vacuo, ja se apresenta
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suficientemente puro para a sintese dos novos ésteres graxos que s30 0S precursores
dos ésteres de sacarose. Técnicas utilizando vacuo ou destilagdo apresentam maiores
dificuldades de controle em escala laboratorial, mas industriaimente sdo mais facilmente

aplicaveis.
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Apéndice A:

Espectros obtidos por espectroscopia na regiio do infravermelho

Caracteriza¢do dos reagentes e produtos dos ensaios por IV: cm”, atribuigdo e
intensidade; F - forte, m — média e f- fraca)

Oleo de soja - (filme em janela de NaCl) 3010, v,sC-H (CH), m; 2930, v,C-H (CH,), F; 2850,
vsC-H (CHy), F; 1750, vC=0, F; 1470, 3,C-H (CH.), m; 1380, 5,C-H, m-f: 1240, vC-O, f: 1160, ve
3C-C(=0)-0, m-F; 1100, vgC-0, m-f; 723, p,.C-H, f.

Esteres metilicos de soja — (filme em janela de NaCli) 2924, v,.C-H (CH,), F; 2853, v,C-H (CH,),
F, 1744, vC=0, F; 1468, 5,C-H (CH,), F, 1437, §,C-H, m; 1198, v,C-O, m-f; 1171, ve & C-
C(=0)-0, m; 721, psC-H, .

Glicose — (pastiiha de KBr) 3412, vO-H (livre), F; 3312, vO-H (em ligagdo de hidrogénio), F;
2945, vaC-H (CHZ), m; 1460, 8:C-H (CH,), m-F; 1340, 8,C-H, m, 1225, vC-O (C-O-H), m; 1149,
vasC-0 (C-O-H), m-F; 1111, v,C-O, F; 1051, v,C-O, m-F; 995, v,,C-O, F.

Sacarose — (pastitha de KBr) 3663, vO-H (livre), F; 3389, vO-H (em ligagdo de hidrogénio), F;
2941, v4C-H (CH), m; 1711, vC=0 de agucar nao-ciclizado; 1460, §,C-H (CH.), m; 1346, vC-O
(C-O-H), m; 1105, v,C-O, m-F; 989, v4C-0, m-F: 908, v,;,C-O, m-F.

I) Estearatos de sacarose - (pastitha de KBr) 3410, vO-H, m-F; 2916, v,C-H (CH,), F; 2849,
vsC-H (CHy), F; 1742, vC=0, F; 1468, 5,C-H (CH,), F; 1176, ve 8 C-C(=0)-O, m; 1059, v,sC-O,
f; 721, pesC-H, 1.

l1) Estearatos de sacarose - 3410, vO-H, F; 2916, v,C-H (CH,), F; 2849, vC-H (CH,), F; 1742,
vC=0, F; 1468, 8,5C-H (CH,), F; 1176, ve 5 C-C(=0)-0, m-F; 1059, v4C-0O, f-m; 721, psC-H, f.

Il) Estearatos de sacarose - (pastilha de KBr) 3410, vO-H, F: 29186, v,,C-H, F; 849, v,C-H, F; 1
742, vC=0, F; 1468, 3,sC-H, F; 1176, ve 8 C-C(=0)-0, m; 1059, v,C-O, f; 721, pasC-H, f.

VH) Palmitatos de sacarose - (pastilha de KBr) 3402, vO-H, f; 2917, vaC-H (CH.), F; 2849, v,C-
H (CHy), F; 1727, vC=0, F; 1470, §;C-H (CH,), F; 1377, 5,C-H, m-f;1182, v,C-O, f: 1104, v,.C-0,
m-F; 1037, v.C-O, m-F; 720, p,C-H, f-m.

Viil) Palmitatos de sacarose - (pastilha de KBr) 3395, vO-H, m; 2924, v,,C-H (CH.), m; 2853,
vsC-H (CH;), m; 1744, vC=0, m; 1458, §,C-H (CHz), m; 1051, vosC-O, F; 991, v4,C-O, m-F.

1) Esteres de sacarose - (pastiha de KBr) 3398, vO-H, F; 2927, v,C-H (CH,), F; 2855, v,C-H
(CHy), F; 1733, vC=0, F; 1454, §,C-H (CH,), m; 1192, v,C-O, m-f: 1140, v,.C-O, m-f. 1053, v,C-
O, m-F; 992, v;C-O, m-F.

2) Esteres de glicose - (pastilha de KBr) 3411, vO-H, F; 2928, v,C-H (CH;), m; 2855, v.C-H
(CHy), f, 1732, vC=0, m; 1460, 5,C-H (CHy), m; 1148, v,sC-O, F; 1026, vaC-0, 995, v,C-O, m.
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3) Esteres de glicose - {pastilha de KBr) 3412, vO-H, F; 2928, v,,C-H (CH,), f, 2854, v,C-H
{CHy), f; 1730, vC=0, m; 1460, §,C-H (CH,), f; 1148, v,,C-O, F; 1111, v5C-O, m; 1026, v,C-O,
F; 995, v,,C-O, m.

4) Oleatos de sacarose — (pastitha de KBr) 3433, vO-H, m; 2918, vosC-H (CH,), F; 2850, v C-H
(CHy), F; 1738, vC=0, F; 1468, 5,C-H (CH;), m; 1382, §,C-H-(C=0)-O, m-f; 1177, vgs € 5,C-~
C(=0), m-f; 1001, v4sC-O, m-F; 721, paeC-H, f-m.

5) Estearatos de sacarose — (pastilna de KBr) 3456, vO-H, m; 2918, v,sC-H (CH,), F; 2851, v,C-
H (CHy), F; 1736, vC=0, F; 1474, §,C-H (CH,), f; 1391, 8:C-H, f; 1180; v,C-O, F; 1049, v,C-O,
m.

6) Estearatos de glicose — (pastilha de KBr) 3433, vO-H, m-F; f-m; 2922, v,,C-H (CH,), f-m;
2851, v4{C-H (CHy), f-m; 1718, vC=0, m-F;1383, 5,C-H, m-F;1288, vC-O, m; 1144, v,;C-O, m.

7) Estearatos de sacarose — (pastilha de KBr) 3460, vO-H, m; m; 2918, vosC-H (CH,), m; 2851,
vsC-H (CH,), m; 1734, vC=0, m; 1468, 5,,C-H (CH), m; 1175, ve § C-C(=0)-0O, m; 1053, v,,C-
O, m; 721, pasC-H, m.

8) Estearatos de sacarose ~ (pastilha de KBr) 3435, vO-H, f: 2920, v_,C-H (CH,), m; 2850, v.C-
H (CH,), f; 1730, vC=0, F; 1452, 5,C-H (CH,), m; 1186, vasC-0, m; 1145, v4C-0O, m; 991, v, C-
oO,f

9) Estearatos de sacarose — (pastilha de KBr) 3433, vO-H, m; 2953, v.,C-H (CHy), f; 1734,
vC=0, F; 1458, 8,C-H (CH,), f;. 1261, vC-O-C, m-f; 1144, v,,C-O, m.

10) Estearatos de sacarose — (pastilha de KBr) 3431, vO-H, F; 2928, v,,C-H (CHy), f, 2849, v.C-
H (CHy), f, 1734, vC=0, m; 1454, 5,C-H (CH_,), f, 1261, vC-0, f; 1142, v4,C-0, m; 995, v,.C-O, f.

11) Estearatos de sacarose — (pastilha de KBr) 3454, vO-H, f-m; 2962, veC-H (CH,), f; 2918,
vsC-H, m; 2851, vC-H, f; 1732, vC=0, f-m; 1474, 5,C-H (CHy), ; 1261, voC-O-C, m-f: 1099,
vasC-O, F; 1030, v45C-O, F.

12) Estearatos de sacarose — (pastilha de KBr) 3397, vO-H, m; 2962, v,sC-H, m; 2916, vC-H,
F, 2850, v; C-H, F; 1722, vC=0, F; 1703, vC=0, m; 1473, 5,C-H (CH.), f; 1403, 5,C-H, f; 1270,
vsC-H, F; 1224, vC-O, m-F; 1027, v4,C-O, m-F; 935, 5,C-H, f, anel piranose; 717, paC-H, .

13) Estearatos de sacarose - (pastilha de KBr) 3448, vO-H, m; 2920, v4,C-H (CH,), F; 2850, v,
C-H, F; 1724, vC=0, F; 1474, ; C-H (CH,), f; 1308, §,C-H, m, 1252, v5sC-O-C, f; 717, paC-H. f.
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Apéndice B:

Espectros obtidos por ressonéncia magnética

Caracterizagéo dos reagentes e produtos dos ensaios por RMN 'H e 13C

Oleo de soja - RMN °C (CCla/D0O); 172,6 (C carboxilico); 130,2 (C vinilico); 128,5 (C
vinilico); 90,7 (C metoxilico); 51,4 (CH, a-carboxilico); 34,3 (CH, B-carboxilico); 32,6 e 32,2 (CH,
y -carboxilico), 30,2 e 28,8 ({CH,))); 27,9 (CH; y-metilico); 26,3 e 25,5 (CH, B-metilico); 23,4
(CH2 a-metilico); 14,9(CH).

RMN "H (CCI4/D,0); 5,31 (d, Hs vinilicos); 4,29 (dd, Hs glicerol); 4,15 (dd, Hs glicerol); 2,78 (t,
Hs alilicos); 2,30 (t, H metilénico a-carboxilico); 2,07 (m, H metilénico B-carboxilico); 1,64 (Hs
metilénico y carboxilico); 1,36 — 1,30 (m, (CHy),); 0,95 ( t, Hs metilicos).

Esteres metilicos de soja — RMN "*C (CCI4/D,0); 168,6 (C carboxilico); 130,1 (C vinilico); 128,5
(C vinilico); 88,3 (C metoxilico); 51,4 (CH, a-carboxilico); 35,3 (CH, B-carboxilico); 32,6 (CH, -
carboxilico); 29,8 ((CHg),)); C27,9 (CH, y-metilico); 26,3 (CH; B-metilico); 23,4 (CH, o-metilico);
15,1 (CH,).

RMN *H (CCM/D:0); 5,31 (d, Hs vinilicos); 3,71 (s, Hs metoxilicos); 2,78 (t, Hs alilicos); 2,30 (1,
H metilénico o-carboxilico); 2,07 (m, H metiiénico p-carboxilico); 1,64 (H metilénico vy
carboxilico); 1,36 — 1,30 (m, (CH,),); 0,95 (t, Hs metilicos).

Sacarose — RMN *C (D,0); 104,8 (C anomérico, anel furanosinico); 93,20 (anomérico, anel
piranosinico); 82,4 (C5); 77,5 (C3); 74,6 (C4'); 72,8 (C3), 71,9 (C5); 70,9 (C2); 69,4 (C4); 62,3
(C67); 61,2 (C1'); 61,1(C6).

Glicose — RMN *C (D,0); 92,1 (C anomérico, anel furanosinico); 73,1 (C3); 72,2 (C5); 71.9
(C4); 70,6 (C1); 61, 6 (C6).

l) Estearatos de sacarose ~ RMN °C (D,0);174,1 (C carboxilico); 104,9 (C anomérico, anel
furanosinico), 92,6 (anomérico, anel piranosinico) 83,4 (C3); 80,3 (C4’); 78,0 (C3); 75,2 (C5'):
72,6 (C2 e C4);, 70,8 (C5); 63,1 (C6' e C6); 61,4 (1); 52,2 (C a-carboxilico); 34,3 (C B-
carboxilico); 32,3 e 30,1 ((CHz)n); 27,6 (C y-metilico); 26,6 (C B-metilico); 23,5 (C a-metilico);
15,0 (metila).

Il) Estearatos de sacarose — RMN *C (DMSO-d6); 74,1 (C carboxilico); 104,9 (C anomérico,
anel furanosinico); 92,6 (anomérico, anel piranosinico) 83,3 (C3’); 78,3 (C4"); 76,5 (C3); 74,5
(C5), 72,6 (C2 e C4); 70,8 (C5); 63,0 (C6" e CB); 61,4 (C1'); 51,9 (C a-~carboxilico); 34,5 (C B-
carboxilico); 32,3 e 30,0 ((CH,).); 27,6 (C y-metilico); 25,6 (C B-metilico); 23,5 (C a-metilico);
14,9 (metila).

Ill) Estearatos de sacarose — RMN °C (DMSO-d6); 174,1 (C carboxilico); 104,8 (C anomérico,
anel furanosinico); 92,5 (anomérico, anel piranosinico) 83,4 (C3’); 83,3 (C4'); 78,0 (C3); 75,2
(C5’); 72,6 (C2 e C4); 70,7 (C5); 63,1 (C6' e CB); 61,5 (1); 52,1 (C a-carboxilico); 34,4 (C B-
carboxilico); 32,3 e 30,1 ((CHy),); 27,6 (C y-metilico); 25,5 (C a-metilico); 23,4 (C a-metilico);
15,0 (metila).
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Vil) Palmitatos de sacarose — RMN *C (DMSO-d6); 172,4 (C carboxilico); 103,1 (C anomérico,
anel furanosinico); 91,8 (anomérico, anel piranosinico) 81,7 (C3'); 76,5 (C4’); 74,1 (C3); 72,5
(C5); 71,0 (C2 e C4); 69,8 (C5); 61,1 (C6’ e CB); 59,2 (1'); 52,2 (C a-carboxilico); 34,3 (C B-
carboxilico), 32,3 e 30,1 ((CH>),); 27,6 (C y-metilico); 25,6 (C B-metilico); 22,5 (C a-metilico);
14,0 (metila).

VIll) Paimitatos de sacarose — RMN "*C (DMSO-d6); 172.4 (C carboxilico); 103,1 (C anomérico,
anel furanosinico); 91,9 (anomérico, anel piranosinico) 81,7 (C3); 76,5 (C4'); 74,1 {(C3); 72,5
{C5"); 71,0 (C2 e C4); 69,8 (C5); 61,1 (C6" e CB); 59,2 (1)); 52,2 (C a-carboxilico); 34,3 (C B-
carboxilico); 32,3 e 30,1 ((CH>)); 27,6 (C y-metilico); 25,6 (C B-metilico); 22,5 (C a-metilico);
13,9 (metila).

1) Esteres de sacarose — RMN '*C (DMSO-d6); 174,1 (C carboxilico); 130,5 (C vinilico); 104,9
(C anomérico, anel furanosinico); 92,6 (anomérico, anel piranosinico) 83,4 (C3'); 83,3 (C4);
78,0 (C3); 75,2 (C5), 72,6 (C2 e C4); 70,8 (C5); 63,1 (C6' e C6), 614 (1); 52,2 (C a-
carboxilico), 34,3 (C p-carboxilico); 32,3 e 30,1 {(CH>),); 27,6 (C p-metilico); 25,5 (C a-metilico);
15,0 (metiia)

2) Esteres de glicose — RMN '*C (DMSO-d6); 168,5 (C carboxilico); 130,5 (C vinilico); 129,8 (C
vinilico); 92,1 (C anomérico, anel furanosinico); 76,6 (C3); 73,5 - 70,1 (C5, C4, C1); 61,0 (C6);
52,1 (C carboxilico); 35,0 — 14,0 (Cs graxos).

3) Esteres de glicose — RMN '*C (DMSO-d6); 168,5 (C carboxilico); 130,5 (C vinilico); 129,8 (C
vinilico); 92,1 (C anomérico, anel furanosinico); 76,5 (C3); 73,5 — 70,1 (C5, C4, C1); 61,2 (C6);
52,1 (C carboxilico); 35,0 — 14,0 (Cs graxos).

4) Oleatos de sacarose — RMN °C (DMSO-d6); 174,1 (C carboxilico); 132,1 (C vinilico); 104,8
(C anomérico, anel furanosinico), 92,6 (anomérico, anel piranosinico) 83,4 (C3'); 80,3 (C4");
78,0 (C3); 75,2 (CH), 72,7 (C2 e C4); 70,8 (C5);, 63,1 (C6' e C6); 61,3 (1'); 52,2 (C -
carboxilico); 34,3 (C p-carboxilico); 32,3 e 30,1 {(CHy).); 27,6 (C y-metilico); 26,6 (C p-metilico);
23,5 (C a-metilico); 14,9 (metila).

5) Estearatos de sacarose — RMN "°C (DMSO-d6); 174,1 (C carboxilico); 104,9 (C anomérico,
anel furanosinico), 92,6 (anomérico, anel piranosinico) 83,4 (C3'); 83,3 (C4); 78,0 (C3); 75,2
(C57); 72,6 (C2 e C4); 70,8 (C5); 63,1 (C6’ e CB); 61,4 (1'); 52,2 (C a-carboxilico); 34,3 (C B-
carboxilico); 32,3 e 30,1 ((CH.),); 27,6 (C y-metilico); 25,5 (C p-metllico); 23,4 (C a-metilico);
15,0 (metila).

6) Estearatos de glicose — 168,5 (C carboxilico); 92,1 (C anomérico, anel furanosinico); 75,5
(C3); 73,5 70,1 (C5, C4, C1); 61,0 (C8); 52,1 (C carboxilico); 35,0 — 14,0 (Cs graxos).

7) Estearatos de sacarose — RMN *C (DMSO-d6); 174,1 (C carboxilico); 104,8 (C anomérico,
anel furanosinico); 92,6 (anomérico, anel piranosinico) 83,4 (C3’); 83,3 (C4'); 78,0 (C3); 75,2
(C5); 72,6 (C2 e C4); 70,8 (C5); 63,1 (C6’ e C86); 61,4 (1); 52,2 (C a-carboxilico); 34,3 (C -
carboxilico); 32,3 e 30,1 ((CH.)n); 27,6 (C y-metilico); 25,5 (C p-metilico); 23,5 (C a-metilico);
15,0 (metila).

8) Estearatos de sacarose — RMN °C (DMSO-d6); 174,1 (C carboxilico); 104,9 (C anomérico,
anel furanosinico); 92,6 (anomérico, anel piranosinico) 83,4 (C3’); 83,3 (C4’); 78,0 (C3); 75,2
(C5%); 72,5 (C2 e C4); 70,7 (Cb), 63,0 (C6’ e CB); 61,3 (1); 52,1 (C a-carboxilico); 34,3 (C B-
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carboxilico); 32,3 e 30,1 ((CHy)); 27,6 (C y-metilico}; 25,5 (C B-metilico); 23,5 (C a-metilico),
15,0 (metila).

9) Estearatos de sacarose — RMN *C (DMSO0-d6); 174,1 (C carboxilico); 104,9 (C anomeérico,
anel furanosinico); 92,6 (anomérico, anel piranosinico) 83,3 (C3'); 83,3 (C4’); 78,1 (C3); 75.1
(C5'); 72,6 (C2 e C4); 70,8 (C5); 63,1 (C6’ e CB); 61,4 (1'); 52,2 (C a-carboxilico); 34,3 (C -
carboxilico); 32,3 e 30,1 ((CH.),); 27,6 (C y-metilico); 25,5 (C B-metilico); 23,5 (C a-metilico),
15,0 (metila).

10) Estearatos de sacarose — RMN **C (DMSO-d6); 174,2 (C carboxilico); 104,8 (C anomérico,
anel furanosinico); 92,5(anomérico, anel piranosinico) 83,5 (C3’); 83,3 (C4); 78,0 (C3), 75,1
(C5); 72,7 (C2 e C4); 70,7 (C5); 63,1 (C6’ e C6); 61,4 (1'); 52,1 (C «-carboxilico); 34,3 (C B-
carboxilico); 32,2 e 30,1 ((CHa)n); 27,6 {C y-metilico); 25,5 (C p-metilico); 23,5 (C a-metilico),
15,0 (metila).

11) Estearatos de sacarose — RMN °C (DMSO-d6); 174,1 (C carboxilico); 104,9 (C anomérico,
anel furanosinico); 92,6 (anomérico, anel piranosinico) 83,4 (C3'); 83,3 (C4’); 78,0 (C3); 75,2
(C5’); 72,6 (C2 e C4); 70,8 (C5); 63,1 (C6' e CB); 61,4 (17); 52,2 (C a-carboxilico); 34,3 (C B-
carboxilico); 32,3 e 30,1 ((CHz),); 27,6 (C y-metilico); 25,5 {(C B-metilico); 23,5 (C a-metilico);
15,0 (metila).

12) Estearatos de sacarose — RMN "*C (DMSO0-d6); 174,1 (C carboxilico); 104,9 (C anomeérico,
anel furanosinico); 92,6 (anomérico, anel piranosinico) 83,4 (C3’); 83,3 (C4’); 78,0 (C3), 75,2
(C5); 72,6 (C2 e C4); 70,8 (C5); 63,1 (C6’ e CB); 61,4 (1"); 52,2 (C a-carboxilico); 34,3 (C B-
carboxilico); 32,3 e 30,1 ((CHy)n); 27,6 (C y-metilico); 25,5 (C B-metilico); 23,5 (C a-metilico);
15,0 (metiia).

13) Estearatos de sacarose ~ RMN *C (DMSO-d6); 174,1 (C carboxilico); 104,9 (C anomérico,
anel furanosinico); 92,6 (anomérico, anel piranosinico) 83,4 (C3’); 83,3 (C4"), 78,0 (C3); 75,2
(C5’); 72,6 (C2 e C4); 70,8 (C5); 63,1 (C8 e C6); 61,4 (1"); 52,2 (C a-carboxilico); 34,3 (C B-
carboxilico); 32,3 e 30,1 ((CHz)y); 27,6 (C y-metilico); 25,5 (C B-metilico); 23,5 (C a-metilico);
14,8 (metila).
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Oleo de soja

ppmX1)

40 390 20 10
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Sacarose
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Estearatos de sacarose - ensaio |
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Estearatos de sacarose - ensaio Il

1580 100 50
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Estearatos de sacarose - ensaia Hl
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pomftn

Palmitatos de sacarose - ensaio Vil

150 100

pomfin

Esteres de sacarose - ensaio 1

130 100
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Esteres de glicose - ensaio 2

ppm(H)

B0

2ptm (H1) 150 100
Esteres de glicose - ensaio 3
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Oleatos de sacarose - ensaio 4

omth 180 100 80 0

Estearatos de sacarose - ensgaio 5

. 150 100 50 0
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Estearatos de glicose - ensaio 6

pom ) %0 100

Estearatos de sacarose - ensaio 7

ooty 120 100




Estearatos de sacatose - ensaio 8

oomiHn 190 100 50 [+

Estearatos de sacarose - ensaio 9

pomfH 150 100 50 0
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Estearatos de sacarose - ensaio 10

— 180 100 80 0

Estearatos de sacarose - ensaio 11

Somitn 150 100 50 0
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Estearatos de sacarose - ensaic 12

oomith) 120 100 50 0

Estearatos de sacarose - ensaio 13

N 1 100 50 0
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