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RESUMO 

 

GAMALLO, Ormindo Domingues. Interesterificação química do óleo de palma e 

do óleo de palmiste na presença do catalisador heterogêneo DAPTS-MCM-41.  

2015. 120p. Tese (Doutorado em Ciência e Tecnologia de Alimentos. Instituto de 

Tecnologia. Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015. 

 

O papel dos lipídios na nutrição humana tem sido intensamente debatido nas últimas 

décadas.  Este contexto reforça a preocupação com o controle da ingestão de gorduras 

trans, devido as suas implicações negativas  à saúde. A interesterificação é uma 

alternativa importante para modificar a consistência dos óleos e gorduras sem provocar 

a formação de isômeros trans, como acontece no processo de hidrogenação parcial de 

gorduras. O processo de interesterificação química implica no uso de catalisadores 

como alquilatos metálicos, metais alcalinos e hidróxidos alcalinos em combinação com 

o glicerol. Tais catalisadores, além de altamente tóxicos, são extremamente suscetíveis à 

inativação por água e por ácidos graxos livres, bem como são afetados por peróxidos, 

dióxido de carbono e oxigênio, além de exigirem etapas adicionais no processo como a 

neutralização do catalisador cáustico. Os catalisadores heterogêneos apresentam-se 

como substitutos promissores dos catalisadores homogêneos. Tais catalisadores 

apresentam as vantagens como reduzir significativamente o número de etapas de 

purificação dos produtos, bem como a possibilidade de serem reutilizados, viabilizando 

a produção por processo contínuo. Este trabalho tem como objetivo principal a 

avaliação da reação de interesterificação química do óleo de palma, do óleo de palmiste 

e suas misturas na presença de catalisadores heterogêneos do tipo MCM-41 modificados 

com bases orgânicas. Para isto uma peneira molecular do tipo MCM-41 foi sintetizada e 

posteriormente funcionalizada com a base 3-etilenodiamino(trimetoxi)propil silano 

(DAPTS). Este material foi caracterizado pelas técnicas de difração de raios X (DRX), 

espectroscopia no infravermelho (FTIR) e análise textural, onde os resultados 

apontaram para uma boa síntese da peneira molecular e também mostraram o 

ancoramento da base na sua superfície. A avaliação das propriedades físicas dos  

produtos de reação foram realizadas através da determinação do conteúdo de gordura 

solida (SFC) e do ponto de fusão, que revelaram mudanças significativas nestes 

parâmetro. A incompatibilidade apresentada pelas misturas foram minimizadas após a 

interesterificação. O índice de iodo e o perfil de ácidos graxos das misturas 

interesterificadas não apresentaram variação significativa, evidenciando assim que não 

ocorreram reações indesejáveis no processo. A composição triacilglicerídica e a 

distribuição de ácidos graxos nas posições sn-1,3 e sn-2 da estrutura do glicerol, das 

misturas interesterificadas, foram avaliadas e apresentaram diferenças significativas dos 

materiais de partida, principalmente quanto a presença de ácidos graxos saturados na 

posição sn-2 do triacilglicerol, apontando mais uma vez para a atividade do catalisador 

DAPTS-MCM-41 na reação estudada. 

 

Palavras-chave: Interesterificação, óleos vegetais e catálise heterogênea. 



ABSTRACT 

 

GAMALLO, Ormindo Domingues. Interesterification of palm oil and palm 

kernel oil blends catalyzed by DAPTS-MCM-41 as a heterogeneous base catalyst.  
2015. 120p. Thesis (Doctor in Science and Food Technology. Department of 

Technology, Agricultural Federal University of  Rio De Janeiro, Seropédica, RIO DE 

JANEIRO, 2015. 

 

The role of lipids in human nutrition has been intensely debated in recent decades. 

This context reinforces the concern with uncontrolled intake of trans fats because of 

their negative health implications. The interesterification is an important alternative to 

modify the consistency of oils and fats without causing the formation of trans isomers, 

as in the partial hydrogenation process of fats. The chemical interesterification process 

involves the use of metal catalysts such as alkylates, alkali metals and alkali hydroxides 

in combination with glycerol. Such catalysts, addition of highly toxic, are extremely 

susceptible to inactivation by water and free fatty acids, and are affected by peroxides, 

carbon dioxide and oxygen, and require additional process steps such as neutralization 

of the caustic catalyst. Heterogeneous catalysts are presented as promising substitutes 

for homogeneous catalysts. Such catalysts have the advantage to significantly reduce the 

number of product purification steps, as well as the possibility of being reused, thus 

enabling the production by continuous process. This work has as main objective the 

evaluation of chemical interesterification reaction of palm oil, palm kernel oil and 

mixtures thereof in the presence of heterogeneous catalysts of the MCM-41 type 

modified with organic bases. To this a molecular sieve of the MCM-41 type was 

synthesized and subsequently functionalized with the base 3-ethylenediamine 

(trimethoxy)propyl silane (DAPTS). This material was characterized by the techniques 

of X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR) and textural analysis, where 

the results showed a good synthesis of molecular sieve and also showed the anchoring 

base on its surface. The evaluation of the physical properties of the reaction products 

were performed by determining the solid fat content (SFC) and the melting point, which 

show significant changes in these parameters. The incompatibility shown by the 

mixtures were minimized after interesterification. The iodine value and fatty acid profile 

of the interesterified blends showed no significant variation, showing so there were no 

undesirable reactions in the process. The triacilglicerídica composition of the 

interesterified blends were evaluated and showed significant differences of starting 

materials, especially for the presence of saturated fatty acids in sn-2 position of the 

triacylglycerol, pointing again to the activity of DAPTS-MCM-41 catalyst in the 

reaction studied. 

 

KEY-WORDS: Interesterification, vegetable oils and heterogeneous catalysis. 
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INTRODUÇÃO: 

Os óleos e gorduras desempenham funções importantes na dieta humana. Possuem 

alto valor calórico, são carreadores de vitaminas lipossolúveis, como por exemplo, as 

vitaminas A, D, E e K ((PULIGUNDLA  et al., 2012), agem na formação do tecido 

adiposo, melhoram as características sensoriais dos alimentos e ainda são fontes de 

ácidos graxos essenciais, como os ácidos linoléico  e linolênico, que estão envolvidos 

nas funções do sistema nervoso, imunológico e cardiovascular (BHALLA et al., 2009; 

KARLESKIND, 1996; GURR & HARWOOD, 2002). 

A tecnologia de modificação de óleos e gorduras tem despertado bastante interesse 

nas últimas décadas (VILLENEUVE, 2013; ASIF, 2013; PULIGUNDLA  et al., 2012), 

uma vez que as matérias primas envolvidas são obtidas de fontes naturais e renováveis, 

além de ser uma tecnologia aplicável em diferentes indústrias, como as indústrias 

químicas, farmacêuticas e alimentícias. Mundialmente é estimada uma produção anual 

de óleos e gorduras de aproximadamente 132 milhões de toneladas (GUNSTONE, 

2011). 

Os óleos e gorduras naturais podem se apresentar como produto único ou como 

constituinte de uma mistura diversa. Seus componentes mais expressivos são os 

triacilgliceróis (TAGs), com suas propriedades físicas diretamente associadas à 

composição e distribuição das unidades acilas constituintes (CASTRO et al., 2004). Em 

alguns casos as características desses compostos necessitam de modificações para 

adequá-los a uma determinada aplicação. Desta forma, o setor industrial de óleos e 

gorduras desenvolveu diferentes tecnologias para manipular a composição e a posição 

das misturas de triacilgliceróis (GUNSTONE, 2011; HAMMOND & GLATZ, 1988; 

CASEY & MACRAE, 1992). 

As gorduras modificadas têm sido largamente empregadas na produção de diversos 

alimentos, como margarinas, coberturas de chocolate, biscoitos, produtos de 

panificação, sorvetes, massas e batatas “chips”, entre outros (RIBEIRO et al., 2007). 

A maioria dos produtos alimentícios disponíveis no mercado que utiliza gorduras 

modificadas como matéria prima contém em sua composição ácidos graxos trans 

(AGT). Os AGT estão presentes naturalmente em gorduras. O processo de 

biohidrogenação na flora microbiana de ruminantes dá origem a teores de AGT 

variando entre 1,5 a 6,5% na carne e no leite desses animais. Estima-se que 2 a 8% dos 

AGT da dieta humana sejam provenientes desta fonte (MARQUES et al., 2009, 

LARQUÉ et al., 2001). Isômeros trans também são formados no processo de 

desodorização de óleos vegetais (0,5 a 7%) e em operações de fritura de alimentos (0,5 

a 35%) (MARTIN et al., 2005; HUNTER, 2005). 
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Entretanto, os AGT são originados principalmente através da hidrogenação 

catalítica parcial de óleos vegetais ou marinhos (APPLEWHITE, 1981). Cerca de 90% 

dos AGT em alimentos derivam-se deste processo (KOK et al., 1999; MAYAMOL et 

al., 2004; LIST, 2004, MARQUES et al., 2009). 

As principais preocupações com os efeitos dos AGT na saúde têm aumentado, uma 

vez que estes isômeros são estruturalmente similares às gorduras saturadas, modificando 

as funções metabólicas das gorduras poli-insaturadas e competindo com os ácidos 

graxos essenciais em vias metabólicas complexas (AUED-PIMENTEL et al., 2003, 

VALENZUELA, 1995). 

Os AGT foram incluídos entre os lipídios que atuam como fatores de risco para 

doença arterial coronariana, modulando a síntese do colesterol e suas frações e atuando 

sobre os eicosanóides. Diversos estudos têm sugerido uma relação direta entre os 

mesmos e o aumento do risco de doenças vasculares (MICHA & MOZAFFARIAN, 

2009).   

Como alternativa tecnológica ao processo de hidrogenação parcial, o processo de 

interesterificação viabiliza a produção de óleos e gorduras com funcionalidades 

específicas, sem a formação de isômeros trans (RIBEIRO et al., 2007). Devido à 

crescente preocupação com o impacto nutricional dos AGT na saúde, a 

interesterificação tem-se mostrado um método bastante eficiente para preparação de 

gorduras plásticas com baixos teores de isômeros trans ou mesmo ausência destes 

compostos (NORIZZAH et al., 2004). Ao contrário da hidrogenação, este processo não 

promove a isomerização de ligações duplas dos ácidos graxos e não afeta o grau de 

saturação dos mesmos (RODRIGUES, 2006). 

O processo de interesterificação permite modificações físicas no comportamento de 

óleos e gorduras, oferecendo contribuições importantes para o aumento e otimização do 

uso dos mesmos nos produtos alimentícios (RIBEIRO et al., 2007; RODRIGUES, 

2006). Este processo pode ser aplicado para influenciar o comportamento durante a 

fusão, fornecendo características físicas desejadas em temperatura ambiente e de 

refrigeração. Também é utilizado para melhorar o comportamento cristalino, de forma a 

facilitar os processos de produção, bem como diminuir a tendência à recristalização 

durante a vida útil do produto.  

A interesterificação química oferece uma importante alternativa para modificar o 

comportamento de óleos e gorduras, sem alterar as cadeias acílicas do material de 

partida. As alterações nas propriedades de solidificação e fusão dos óleos e gorduras 

interesterificadas são ocasionadas pelas mudanças relativas dos componentes 

glicerídicos, após o rearranjo das cadeias acílicas (RIBEIRO et al., 2007). Trata-se da 

substituição de ácidos graxos esterificados ao glicerol pela reação química entre um 

triacilglicerol e um ácido graxo ou entre dois triacilgliceróis. Com a formação do novo 

triacilglicerol, novas propriedades sensoriais, físicas e químicas são adquiridas. 
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Na interesterificação química (processo largamente utilizado), o catalisador 

empregado com maior freqüência é o metóxido de sódio (MeONa), embora outras 

bases, ácidos e metais estejam disponíveis. Alquilatos de sódio são reconhecidamente os 

catalisadores mais ativos, inclusive a temperaturas relativamente baixas, entre 50 e 90 

ºC (MARANGONI & ROUSSEAU, 1995). No processo químico, óleos e gorduras, 

isentos de umidade, são aquecidos e o catalisador é adicionado em proporções 

apropriadas (0,1 a 0,5%), de forma a ocorrer sua rápida e completa dispersão na 

matéria-prima. A reação é conduzida por intervalo de tempo pré-determinado e 

finalizada mediante a adição de água, que promove a inativação do catalisador. Fatores 

que podem influenciar a reação incluem intensidade de agitação, temperatura e tamanho 

de partícula do catalisador (SREENIVASAN, 1978).  

Um inconveniente na interesterificação química é que estes catalisadores são 

extremamente suscetíveis à destruição por água e por ácidos graxos livres, bem como 

são afetados por peróxidos, dióxido de carbono e oxigênio. Além disso, estes 

catalisadores são extremamente tóxicos e reativos, o que requer cuidados especiais de 

armazenamento e manuseio (ROZENDAAL, 1992). Outro inconveniente é a 

necessidade de etapas posteriores à reação, como neutralização e sucessivas lavagens 

com água, necessárias para inativação e separação do catalisador. 

Na literatura estão descritos dois mecanismos para a reação de interesterificação 

química: O mecanismo de adição à carbonila e o mecanismo de condensação de 

Claisen. Apesar de serem dois mecanismos distintos, deve-se salientar que são 

caminhos diferentes de se obter o carbânion glicerato (MARAGONI & ROUSSEAU, 

1995). 

Carbânions são importantes intermédiarios em muitas reações orgânicas de interesse 

industrial em química fina, como as reações de síntese de vários tipos de fármacos, 

corantes, produtos de perfumaria, etc. Os carbânions são formados por abstração de um 

próton de uma ligação C-H de uma molécula orgânica por uma base (MARCH, 1990). 

Na maioria dos processos industriais que envolvem estas reações são utilizadas bases 

inorgânicas ou orgânicas como catalisadores homogêneos, sendo que freqüentemente se 

torna necessária a utilização de quantidades superiores à estequiométrica destas bases 

para manter o meio básico (ONO, 2003; HATTORI, 2001). 

Alguns exemplos de reações orgânicas onde estão envolvidos carbânions como 

intermediários são: isomerização de alcenos e alcinos, hidrogenação, aminação, 

condensações aldólicas, adição de Michael, condensação de Knoevenagel e adição 

conjugada de álcool. Dentre estas, a condensação aldólica é muito importante por 

envolver a formação de ligações carbono-carbono e, geralmente, resultarem em 

moléculas apresentando estruturas mais complexas que os reagentes (MARCH, 1990; 

ONO, 2003; HATTORI, 2001; CLIMENT et al, 1995; BABA et al., 2000; ROELOFS  

et al., 2001; BIGI et al., 1999; JAENICKE et al., 2000). 
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A utilização de bases como catalisadores homogêneos nos processos industriais 

geralmente causa sérios problemas relacionados à corrosão dos equipamentos e de 

poluição ambiental. Geralmente a separação dos catalisadores homogêneos do meio 

reacional é uma etapa muito onerosa do processo. A utilização de quantidades acima da 

estequiométrica de bases resulta em resíduos formados pela neutralização destas bases 

que são altamente poluentes. Uma tecnologia mais limpa para a produção de gordura 

interesterificada, que evitaria estes problemas, é a substituição dos catalisadores 

homogêneos por sólidos básicos, que atuariam como catalisadores heterogêneos. 

Em 1992 cientistas da Mobil Corporation descobriram uma peneira molecular 

mesoporosa com ordenação hexagonal, preparada com um surfactante catiônico 

(KRESGE et al., 1992). O arranjo de poros deste material possui uma distribuição 

uniforme do tamanho de poros entre 15 e 100 Å. Este catalisador ficou conhecido como 

Mobil Crystalline of Materials, ou MCM-41.   

Seis anos mais tarde, em 1998, pesquisadores da Universidade da Califórnia, em 

Santa Barbara, nos Estados Unidos, anunciaram a produção de uma peneira molecular 

mesoporosa apresentando um elevado valor de diâmetro de poros, entre 46 e 300 Å, 

arranjo de poros hexagonal, volume de poros e área superficial elevados (ZHAO et al., 

1998), sendo o acesso aos sítios ácidos de seu sistema de poros mais acessível às 

moléculas volumosas. Esse novo material foi nomeado como Santa Barbara Amorphous 

ou SBA-15.   

 A MCM-41 apresenta estrutura hexagonal bem ordenada, com tamanho de 

mesoporos de até aproximadamente 100 Å e paredes espessas na faixa de 31 a 64 Å, 

que conferem a este material uma boa estabilidade hidrotérmica. Esse fator garante que, 

sob as condições úmidas e de elevada temperatura do processo de refino, o catalisador 

mantenha as suas características estruturais. 

Devido a sua elevada área superficial, as peneiras moleculares mesoporosas, como a 

MCM-41 e a SBA-15 podem ser utilizadas como suportes para óxidos básicos e para 

ancorar moléculas orgânicas apresentando propriedades básicas, como aminas e 

hidróxido de sais de amônio quaternários (LIN et al. 1999; RODRIGUEZ et al., 2000; 

CHOUDARY et al., 1999; WANG et al., 2006; KAO et al., 2008). Além disto, existem 

relatos na literatura sobre a geração de propriedades básicas nestes materiais 

apresentando alumínio em sua estrutura por substituição isomorfica (JEANICKE et al., 

2000; WANG et al., 2006; VINU et al., 2004; WAN et al., 2004) e pela utilização de 

cátions de compensação apresentando raio iônico elevado (GUO et al., 2006; 

CALABRO et al., 1996; OLIVEIRA et al., 2009; MARTINS et al., 2006;). As amostras 

preparadas desta forma devem apresentar propriedades básicas e elevada área 

superficial, tendo grande potencial para aplicação como catalisadores heterogêneos. O 

fato do diâmetro de poros poder ser controlado e a possibilidade de produzir materiais 

apresentando níveis de basicidade diferentes devem permitir o ajuste das propriedades 

destes sólidos para catalisar diversos tipos de reações que exigem níveis de força básica 

distintos ou que envolvam moléculas de diâmetros cinéticos maiores. 
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O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a atividade da peneira molecular 

MCM-41 com propriedades básicas na reação de interesterificação dos óleos de palma e 

palmiste, bem como suas misturas, viabilizando assim uma tecnologia mais limpa para a 

produção de gorduras modificadas, isentas de isômeros trans. Para adquirir 

propriedades básicas, a MCM-41, previamente sintetizada, foi submetida à incorporação 

da base orgânica 3-etilenodiamino(trimetoxi)propil silano (DAPTS). O produto desta 

reação (DAPTS-MCM-41) foi caracterizado por técnicas de difração de raios X (DRX), 

adsorção de nitrogênio e espectroscopia no infravermelho (FTIR).  

 

OBJETIVOS 

 O objetivo geral desta tese foi avaliar a atividade do catalisador heterogêneo 

DAPTS-MCM-41 frente à reação de interesterificação dos óleos de palma e palmiste em 

diferentes composições. 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

1. Sintetizar a peneira molecular MCM-41 e promover a incorporação da base 

orgânica DAPTS. 

2. Caracterizar o catalisador DAPTS-MCM-41 através da difratometria de raios X, 

espectroscopia no infravermelho e análise textural. 

3. Identificar as características físicas e químicas dos óleos de palma, palmiste e 

suas misturas (Composição em ácidos graxos, índice de iodo, conteúdo de gordura 

sólida e ponto de fusão) 

4. Promover a reação de interesterificação dos óleos de palma, palmiste e suas 

misturas, na presença do catalisador DAPTS-MCM-41. 

5. Identificar as características físicas e químicas dos produtos de reação e avaliar as 

alterações ocorridas frente aos respectivos materiais de partida. 

6. Avaliação dos produtos de reação em termos de composição de triacilglicerois e 

distribuição regioespecífica das unidades acilas constituintes, antes e após a reação de 

interesterificação. 
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CAPÍTULO I 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
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1. ÓLEOS E GORDURAS: 

Óleos e gorduras comestíveis são fontes de nutrientes essenciais da dieta humana, 

fornecendo ácidos graxos essenciais e energia. São responsáveis pela consistência e 

características de fusão específicas aos produtos que os contêm, contribuindo para a 

sensação de saciedade após a alimentação, além de conferir sabor aos alimentos 

(INSTITUTE OF SHORTENING AND EDIBLE, 2006). Atuam como meio de 

transferência de calor durante o processo de fritura (REDA & CARNEIRO, 2007), 

agem como veículo de vitaminas lipossolúveis (A, D, E e K) e também são responsáveis 

pelo aroma (PULIGUNDLA et al., 2012; CLAUSS, 1996). Além disso, os lipídios 

afetam a estrutura, estabilidade, aroma, qualidade de estocagem, características 

sensoriais e visuais dos alimentos (BHALLA et al., 2009; KARLESKIND, 1996; 

GURR & HARWOOD, 2002). 

Os óleos e gorduras são formados, na sua maioria, por triacilgliceróis, obtido a partir 

da esterificação de uma estrutura do glicerol com ácidos graxos.  

Os ácidos graxos são as unidades fundamentais da maioria dos lipídios. São ácidos 

orgânicos monocarboxílicos de cadeia normal, com o seu grupo carboxila ligado a uma 

cadeia alquílica contendo de quatro a vinte e quatro átomos de carbono. Esta cadeia 

pode ser classificada como curta (4 a 6 átomos de carbono), média (8 a 12 átomos de 

carbono) e longa (acima de 12 átomos de carbono), podendo ainda ser saturada ou 

insaturada. Quando insaturada, a cadeia ainda pode ser diferenciada pelo número de 

insaturações e pela posição destas na cadeia. Quase todos os ácidos graxos possuem um 

número par de átomos de carbono, sendo os mais abundantes os ácidos graxos com 16 

carbonos e com18 carbonos. 

Ácidos graxos saturados são menos reativos e apresentam ponto de fusão superior 

em relação ao ácido graxo correspondente de mesmo tamanho de cadeia com uma ou 

mais ligações duplas. Ácidos graxos insaturados podem existir nas configurações cis e 

trans, com diferentes propriedades físico-químicas. Por suas características estruturais, 

os ácidos graxos na forma trans (AGT) têm ponto de fusão mais elevado quando 

comparado com seu isômero cis correspondente, mas inferior ao ponto de fusão do 

ácido graxo saturado com mesmo número de átomos de carbono. Assim, os isômeros 

trans podem ser considerados como intermediários entre um ácido graxo original 

insaturado e um ácido graxo completamente saturado (O’BRIEN, 2009). A TABELA 1 

ilustra a estrutura espacial e ponto de fusão dos ácidos oleico, elaídico e esteárico. Os 

AGT de maior ocorrência são os monoinsaturados, mas vários isômeros di-insaturados 

ou mesmo triinsaturados podem ser formados a partir dos ácidos linoleico e linolênico 

(AUED-PIMENTEL et al., 2003; VALENZUELA, 1995). 
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TABELA 1: Estruturas e pontos de fusão dos ácidos oleico, elaídico e esteárico 

Ácido Graxo Estrutura Ponto de fusão (
o
C) 

 

Oleico 

 

 

16 

Esteárico  70 

Elaídico 

 

44 

Fonte: Adaptado de Valenzuela et al. (1995) 

 

As diferentes combinações de ácidos graxos são fundamentais nas características 

físicas do triacilglicerol, como por exemplo, o seu estado físico a 25 
o
C (óleos são 

líquidos e gorduras são sólidas). Esta característica está diretamente ligada com o 

tamanho da cadeia do ácido graxo, o seu grau de insaturação, a isomeria e na posição de 

ligação à estrutura do glicerol (SHAHIDI, 2005). Os ácidos graxos das estruturas de 

triacilgliceróis são geralmente diferentes entre si, podendo existir diferentes 

triacilgliceróis pela simples combinação de alguns ácidos graxos. Shahidi (2005) 

demonstrou que com apenas dois ácidos graxos é possível a combinação de oito 

triacilgliceróis, variando as posições dos ácidos graxos. Na TABELA 2 encontram-se 

os principais ácidos graxos saturados presentes em óleos e gorduras comestíveis. 
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TABELA 2: Principais ácidos graxos saturados. 

Nome Nome usual N
o
 de átomos de C Ponto de Fusão (

o
C) 

Butanóico Butírico 4 -7,9 

Hexanóico Capróico 6 -3,4 

Octanóico Caprílico 8 16,7 

Decanóico Cáprico 10 31,6 

Dodecanóico Láurico 12 44,2 

Tetradecanóico Mirístico 14 54,4 

Hexadecanóico Palmítico 16 62,9 

Heptadecanóico Margárico 17 60,0 

Octadecanóico Esteárico 18 69,9 

Eicosanóico Araquidico 20 75,4 

Docosanóico Behenico 22 80,0 

Fonte: Institute of Shortening and Edible (2006) 

 

Na TABELA 3 encontram-se os principais ácidos graxos insaturados presentes em 

óleos e gorduras comestíveis. 
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TABELA 3: Principais ácidos graxos insaturados. 

Nome Nome usual N
o
 de 

Ligações 

duplas 

N
o
 de átomos 

de C 

Ponto 

de 

Fusão 

(
o
C) 

9-Decenóico Caproleico 1 10 - 

9-Dodecenoico Lauroleico 1 12 - 

9-Tetradecenoico Miristoleico 1 14 -4,5 

9-Hexadecenoico Palmitoleico 1 16 - 

9-Octadecenoico Oleico 1 18 (cis) 16,3 

9-Octadecenoico Elaídico 1 18 (trans) 43,7 

11-Octadecenoico Vacenico 1 18 (trans) 44,0 

9,12-Octadecadienoico Linoleico 2 18 -6,5 

9,12,15-Octadecatrienoico Linolênico 3 18 -12,8 

9-Eicosenoico Gadoleico 1 20 - 

5,8,11,14-Eicosatetraenoico Araquidônico 4 20 -49,5 

5,8,11,14,17-Eicosapentaenoico  EPA 

 

5 20 -53,5 

13-Docosenoico Erúcico 1 22 33,4 

4,7,10,13,16,19-Docosahexaenoico DHA 

 

6 22 - 

Fonte: Institute of Shortening and Edible (2006) 
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Na TABELA 4 encontram-se as principais fontes de ácidos graxos presentes em 

gorduras e óleos comestíveis. 

TABELA 4: Principais fontes de ácidos graxos. 

ÁCIDO GRAXO FONTE 

Butírico Manteiga 

Capróico Manteiga 

Caprílico Óleo de coco 

Cáprico Óleo de coco 

Láurico Óleo de coco, óleo de babaçu 

Mirístico Óleo de coco, gordura de leite 

Palmítico Óleo de palma, banha, gordura do leite 

Esteárico Banha, gordura do leite, manteiga de cacau 

Araquídico Óleo de amendoim 

Behenico Óleo de amendoim 

Caproleico Manteiga 

Lauroleico Manteiga 

Miristoleico Manteiga 

Palmitoleico Alguns óleos de peixe 

Oleico Azeite de oliva, óleo de palma 

Elaidico Óleos parcialmente hidrogenados 

Vacenico Manteiga 

Linoleico Óleo de palma, girassol e soja 

Linolênico Óleo de Linhaça, canola e peixe 

Gadoleico Alguns óleos de peixe 

Araquidonico Gordura animal 

5,8,11,14,17-Eicosapentaenóico Alguns óleos de peixe 

Erúsico Óleo de canola 

4,7,10,13,16,19-Docosahexaenóico Alguns óleos de peixe 

Fonte: Institute of Shortening and Edible (2006) 

 

Os óleos e gorduras podem ser cristalizados em diferentes formas (polimorfismo). 

Estas diferentes formas de cristais são responsáveis por diversas propriedades físicas do 
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óleo, como ponto de fusão e estabilidade (GRIMALDI, 1999). Rousseau et al. (1996), 

descrevem a atual nomenclatura polimórfica dos cristais em três formas principais: α 

(alfa), β (beta) e β’ (beta prima), todas relacionadas com o empacotamento da cadeia (α 

é hexagonal, β ortorrômbica e β’ triclínica. O comportamento polimórfico de um óleo é 

determinado em grande parte pela composição das cadeias acílicas presentes no 

triacilglicerol. De acordo com D’Souza & DEMAN (1990),as formas de cristais 

predominantes em óleos e gorduras são as formas β’ e β, sendo que a forma β’ está 

diretamente relacionada com triacilgliceróis assimétricos, ou seja, quando dois ácidos 

graxos saturados ou dois ácidos graxos insaturados ocupam posições vizinhas à 

estrutura do glicerol e a posição restante é ocupada por um ácido graxo insaturado ou 

saturado, respectivamente. Com relação à forma β, a relação se dá com triglicerídios 

assimétricos, onde dois ácidos graxos saturados ou dois insaturados ocupam as posições 

sn-1,3 da estrutura do glicerol, enquanto que a posição central é ocupada por um ácido 

graxo insaturado ou saturado, respectivamente. O óleo de palma, que contem os ácidos 

palmítico (C16) e esteárico (C18) na grande maioria de seus triacilgliceróis, é altamente 

estável na forma β’. 

 

2.  MODIFICAÇÕES EM ÓLEOS E GORDURAS: 

Nas últimas décadas tem surgido um crescente interesse na tecnologia de 

modificação dos óleos e gorduras (VILLENEUVE, 2013; ASIF, 2013, 

PULLIGUNDLA, 2012; CLAUSS, 1996; GONÇALVES, 1996; LIMA & NASSU, 

1996; AHMED, 1995). Esta tendência pode ser atribuída principalmente ao fato desses 

materiais, obtidos de fontes naturais, nem sempre se encontram com as características 

físicas e nutricionais ideais para serem utilizadas na fabricação de alimentos. Pode-se 

citar como exemplo as margarinas, obtidas a partir de óleos vegetais líquidos que 

sofrem modificações em sua estrutura para adquirir as características do produto final 

(GUNSTONE, 2011). 

Dentre as tecnologias mais utilizadas na indústria de alimentos, destacam-se a 

hidrogenação parcial, o fracionamento e a interesterificação química, sendo estas 

últimas uma alternativa à produção de gorduras sem isômeros trans. Estas tecnologias 

serão discutidas no capítulo 2 desta tese. 

 

3. ÓLEO DE PALMA 

 O óleo de palma (ou óleo de dendê) é uma gordura vegetal obtida a partir da 

prensagem da polpa do fruto do dendezeiro (Elaeis guineensis), oleaginosa originária do 

continente africano. É bastante cultivada na África tropical, América Central, América 

do Sul e Ásia. De cultivo perene, a palma produz os seus primeiros frutos após três anos 
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depois de semeada, perdurando por até 30 anos, sendo que cada hectare de palma 

plantada rende cerca de nove toneladas de óleo (GUNSTONE, 2010; LIN, 2010). 

Desta palmeira são obtidos dois tipos distintos de óleo. O óleo de palma, extraído da 

polpa do fruto, e o óleo de palmiste, extraído da semente.  O rendimento em óleo 

representa aproximadamente 22% do peso dos cachos para o óleo de palma e 3% para o 

óleo de palmiste (www.brasilglobalnet.gov.br). 

No cenário Internacional, entre todas as oleaginosas existentes, o óleo de palma é o 

mais consumido no mundo, com uma produção superando 56 milhões de toneladas no 

ano de 2012. A palmeira é cultivada principalmente em países com clima tropical, como 

Málásia e Tailândia, responsáveis por 85% da produção mundial, Filipinas, Costa do 

Marfim, Camarões, Brasil, Colômbia, Peru, Guatemala, México, entre outros (USDA, 

2015; MONTEIRO,2013). 

No Brasil, cerca de 32 mil hectares são destinados à cultura da Palma, espalhados 

pelas regiões Norte e Nordeste. Os principais estados produtores são: Pará, Amapá, 

Bahia e Amazonas. No Pará está concentrada aproximadamente 90% da produção 

brasileira e 85% da área cultivada (BRASIL, 2011). 

A utilização do óleo de palma como alimento corresponde a 80% de sua produção 

mundial e seu consumo vem crescendo significativamente, graças às suas propriedades 

nutricionais, bem como por suas demais aplicações (MALASIAN PALM OIL 

CONCIL, 2012). Na indústria de alimentos, é utilizado na fabricação de margarinas, 

sorvetes, biscoitos, leite e chocolates artificiais, óleo em natura para fritura, maioneses, 

etc. O restante é aplicado na indústria de cosméticos, produção de biocombustíveis, 

sabões, produtos farmacêuticos e lubrificantes. 

 

3.1 . Composição e Propriedades Físicas do Óleo de Palma 

A TABELA 5 apresenta a composição média de ácidos graxos presentes no óleo de 

palma.  
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TABELA 5: Composição média de ácidos graxos presentes no óleo de palma 

Ácido Graxo % média (em peso) 

Láurico (C12:0 ) 0,2 

Mirístico (C14:0 ) 0,8 

Palmítico (C16:0) 39,0 

Palmitoleico (C16:1) 0,1 

Esteárico (C18:0) 5,0 

Oleico (C18:1) 43,0 

Linoleico (C18:2) 11,4 

Linolênico (C18:3) 0,4 

Araquídico (C20:0) 0,1 

       Fonte: Tavares e Barberio (1995) 

 

Pode-se notar uma composição equilibrada entre a quantidade de ácidos graxos 

saturados e a quantidade de ácidos graxos insaturados, sendo o ácido palmítico (C16:0) 

e o ácido oléico (C18:1) os principais componentes, seguido pelos ácidos linoléico 

(C18:2) e esteárico (C18:0). As baixas quantidades de ácidos graxos insaturados, como 

linoléico (C18:2) e linolênico (C18:3) contribuem para a estabilidade oxidativa deste 

óleo. 

A TABELA 6 apresenta a composição triglicerídica presente no óleo de palma, em 

termos de grupos de triacilgliceróis (TAGs) reunidos por número de carbonos (CN). 

Esta representação leva em conta o número total de átomos de carbono presentes nas 

cadeias dos ácidos graxos, excluindo os carbonos da estrutura do glicerol. Este perfil 

pode ser obtido por cromatografia a gás de alta temperatura (HTCG. Pode-se verificar 

uma distribuição de moléculas de triacilgliceróis variando entra CN46 até CN56, com 

uma maior concentração entre CN50 e CN52. 
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TABELA 6: Composição triglicerídica do óleo de palma em termos de número de 

carbonos. 

Número de carbonos (CN) Média (%) 

CN46 1,0 

CN48 7,5 

CN50 40,9 

CN52 39,8 

CN54 10,2 

CN56 0,6 

Fonte: Ong et al. (1995) 

Um perfil mais detalhado da composição triacilglicerídica é mostrado na TABELA 

7. O óleo de palma possui uma característica particular em relação aos outros óleos 

vegetais. Cerca de 15% dos triacilgliceróis presentes no óleo de palma possuem um 

ácido graxo saturado na posição 2 da estrutura do glicerol, fazendo com que a sua 

composição consista principalmente de trissaturados (P-P-P), dissaturados (P-O-P) e 

monosaturados (P-O-O), além de conter diacilgliceróis (5 a 8%) e ácidos graxos livres 

(TAN, 1979; TIMMS, 1985). 
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TABELA 7: Composição triacilglicerídica individual do óleo de palma 

Triacilglicerol % média em peso 

O-L-L 0,5 

P-L-L 2,5 

M-L-P 0,6 

O-L-O 1,7 

P-L-O 9,9 

P-L-P 9,5 

O-O-O 4,3 

P-O-O 22,8 

P-O-P 29,0 

P-P-P 5,4 

S-O-O 2,5 

P-O-S 5,1 

P-P-S 1,0 

S-O-S 0,5 

Fonte: Tan. (1979). P=Palmítico, O=Oleico, L=Linoleico e S=Esteárico 

Outras características físicas do óleo de palma são mostradas na TABELA 8. 
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TABELA 8: Propriedades físicas do óleo de palma. 

Propriedade física Valores 

Índice de Refração (a 50 
o
C) 1,40 a 1,45 

Densidade Aparente (a 50 
o
C) 0,8896 a 0,8910 

Índice de Iodo Wijis (g/100g) 51,0 a 55,3 

Temperatura de fusão (
o
C) 32,3 a 39,0 

Fonte: Tan (1979) e Deffense (1995) 

 

4.  ÓLEO DE PALMISTE 

O óleo de palmiste é obtido a partir da semente do fruto da palma (Elaeis 

guineensis). Apesar de serem provenientes da mesma oleaginosa, o óleo de palmiste e o 

óleo de palma possuem composições completamente diferentes, sendo o óleo de 

palmiste considerado um óleo láurico, assim como o óleo de coco e o óleo de babaçu 

(MACHADO et al., 2006).  

De acordo com o departamento de agricultura dos Estados Unidos, a produção 

mundial de óleo de palmiste superou as marca de 16 milhões de toneladas entre 2014 e 

2015 (USDA, 2015) e este mercado vem crescendo paralelamente com o mercado do 

óleo de palma. 

4.1. Composição e Propriedades Físicas do Óleo de Palmiste 

Praticamente metade da composição em ácidos graxos do óleo de palmiste é de 

ácido láurico (C12:0) e supera 80% em teor de ácidos graxos saturados, característica 

que lhe confere alta estabilidade à oxidação. Apesar disso, possui um baixo ponto de 

fusão, pois grande parte dos seus ácidos graxos saturados são constituídos de cadeia 

pequena ou média (GUNSTONE, 2011). 

A TABELA 9 apresenta a composição média em ácidos graxos presentes no óleo de 

palmiste. 
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TABELA 9: Composição média de ácidos graxos presentes no óleo de palmiste 

Ácido Graxo % média (em peso) 

Caprílico (C8:0) 3,3 

Cáprico (C10:0) 3,4 

Láurico (C12:0 ) 48,2 

Mirístico (C14:0 ) 16,2 

Palmítico (C16:0) 8,4 

Esteárico (C18:0) 2,0 

Oleico (C18:1) 15,3 

Linoleico (C18:2) 2,4 

       Fonte: Antoniosi Filho (1995) 

 

Ainda de acordo com Gunstone (2011), o óleo de palmiste é um semi-sólido a 

temperatura ambiente, apresenta estreita faixa de ponto de fusão, coloração clara e 

viscosidade baixa. 

A TABELA 10 apresenta a composição triglicerídica presente no óleo de palmiste, 

em termos de grupos de triacilgliceróis (TAGs) reunidos por número de carbonos (CN). 

Pode-se verificar uma distribuição de moléculas de triacilgliceróis variando entre CN30 

até CN56, com uma maior concentração entre CN32 e CN42. 
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TABELA 10: Composição triacilglicerídica do óleo de palmiste, em termos de número 

de carbonos. 

Número de carbonos (CN) Média (%) 

CN30 1,5 

CN32 7,7 

CN34 6,5 

CN36 22,1 

CN38 18,6 

CN40 11,5 

CN42 8,5 

CN44 6,6 

CN46 5,1 

CN48 4,9 

CN50 2,2 

CN52 2,1 

CN54 1,0 

CN56 0,2 

Fonte: Grimaldi (2000). 

Em termos de composição triacilglicerídica individual, o óleo de palmiste apresenta 

os principais triacilgliceróis descritos na TABELA 11: 
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TABELA 11: Composição triacilglicerídica individual do óleo de palmiste 

Triacilglicerol % média em peso 

CyCLa 1,1 

Cy-La-La 6,2 

C-La-La / Cy-La-M 9,0 

La-La-La 21,4 

La-La-M 15,9 

La-La-P / La-M-M 9,3 

La-La-O 4,5 

La-M-P 4,3 

La-O-P 4,7 

La-O-O 2,9 

P-P-S 3,1 

P-O-O 2,1 

P-L-O 0,7 

O-O-O 1,1 

Fonte: Grimaldi (2000). Cy=Caprílico, C=Cáprico, La=Láurico, M=Mirístico, 

P=Palmítico, O=Oleico, L=Linoleico e S=Esteárico. 

 

As principais propriedades físicas do óleo de palmiste estão descritas na TABELA 

12. 
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TABELA 12: Propriedades físicas do óleo de palmiste. 

Propriedade física Valores 

Índice de Refração (a 50 
o
C) 1,35 a 1,55 

Densidade Aparente (a 50 
o
C) 0,8980 

Índice de Iodo (Wijis) 19,09 

Temperatura de fusão (
o
C) 28,5 

Fonte: Timms (1985) 

 

5. CATALISADORES HETEROGÊNEOS  

Recentemente, os estudos na indústria química estão voltados para o 

desenvolvimento da chamada Química Verde. Estes processos envolvem principalmente 

a substituição de catalisadores homogêneos por heterogêneos. Como vantagens na 

utilização destes últimos, pode-se citar a facilidade de sua separação dos reagentes e dos 

produtos e o fato deles não serem corrosivos. Desta forma, diversos sólidos 

apresentando propriedades básicas têm sido testados como catalisadores para diversos 

tipos de reações. Podem ser citados como exemplos o fluoreto de potássio (RAND et 

al., 1966), óxidos de alumínio e magnésio (MOISON et al. 1987; TEXIER-BOULLET 

& FOUCALD,1982), zeólitas (CORMA et al., 1997; GAMALLO, 2001), hidrotalcitas 

(CORMA et al., 1997), aminogrupos imobilizados em sílica gel (CAUVEL et al. 1997), 

argilas, carbonatos alcalinos e alcalinos terrosos. 

Estes catalisadores sólidos básicos tem despertado grande interesse no meio 

científico, pois eles podem participar de inúmeras reações envolvendo a formação de 

um carbânion como intermediário, como, por exemplo, as reações de interesterificação. 

A utilização de bases como catalisadores homogêneos nos processos industriais 

geralmente causa sérios problemas relacionados à corrosão dos equipamentos e de 

poluição ambiental. Geralmente a separação dos catalisadores homogêneos do meio 

reacional é uma etapa muito onerosa do processo. A utilização de quantidades acima da 

estequiomética de bases resulta em resíduos formados pela neutralização destas bases 

que são altamente poluentes. Uma tecnologia mais limpa para a produção de gordura 

interesterificada, que evitaria estes problemas, é a substituição dos catalisadores 

homogêneos por sólidos básicos, que atuariam como catalisadores heterogêneos. 
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Em 1992 cientistas da Mobil Corporation descobriram uma peneira molecular 

mesoporosa com ordenação hexagonal, preparada com um surfactante catiônico 

(KRESGE et al., 1992). O arranjo de poros deste material possui uma distribuição 

uniforme do tamanho de poros entre 15 e 100 Å. Este catalisador ficou conhecido como 

Mobil Crystalline of Materials, ou MCM-41.   

Devido a sua elevada área superficial, as peneiras moleculares mesoporosas, como a 

MCM-41 e a SBA-15 podem ser utilizadas como suportes para óxidos básicos e para 

ancorar moléculas orgânicas apresentando propriedades básicas, como aminas e 

hidróxido de sais de amônio quaternários (LIN et al. 1999; RODRIGUEZ et al., 1999; 

CHOUDARY et al., 1999; WANG, 2006; KAO, 2008). Além disto, existem relatos na 

literatura sobre a geração de propriedades básicas nestes materiais apresentando 

alumínio em sua estrutura por substituição isomorfica (JAENICKE, 1999; WANG et 

al., 2006; VINU et al., 2004; WAN et al., 2004) e pela utilização de cátions de 

compensação apresentando raio iônico elevado (GUO et al., 2006; CALABRO et al., 

1996; OLIVEIRA et al., 2009; MARTINS et al., 2006;). As amostras preparadas desta 

forma devem apresentar propriedades básicas e elevada área superficial, tendo grande 

potencial para aplicação como catalisadores heterogêneos. O fato do diâmetro de poros 

poder ser controlado e a possibilidade de produzir materiais apresentando níveis de 

basicidade diferentes devem permitir o ajuste das propriedades destes sólidos para 

catalisar diversos tipos de reações que exigem níveis de força básica distintos ou que 

envolvam moléculas de diâmetros cinéticos variados. 

 

5.1. Síntese da MCM-41 

A MCM-41 geralmente é preparada pelo método de moldagem por micela, onde um 

gel aquoso de silicatos ou de alumino-silicatos é submetido a uma síntese hidrotérmica, 

na presença de um detergente catiônico como formador de micelas, onde a cristalização 

desta peneira molecular ocorre por um processo de nucleação em uma faixa de 

temperatura previamente definida (CORMA, 1997). Como fonte de silicatos, 

geralmente são utilizadas sílicas coloidais (Ludox), sílicas de alta área superficial 

(Aerosil) ou precursores moleculares, como o silicato de sódio ou tetraetil orto silicato 

(TEOS). Como agente direcionador (formador de micelas) geralmente é utilizado o cetil 

trimetil amônio (CTMA) e para o controle de pH o hidróxido de sódio e o hidróxido de 

tetra metil amônio (TMAOH) (CHUAH et al., 2002). 

 A MCM-41 pode adquirir propriedades básicas através da funcionalização com 

amino grupos, adicionados ao catalisador durante a sua síntese ou por tratamento pós-

síntese. Na síntese direta, a funcionalização ocorre na etapa de condensação dos íons 

silicatos, onde suas hidroxilas irão reagir com o amino grupo, como por exemplo o 3-

aminopropil(trimetoxi)silano (APTS) (MAC QUARIE & JACKSON,1997).  
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Leuchinger e colaboradores (2005) funcionalizaram a superfície da MCM-41 

calcinada com uma mistura de 3-aminopropil(trimetoxi)silano e metil(trimetoxi)silano 

em  diferentes proporções, visando a aplicação destes materiais como suportes para a 

imobilização de metais por complexação, fases estacionárias em cromatografia e 

catálise básica. 

Estudando uma nova rota para a síntese de flavonas por condensação de Claisen-

Schmidt, Wang e colaboradores (2005) ancoraram o grupamento 3-amino propila em 

uma matriz mesoporosa, avaliando sua atividade nesta reação. 

Para a caracterização destes catalisadores, geralmente são utilizados três métodos: 

Difração de raios X (DRX), espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e análise textural 

(ASAP). O DRX de uma MCM-41 padrão possui deflexões em baixos ângulos. Um 

pico predominante próximo a 2º (2θ), seguido de três outros picos com intensidades 

decrescentes, que podem estar relacionados com a rede hexagonal deste material. Não 

são observadas deflexões em ângulos maiores, indicando que o arranjo dos átomos nas 

paredes da MCM-41 é essencialmente amorfo (CHUAH et al., 2002). A FIGURA 1 

apresenta um difratograma padrão da MCM-41. 

 

FIGURA 1: Difratograma padrão da MCM-41. Adaptado de Oliveira et al. (2014) 

A análise textural é uma técnica que permite avaliar a estrutura da MCM-41 em 

termos de porosidade e área superficial. Diferentes modelos podem ser usados para 

calcular a distribuição do tamanho dos poros, sendo que o adsorbato mais comumente 

usado é o nitrogênio a 77 K. As isotermas de adsorção da MCM-41 indicam uma alta 
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porosidade e grande área específica, podendo chegar a 1000 m
2
/g, dependendo das 

condições de síntese (CORMA, 1997). De acordo com a IUPAC, as isotermas de 

adsorção-desorção de N2 da MCM-41são isotermas do tipo IV, típicas de materiais 

mesoporosos em que o processo de adsorção ocorre em monocamada a baixas pressões 

seguida de adsorção em multicamadas com o aparecimento do ponto de inflexão a partir 

de pressões relativas intermediárias (P/P0 na faixa de 0,25-0,50) associada à 

condensação capilar nos mesoporos. Neste ponto, a quantidade de gás adsorvido 

aumenta abruptamente com pequena variação de pressão devido à condensação das 

moléculas do adsorbato abaixo de sua pressão de vapor. O adsorbato no estado líquido 

preenche mesoporos primários até o ponto em que a inclinação da curva diminui 

formando um patamar quase horizontal. O volume adsorvido a baixas pressões 

corresponde à adsorção em múltiplas camadas sobre a parede dos poros e não indicam 

fases microporosas (FASOLO et al., 2006). A FIGURA 2 ilustra uma isoterma de 

adsorção/desorção de N2 característica da MCM-41. 

 

FIGURA 2: Isoterma de adsorção-dessorção de nitrogênio da MCM-41 (FASOLO 

et al., 2006) 
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A espectroscopia no infravermelho (FTIR) é uma técnica utilizada na identificação 

de uma estrutura química ou a composição de uma amostra. Dependendo dos grupos 

funcionais presentes e da quantidade destes, os espectros de FTIR podem apresentar 

bandas com intensidades variadas, cujo número de onda é relativo a uma determinada 

vibração. A FIGURA 3 apresenta o espectro de FTIR de uma MCM-41 padrão. 

 

 

FIGURA 3: FTIR padrão da MCM-41. Adaptado de Fasolo et al. (2006). 

 A banda vibracional de 1080 cm
-1

 está relacionada com as vibrações das 

ligações Si-O-Si, pertencentes ao tetraedro SiO4 da estrutura da MCM-4. A banda 

observada em  1225 cm-
1
 refere-se ao estiramento assimétrico associado a ligação Si-O. 

A presença de água de umidade e do grupo de hidroxilas interno e externo da estrutura 

da peneira molecular foi evidenciada pelas bandas vibracionais de 1646 e 3438 cm
-1 

(SOUSA, 2009).  
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RESUMO 

A química verde tem como objetivo a criação, desenvolvimento e aplicação de produtos 

e processos químicos para reduzir ou eliminar o uso e a geração de contaminantes. No 

âmbito desta abordagem, os catalisadores heterogéneos são promissores como substituto 

de catalisadores homogêneos. Este trabalho tem como objetivo investigar a viabilidade 

da utilização de catalisadores heterogêneos na produção de gorduras modificados por 

reação química interesterificação. 

PALAVRAS CHAVE: Interesterificação Química, Peneiras Moleculares e Química 

Sustentável 

 

MODIFIED FATS BY HETEROGENEOUS CATALYSIS: CHANGES ON THE 

WAY TO GREEN CHEMISTRY 

ABSTRACT 

Green chemistry is the design, development and implementation of chemical products 

and processes to reduce or eliminate the use and generation of contaminants. Within this 

approach, heterogeneous catalysts have proven to be a promising alternative to replace 

homogeneous catalysts. This study aimed to investigate the feasibility of using 

heterogeneous catalysts in the production of modified fats by chemical 

interesterification reaction. The mesoporous molecular sieves such as MCM-41 and 

SBA-15 modified with basic organic molecules may be promising catalysts for this 

reaction due to its surface area and pore size suitable for access of triacylglycerol 

molecules to their active sites and possess activity in reactions involving the production 

of carbanions as reaction intermediates. 

KEYWORDS: Chemical interesterification, molecular sieves, sustainable chemistry 
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1. INTRODUÇÃO: 

Praticamente todos os segmentos de atividades produtivas na área de química, desde 

a produção de simples commodities até as complexas sínteses de fármacos, são 

responsáveis pela geração de resíduos que causam enorme impacto ambiental. 

 Já há alguns anos tem-se discutido a geração indiscriminada de resíduos e suas 

consequências a diversos ecossistemas. A Conferência de Estocolmo sobre o meio 

ambiente (1972) foi o primeiro grande passo no que diz respeito à legislação ambiental 

(PASSOS, 2009). Desde então, as indústrias químicas tem sido intensamente 

pressionadas a aprimorarem suas tecnologias no sentido de minimizar a geração de 

resíduos e criar políticas de gestão ambiental, como é o caso das normas ISO da série 

14000, que contem requisitos técnicos sobre gestão ambiental capazes de serem 

auditados para fins de certificação, registro ou autodeclaração (MARTINI JR & 

GUSMÃO, 2009).  

Neste cenário tem enfoque a química sustentável ou química verde, com a 

responsabilidade de desenvolver novos produtos e/ou processos químicos que venham 

reduzir ou eliminar os impactos ambientais gerados pelas tecnologias atuais (SILVA et 

al., 2005). Os doze princípios da química verde elaboram diversos caminhos que 

promovem a sustentabilidade, como dar preferência a reagentes oriundos de fontes 

renováveis e com menor toxidez, utilizar reações mais seletivas para evitar a geração de 

produtos indesejáveis e também o uso de catalisadores que sejam reaproveitáveis e que 

facilitem sua remoção do produto final da mistura. 

Recentemente, estudos voltados para o desenvolvimento da química verde envolvem 

principalmente a substituição de catalisadores homogêneos por heterogêneos. Os 

catalisadores heterogêneos têm como principal vantagem a utilização de operações 

unitárias simples na remoção do produto final, como por exemplo, a filtração. O fato 

destes catalisadores não serem corrosivos também constitui uma excelente vantagem 

frente aos catalisadores homogêneos. Muitos trabalhos que avaliam a atividade de 

sólidos com propriedades básicas em reações químicas têm sido publicados desde a 

década de 1990. Podem ser citados, como exemplo, o fluoreto de potássio (CORMA et 

al.,1997), óxidos de alumínio e magnésio, zeolitas (GAMALLO, 2001), hidrotalcitas, 

amino grupos estabilizados em sílica gel (CAUVEL et al., 1997), argilas, carbonatos 

alcalinos e alcalino-terrosos (CORMA et al., 1998). 

De maneira similar à indústria química, a indústria de alimentos deve-se preparar 

para este novo cenário. Uma citação feita por Ernest Reimerdes durante o Congresso de 

Tecnologia de Alimentos da Associação de Agricultura da Alemanha em 1994 resume 

esta preocupação:  

“A indústria de alimentos prepara-se para o futuro. O crescimento da população 

mundial, os novos mercados dos países subdesenvolvidos e em desenvolvimento, 

hábitos de consumo dos países industrializados, são exigências crescentes. Para a 
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indústria de alimentos é importante oferecer produtos, cada vez mais, de alto valor 

nutritivo e igualmente seguros e saudáveis, onde a produção possa ser compatível e 

segura para o meio ambiente”. 

O presente trabalho tem como objetivo apresentar uma breve revisão sobre as 

tecnologias utilizadas nas indústrias de alimentos aplicadas na produção de gorduras 

modificadas, e acenar para uma alternativa ao processo de fabricação de gorduras 

modificadas por interesterificação química, na presença de catalisadores heterogêneos, 

em substituição aos catalisadores convencionais atualmente utilizados. Tal substituição 

pode adequar este tipo de reação à realidade mundial, no que diz respeito à utilização de 

tecnologias mais limpas, uma vez que irá reduzir de maneira significativa os impactos 

causados pelas etapas de neutralização e separação dos catalisadores convencionais dos 

produtos finais de reação. 

 

2. A QUÍMICA VERDE 

O conceito de química verde foi elaborado inicialmente ao longo da segunda metade 

do século XX, sendo definido como a química voltada para o desenvolvimento de novos 

produtos e/ou processos químicos que venham eliminar, total ou parcialmente, os 

impactos ambientais causados pelo homem, dentro dos princípios da necessidade de um 

desenvolvimento sustentável (HORVAT & ANASTAS, 2007). ´Isto requer uma nova 

conduta no desenvolvimento de novas tecnologías ou no aprimoramento de tecnologias 

convencionais, visando gerar cada vez menos resíduos e efluentes tóxicos, sejam eles 

sólidos, líquidos ou gasosos. Além dos benefícios ambientais, a utilização dos 

princípios da química verde reflete em economia de gastos com armazenamento e 

tratamento de resíduos, além de prevenir gastos com possíveis ações de 

descontaminação e pagamentos de indenizações judiciais (TUNDO et al., 2000, 

ANASTAS & EGHBALI, 2010). 

Historicamente, a Conferencia Científica das Nações Unidas sobre a conservação e 

utilização de recursos, realizada em 1949 nos Estados Unidos, figura como primeiro 

relato da preocupação com a poluição ambiental, acelerada pelo intenso 

desenvolvimento industrial. Mais tarde, em 1968, a Conferência da Biosfera e o 

Relatório de Meadows questionaram os paradigmas sobre desenvolvimento econômico 

da época e serviu como instrumento para presionar as lideranças mundiais sobre a 

questão ambiental. Além disso, teve papel decisivo na Conferência de Estocolmo, em 

1972, onde se encontram as bases das legislações ambientais e dos conceitos de 

desenvolvimento sustentável, que passaram, no início dos anos 1980, a fazer parte de 

documentos oficiais de organizações como o Fundo Mundial para a Vida Selvagem e 

natureza (WWF), União Internacional para a Conservação da Natureza (UICN) e 

Organização das Nações Unidas (ONU). A partir daí surgiram novas idéias e conceitos 

que visavam não só o tratamento de residuos, bem como a diminuição ou não geração 

dos mesmos (FARIAS & FAVARO, 2011).  
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Desta forma criou-se ao longo destes anos um consenso sobre os principais pontos 

ou princípios básicos da química verde. Os doze pontos que precisam ser considerados 

quando se pretende implementar a química verde em uma indústria ou instituição de 

ensino e/ou pesquisa na área de química são os seguintes (ANASTAS & WARNER, 

1998):  

1) Prevenção: É mais barato evitar a formação de resíduos tóxicos do que tratá-los 

depois que eles são produzidos. A geração de qualquer produto que não tenha valor 

agregado e a perda de energía durante o proceso são considerados residuos, que se não 

tratados podem afetar o meio ambiente de diversas formas. A aceitação ambiental de um 

proceso de fabricação pode ser avaliada pelo seu fator de impacto ambiental (E-factor), 

introduzido por Roger A. Sheldon em 1993, que é definido como a razão mássica do 

residuo gerado pelo produto desejado (Kg de residuo/Kg de produto) (SHELDON, 

2007).  

2) Economia de átomos: As metodologias sintéticas devem ser desenvolvidas de 

modo a incorporar o maior número possível de átomos dos reagentes no produto final. 

Este conceito foi inroduzido por Trost (1991) visando maximizar a utilização de 

matérias primas de modo que o produto final contenha o mesmo número de átomos dos 

reagentes. É definido como a razão entre a massa molecular do produto desejado e a 

massa molecular de todos os reagentes envolvidos na reação. 

3) Síntese Segura: Devem-se desenvolver metodologias sintéticas que utilizam e 

geram substâncias com pouca ou nenhuma toxicidade à saúde humana e ao ambiente. 

Muitas reações utilizadas em síntese orgânica, como cicloadição, rearranjos e reações de 

acoplamento são bastante conhecidas e são consideradas reações bastante eficientes. 

Porém novas reações, como reações em cascata e ativação C-H, têm sido utilizadas com 

o intuito de minimizar o grau de toxidez dos reagentes e produtos.  Por exemplo, a 

ativação C-H aparece como promissora em substituição às reações de acoplamento, nas 

quais são utilizados halocompostos devido à sua alta reatividade. Stuart et al., (2007) 

acoplaram dois compostos aromáticos de forma seletiva, sem a necessidade de qualquer 

ativação ou grupos direcionadores. Esses exemplos demonstram o poder da reação de 

ativação C-H no avanço da Química Verde. 

4) Desenvolvimento de Produtos Seguros: Deve-se buscar o desenvolvimento de 

produtos que após realizarem a função desejada, não causem danos ao ambiente. 

Conhecer as propriedades de uma molécula que possui um impacto direto sobre o meio 

ambiente e as transformações que esta pode causar na biosfera é fundamental para o 

desenvolvimento sustentável. Nas últimas décadas, tem havido um número considerável 

de publicações no campo da toxicologia, através de estudos de mecânica quântica que 

permite criar correlações, equações e modelos que se relacionam com a estrutura, 

propriedades, e funções de uma determinada molécula. Votchkova et al. (2011) 

obtiveram, através de cálculos de modelagem molecular, diretrizes para o 

desenvolvimento de produtos químicos com reduzida toxicidade em ambiente aquático 
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para quatro tipos de algas. As propriedades das moléculas estudadas incluíam a 

solubilidade em água, tamanho, forma e energia dos orbitais moleculares. 

5) Diminuição de Solventes e Auxiliares: A utilização de substâncias auxiliares 

como solventes, agentes de purificação e secantes precisa se evitada ao máximo; quando 

inevitável a sua utilização, estas substâncias devem ser inócuas ou facilmente 

reutilizadas. Geralmente, os solventes convencionais apresentam problemas 

relacionados com toxicidade, corrosividade, inflamabilidade, volatilidade e 

solubilidade. Além disso, a sua reutilização requer gastos energéticos relacionados a 

processos de destilação e purificação. Por ser utilizado em grande quantidade, são 

responsáveis por uma parcela considerável dos resíduos gerados durante um processo 

(ANASTAS & EGHBALI, 2010). Diante deste cenário, foram apontadas algumas 

alternativas como sistemas sem solvente (GUO et al., 2014), água (JOÓ & KATHO, 

2010), fluidos supercríticos e líquidos iônicos (JESSOP, 2011).  

6) Eficiência Energética: Os impactos ambientais e econômicos causados pela 

geração da energia utilizada em um processo químico precisam ser considerados. A 

energia desperdiçada em um processo é considerada resíduo. É necessário o 

desenvolvimento de processos que ocorram à temperatura e pressão ambientes. Deve-se 

buscar soluções para diminuir a barreira energética de uma reação ou reagentes 

alternativos que permitam a reação em condições mais brandas. Fontes de energia 

alternativa, como a eólica, térmica e solar também devem ser consideradas (ANASTAS 

& EGHBALI, 2010). 

7) Uso de Fontes de Matérias-Primas Renováveis: O uso de biomassa como matéria-

prima deve ser priorizada no desenvolvimento de novas tecnologias e processos. O uso 

de fontes renováveis foi intensamente impulsionado pela busca de alternativas ao 

consumo do petróleo e seus derivados.  A lignina é a maior porção do resíduo gerado 

pela indústria de papel e por muitos anos era incinerada para produzir energia na própria 

indústria. Nos últimos anos, novas apliações para a lignina, como matéria prima para a 

produção de vanilina e ácido húmico e como dispersante e aditivo (AGBOR et al., 

2011). Os óleos e as gorduras também desempenham um papel importante como 

matéria prima renovável em diversas aplicações, tendo destaque a produção de biodiesel 

(BIERMANN et al., 2011) 

8) Redução de Derivativos:  A derivatização é uma técnica muito empregada em 

processos de síntese orgânica e em química analítica. Esta deve ser minimizada ou 

evitada quando possível, pois estes passos reacionais requerem reagentes adicionais e, 

conseqüentemente, podem produzir subprodutos indesejáveis. No final do século 

passado um conceito inovador chamado derivatização não covalente foi empregado 

como alternativa a derivatização convencional, que não é dependente de ligações 

covalentes, mas sim de interações intermoleculares (TAYLOR & WARNER, 1993).  

9) Catálise: A catálise pode melhorar a eficiência de uma reação através da 

diminuição da sua energia de ativação, do aumento da seletividade e também evitando o 
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uso de reagentes em quantidades estequiométricas, o que gera uma grande economia 

com as reduções de energia, de uso de matéria prima e de resíduos gerados.  O uso de 

catalisadores (tão seletivos quanto possível) deve ser escolhido em substituição aos 

reagentes estequiométricos (ANASTAS & EGHBALI, 2010).  

10) Uso de Produtos Degradáveis: Os produtos químicos precisam ser projetados 

para a biocompatibilidade. Após sua utilização não devem permanecer no ambiente, 

degradando-se em produtos inócuos. Algumas estruturas químicas como radicais 

halogenados, cadeias ramificadas, carbonos quaternários e aminas terciárias apresentam 

resistência à degradação e devem ser evitadas. Deve ser priorizada a utilização de 

compostos cuja estrutura seja reconhecida por enzimas capazes de degrada-los. 

Atualmente, os biopolímeros tem sido amplamente avaliados como alternativa aos 

polímeros convencionais (TOME et al., 2011). 

11) Análise em Tempo Real para a Prevenção da Poluição: O monitoramento e 

controle em tempo real, dentro do processo, deverão ser viabilizados. A possibilidade de 

formação de substâncias tóxicas deverá ser detectada antes de sua geração. 

12) Química Segura Para a Prevenção de Acidentes: A escolha das substâncias, bem 

como sua utilização em um processo químico, deve procurar a minimização do risco de 

acidentes, como vazamentos, incêndios e explosões. 

A indústria de alimentos tem uma participação direta em varias cadeias produtivas, 

desempenhando desta forma uma papel de destaque em diversas atividades econômicas. 

Porém, a cadeia de produção de alimentos foi recentemente reconhecida, em nível 

mundial, como ineficiente com relação à diminuição da grande quantidade de residuos 

gerados e acumulados (GUNDERS, 2012). Neste enfoque, os Estados Unidos aparece 

como o maior gerador. Apesar da produção de alimentos neste país consumir 10% da 

energía gerada, demandar 50% do seu territorio para o cultivo e utilizar 80% de toda a 

água doce disponível para consumo, 40% destes alimentos são perdidos. Além disso, 

25% da água utilizada e grande quantidade de produtos químicos são responsáveis pela 

maior parte dos resíduos líquidos gerados. Ainda deve-se levar em conta a geração de 

metano a partir da decomposição de alimentos em aterros sanitários, que representa 

16% de toda emissão de metano naquele país (GUNDERS, 2012). Na Europa são 

produzidos a cada ano pouco menos de 90 milhões de toneladas de resíduos 

alimentares, 38% dos quais é produzido diretamente pelo setor de fabricação de 

alimentos . A Organização para a Alimentação e Agricultura das Nações Unidas (FAO) 

estimou em 2012 que até um terço dos alimentos destinados para o consumo humano é 

desperdiçado a cada ano, em todo o mundo (PFALTZGRAFF et al., 2013).  
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3. TECNOLOGIAS UTILIZADAS NA MODIFICAÇÃO DE GORDURAS 

UTILIZADAS NA IINDÚSTRIA DE ALIMENTOS 

Lipídios, assim como os carboidratos e as proteínas, são um dos principais 

constituintes dos alimentos. São moléculas orgânicas insolúveis em água que 

desempenham diferentes funções nos organismos vivos, como reserva de energia, 

proteção física e térmica de órgãos internos, carreadores de vitaminas A, D, E e K, 

síntese de hormônios e também como constituintes das membranas celulares (DUBOIS 

et al., 2007; KOUBA & MOUROT, 2011). Além disso, os lipídios conferem sabor 

agradável aos alimentos, que é um fator determinante na escolha de um alimento pelo 

seu consumidor (KARLESKIND, 2003; GURR et al., 2002 ). 

Os lipídios se apresentam em sua maioria sob a forma de triacilgliceróis, cuja 

composição e distribuição de ácidos graxos definem as suas propriedades físicas 

(KARUPAIAH &SUNDRAM, 2007; VENKATACHALAM & SATHE, 2006 ) . Com 

o intuito de adequar os lipídios a um determinado produto, muitos processos têm sido 

desenvolvidos na indústria de alimentos para modificar a composição e a distribuição da 

cadeia de ácidos graxos em um triacilglicerol (HAMMOND & GLATZ, 1988; 

GUNSTONE, 1999; CASTRO et al., 2004; RIBEIRO et al., 2007; PINHO & SUAREZ, 

2013), para empregá-los na produção de diversos alimentos. Dentre as tecnologias 

utilizadas na produção de gorduras modificadas, as mais utilizadas são a hidrogenação 

parcial, o fracionamento e a interesterificação química de óleos e gorduras. 

 

3.1. Hidrogenação Parcial: 

A hidrogenação parcial de óleos e gorduras é uma reação química que adiciona 

hidrogênios às ligações duplas das cadeias acílicas insaturadas da matéria-prima, dando 

origem a gorduras modificadas capazes de substituir industrialmente as gorduras 

saturadas. Neste processo, os óleos vegetais são introduzidos em um reator e, sob 

agitação e temperaturas que variam de 120 
o
C a 150 

o
C, são adicionados o catalisador 

sólido (níquel) e hidrogênio gasoso. A FIGURA 1 ilustra o mecanismo envolvido no 

processo de hidrogenação. O catalisador metálico adsorve os reagentes em sua 

superfície, onde ocorre o rompimento parcial da ligação dupla (C=C) do ácido graxo 

insaturado e da ligação H-H do hidrogênio, formando um complexo organometálico 

intermediário, com posterior reação de adição, seguindo de desorção do produto final. 

Em condições de operação como altas temperaturas, agitação lenta, baixas pressões e 

altas concentrações de catalisador, a reação de hidrogenação torna-se seletiva para 

ácidos graxos com maior número de insaturações (PINHO & SUAREZ, 2013). 
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FIGURA 1: Mecanismo envolvido no processo de hidrogenação parcial de óleos 

vegetais. Adaptado de Pinho & Suarez (2013) 

Como vantagem, este processo produz gorduras com plasticidade adequada para a 

produção de gorduras sólidas e semissólidas, aplicadas na produção de margarinas e 

outros alimentos. Além disso, a hidrogenação parcial diminui consideravelmente o 

número de ligações duplas da gordura, o que aumenta a sua estabilidade térmica e 

oxidativa (PINHO & SUAREZ, 2013). 

Também durante o processo, as insaturações dos ácidos graxos que não sofreram 

hidrogenação são convertidas em seus isômeros mais estáveis, ou seja, isômeros trans. 

Como as gorduras hidrogenadas foram largamente introduzidas em diversos tipos de 

alimentos, o aumento da ingestão de gorduras trans passou a ser preocupante 

(MERÇON, 2010).  

Os ácidos graxos trans são encontrados naturalmente, em níveis baixos, nas carnes e 

nos produtos lácteos, como resultado da biohidrogenação de ácidos graxos cis por 

atividade microbiana encontrada no estômago de ruminantes e o principal produto desta 

biohidrigenação é o ácido trans vacênico (C 18:1 t). Os teores de AGT nestes produtos 

variam de 0,07 a 0,1 g/100g para leite e derivados e de 1,0 a 7,0 g/100g para carnes 

(TARRAGO-TRANI et al., 2006).  

Isômeros trans também podem ser encontrados em óleos vegetais refinados, embora 

em pequenas quantidades (0,2 a 6,7%), devido às altas temperaturas utilizadas em 

processos de desodorização e em operações de fritura de alimentos (0 a 35%), por 
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mecanismo induzido termicamente (MARTIN et al., 2005; TARRAGO-TRANI et al., 

2006). 

No entanto, os AGT são formados principalmente através do processo de  

hidrogenação parcial de óleos vegetais (APPLEWHITE, 1981). A utilização de óleos 

vegetais parcialmente hidrogenados como substituintes para a banha e a manteiga em 

alimentos processados contribuiu para um drástico aumento do consumo de gorduras 

trans (MENSINK, 2005). Estima-se que aproximadamente 90% dos AGT presentes em 

alimentos tem origem neste processo (LIST, 2004; MAYAMOL et al., 2004; 

MARQUES et al., 2009).  

Desde então, a ingestão de AGT tem sido associada com o aumento do risco de 

doenças cardíacas, através de evidências obtidas em estudos epidemiológiocos e 

clínicos (WILLET, 2006). Na década de 90, os AGT encontrados nos alimentos foram 

considerados fatores de risco para o desenvolvimento de doenças cardiovasculares e 

interferindo diretamente na síntese do colesterol (MICHA & MOZAFFARIAN, 2009;  

LICHTENSTEIN, 1993; MENSINK & KATAN, 1990; ENIG, 1996). 

Frente ao aumento do consumo de AGT e suas implicações na saúde humana, 

ocorreram diversas modificações na legislação com o intuito de alertar os consumidores 

sobre a ingestão de alimentos com este tipo de gordura.  

Em 1995, a Organização Mundial de Saúde recomenda a ingestão moderada deste 

tipo de gordura. Em 1999, a “Food and Drug Administration” (FDA), visando a 

diferenciação das gorduras trans, tratadas até então como gorduras saturadas, 

recomendou a discriminação da quantidade de AGT em rótulos de produtos 

alimentícios. 

 No cenário nacional, em 1998, a ANVISA, através da portaria numero 27, de 13 de 

Janeiro de 1998, ainda estabelecia que a quantidade de AGT deveria estar computada 

como ácidos graxos saturados. 

Somente em 2003, a Resolução RDC nº 360, de 23/12/2003, discrimina declaração 

dos AGT na rotulagem nutricional dos alimentos, devendo o teor de gorduras trans ser 

declarado em relação à porção harmonizada para um determinado alimento, em 

conjunto com as declarações para gorduras totais e saturadas. Ainda neste documento, 

são considerados como zero trans os alimentos que apresentarem teor de gorduras trans 

menor ou igual a 0,2 g/porção. 

Embora a hidrogenação parcial tenha proporcionado avanços tecnológicos, os 

efeitos fisiológicos das gorduras trans obtidas por este processo são muito mais 

prejudiciais quando comparados às gorduras saturadas, aumentando os riscos de 

doenças cardiovasculares e possivelmente de câncer (STENDER & DYERBERG, 2004; 

MOZAFFARIAN et al., 2006; MOZAFFARIAN et al., 2009 ). 
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3.2. Fracionamento: 

No processo de fracionamento de óleos e gorduras os triacilgliceróis são separados 

em frações de ponto de fusão e composições diferentes, uma vez que os óleos vegetais 

possuem uma faixa de temperatura de fusão variando em função da sua composição 

(CENTENARO et al., 2008; PARMENTIER & FANNI, 2000). Consiste na 

cristalização parcial do óleo, seguida de uma separação por filtração das frações sólidas 

(estearina) e líquidas (oleína) (PARMENTIER & FANNI, 2000). As diferentes frações 

resultantes dependem diretamente das características e das condições operacionais do 

processo, enquanto que a eficiência de separação da fase líquida influencia a qualidade 

da fração sólida. 

Existem várias razões para o emprego do fracionamento: 

- Em sua aplicação mais comum, o fracionamento é utilizado para separar uma 

gordura ou óleo em duas ou mais frações com diferentes pontos de fusão. No 

fracionamento simples, a seco, obtém-se uma fração dura (estearina) e uma fração 

líquida (oleína).  

- Para produzir frações bem definidas com propriedades físicas específicas que 

podem ser usadas em gorduras especiais ou gorduras para confeitaria. Isto é 

freqüentemente obtido através de fracionamento por solvente. 

- Para remover pequenas quantidades de componentes com alto ponto de fusão que 

podem influenciar na turbidez do óleo, evitando a solidificação de alguns componentes 

em baixas temperaturas. Este tipo de fracionamento é conhecido como “winterização”. 

A partir desse processo obtêm-se, então, produtos mais selecionados, como óleo 

comestível de baixo ponto de turvação, oleínas de alto índice de iodo, estearina e ácido 

esteárico (CUNHA et al., 2002). 

O processo de fracionamento a seco da gordura envolve a homogeneização, a 

cristalização seletiva dos triacilgliceróis de elevado ponto de fusão, na qual três fatores, 

temperatura, tempo e agitação, têm importância fundamental sobre a natureza e 

formação dos cristais, seguida por filtração. Isto conduz a separação de uma fração de 

estearina com um conteúdo elevado de ácidos graxos saturados e uma fração de oleína 

com um elevado conteúdo de ácidos graxos insaturados. Na homogeneização a gordura 

é aquecida a uma temperatura superior ao seu ponto de fusão, para ser lentamente 

resfriada na etapa seguinte, de cristalização, na qual as moléculas de triacilgliceróis, em 

constante movimento, aproximam-se umas das outras, e vão atraindo mais dessas 

moléculas até a formação de cristais que se estabilizam. Na última etapa, os cristais são 

separados por filtração (via seca) ou por centrifugação (via úmida) (CENTENARO, 

2008). 

O processo de fracionamento a seco da gordura envolve a homogeneização, a 

cristalização seletiva dos triacilgliceróis de elevado ponto de fusão, na qual os fatores 
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temperatura, tempo e agitação, têm importância fundamental sobre a natureza e 

formação dos cristais, seguida por filtração. Isto conduz a separação de uma fração de 

estearina com um conteúdo elevado de ácidos graxos saturados e uma fração de oleína 

com um elevado conteúdo de ácidos graxos insaturados. Na homogeneização a gordura 

é aquecida a uma temperatura superior ao seu ponto de fusão, para ser lentamente 

resfriada na etapa seguinte, de cristalização, na qual as moléculas de triacilgliceróis, em 

constante movimento, aproximam-se umas das outras, e vão atraindo mais dessas 

moléculas até a formação de cristais que se estabilizam. Na última etapa, os cristais são 

separados por filtração (via seca) ou por centrifugação (via úmida) (CENTENARO et 

al., 2008). 

O fracionamento a seco é atualmente usado no processamento de uma ampla série 

de óleos e gorduras com o objetivo de eliminar a maioria dos compostos saturados, 

aumentando o conteúdo de ácidos graxos insaturados, como mencionado anteriormente 

ou então a obtenção frações com propriedades reológicas especiais. Como exemplo tem-

se a gordura de frango, que é uma gordura semissólida em seu estado natural com boas 

propriedades nutricionais comparadas com outras gorduras de origem animal e o seu 

fracionamento a seco, resulta em uma fração sólida gordurosa, cujas características 

físicas se assemelham as da banha e do sebo (ARNAUD et al., 2004). 

 

3.3. Interesterificação 

O interesse pela reação de interesterificação tem se intensificado nas últimas 

décadas, devido à necessidade de adaptação das indústrias de alimentos às exigências do 

consumidor e das novas políticas de gestão de saúde. A partir de 2003, a Resolução 

RDC n
o
 360, de 23 de dezembro de 2003, da Agência Nacional de Vigilância Sanitária 

(BRASIL, 2003) estabeleceu que os teores de isômeros trans nos produtos alimentícios 

fossem declarados nos rótulos dos alimentos a partir de julho de 2006. 

A interesterificação consiste em uma boa alternativa tecnológica frente ao processo 

de hidrogenação parcial, pois permite a produção de óleos e gorduras com 

funcionalidades específicas (RIBEIRO et al., 2007). Comparado à hidrogenação parcial, 

este processo não afeta o grau de insaturação e nem promove a isomerização dos ácidos 

graxos. Com a crescente preocupação com a ingestão de gorduras trans e suas 

implicações na saúde humana, a interesterificação se apresenta como o principal método 

de produção de gorduras modificadas (NORIZZAH et al., 2004). 

O processo de interesterificação permite a modificação no comportamento de óleos 

e gorduras, oferecendo contribuições importantes para o aumento e otimização do uso 

dos mesmos nos produtos alimentícios (RODRIGUES, 2006). 

A interesterificação de óleos e gorduras pode ser aplicada em muitas situações: para 

modificar o comportamento na fusão, fornecendo características físicas desejadas em 
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temperatura ambiente e de refrigeração; para melhorar ou modificar o comportamento 

cristalino, de forma a facilitar os processos de produção e, para diminuir a tendência à 

recristalização durante a vida útil do produto (RIBEIRO et al., 2007). Na reação de 

interesterificação, os ácidos graxos presentes na molécula de triacilglicerol são 

redistribuídos, modificando a sua composição. No entanto, suas estruturas permanecem 

inalteradas, ocorrendo somente a quebra simultânea das ligações éster existentes e 

formação de novas ligações na molécula triacilglicerídica (RIBEIRO et al., 2007). 

Os processos de interesterificação de óleos e gorduras mais utilizados na indústria 

de alimentos são mostrados a seguir. 

 

3.3.1. Interesterificação Enzimática 

As exigências de caráter legislativo e a conscientização dos consumidores por 

menor quantidade de aditivos alimentares e pela redução de tratamentos químicos dados 

aos produtos alimentícios, tem tornado o uso de enzimas uma alternativa possível 

(BOCK & PERALTA, 2009; TOMBS, 1997). 

 Na interesterificação enzimática, as enzimas utilizadas são as lipases EC 3.1.1.3 

(BOCK & PERALTA, 2009) atuam sobre a ligação éster de vários compostos, sendo os 

triacilgliceróis seus melhores substratos (JAEGER & REETZ, 1998). As lipases 

catalisam reações de hidrólise de triacilgliceróis, interesterificação, alcóolise e formação 

de ésteres de gorduras. 

 Para evitar problemas como variação da qualidade do produto final e aumento de 

custo operacional devido à remoção de enzimas dos produtos finais, a utilização de 

enzimas na forma imobilizada tem se mostrado bastante satisfatória. As enzimas 

imobilizadas em suportes aumentam a sua estabilidade em relação a sua atividade, 

permitindo maior produtividade. Além disso, permite uma maior variabilidade de 

aplicações e facilidade na separação das enzimas dos produtos finais, o que facilita a 

automação de processos em operações contínuas (TORRESSALAS, 2011; 

SWAISGOOD, 1991). 

 Recentemente, a utilização de reatores contínuos em processos de catálise 

enzimática tem se tornado uma realidade para sistemas contendo enzimas imobilizadas, 

permitindo um maior volume de produção e um controle operacional mais fácil e um 

tempo de reação reduzido, pois neste sistema o substrato está em contato com uma 

grande quantidade de enzima (TORRESSALAS, 2011; XU et al., 2000). 

 O uso de enzimas na produção de lipídios estruturados em sistemas com 

solventes orgânicos e sem umidade foi descrito por vários autores. 

 O primeiro lipídio estruturado comercializado obtido por interesterificação 

enzimática foi o Betapol
TM

, fabricado pela empresa Unilever. O produto simula a 
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gordura do leite humano quanto às suas características e é usado como constituinte de 

formulações infantis (QUILAN & MOORE, 1993). As matérias primas utilizadas são o 

óleo de girassol ou óleo de soja e tripalmitoil glicerol, e o catalisador a enzima lipase 

sn-1,3 específica. A Benina é outros produto comercial produzido no Japão a partir da 

interesterificação de trioleína com ácido behenico (C22), na presença de lipase 1,3 

estereoespecífica. 

 Sridhar e Lakshminarayana (1992) modificaram o perfil triglicerídico do óleo de 

amendoim, substituindo os ácidos graxos de cadeia longa presentes neste óleo por 

ácidos graxos EPA e DHA. Além de incorporar ácidos graxos importantes à saúde 

humana, foram retirados da composição triglicerídica os ácidos graxos saturados de 

cadeias longas, principais responsáveis pelo surgimento de ateromas nas paredes 

internas dos vasos sanguíneos. A reação ocorreu na presença de lipase 1,3 específica, na 

ausência de umidade e num período de quatro horas, incorporando 9,2% de EPA e 7,4% 

de DHA ao óleo original. 

A interesterificação enzimática também é utilizada na incorporação de ácidos graxos 

com características funcionais na produção de triacilgliceróis São exemplos de ácidos 

graxos funcionais o ácido eicosapentaenóico (EPA, 20:5) e ácido docosahexaenóico 

(DHA, 22:6). Estes têm papel fundamental na redução de doenças cardiovasculares, 

apresentam propriedades antitumorais e antivirais, além de serem componentes da 

membrana celular (MARANGONI & ROUSSEAU, 1995). 

Ghosh e Bhattacharyya (1997), verificaram a diminuição do ponto de fusão da 

estearina de palma, durante a interesterificação enzimática desta com os óleos de soja, 

girassol e arroz. A reação, executada na presença da lípase 1,3 específica, substituiu 

ácidos graxos saturados da estearina de palma por ácidos graxos insaturados 

provenientes dos óleos vegetais, o que causou a diminuição do ponto de fusão do 

produto final. Tal fato tornou aproveitável a fração de alto ponto de fusão em alimentos 

livres de ácidos graxos trans, já que normalmente apenas a fração de baixo ponto de 

fusão é empregada na obtenção de margarinas isentas dos referidos ácidos graxos. 

Equivalentes da manteiga de cacau são obtidos a partir do óleo de palma 

interesterificado, na presença de enzima 1,3 específica. A fração intermediária do óleo 

de palma é rica em ácido palmítico e a sua reação com ácido esteárico permite obter um 

produto compatível com a menteiga de cacau, um lipídio de alto valor comercial na 

fabricação de chocolates (GUNSTONE, 2011). Facioli e Gonçalves (1998) verificaram 

a transformação do óleo de pequi (Cariocar brasiliense Camb) em um produto com 

composição similar à manteiga de cacau, através da interesterificação deste óleo com 

ácido esteárico, na presença de lipase 1,3 específica em reator batelada a 70 
o
C, por 

quatro horas. 
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 Silva e Gioieli (2006), analisaram as propriedades físicas de lipídios modificados 

obtidos através da interesterificação enzimática de banha, óleo de soja e suas misturas 

binárias. Neste traballho, misturas de banha e óleo de soja em diferentes proporções 

foram interesterificadas enzimaticamente pela lipase AY 30. Os autores chegaram à 

conclusão que ácidos graxos poliinsaturados provenientes do óleo de soja foram 

incorporados a gordura da banha, após verificarem a redução das propriedades físicas de 

conteúdo de gordura sólida e consistência do produto final. 

 

3.3.2. interesterificação Química 

A interesterificação química é o processo de interesterificação mais empregado na 

indústria, devido ao seu menor custo em relação à interesterificação enzimática e a 

maior facilidade de aumento de escala (KELLENS, 2000 e D´AGOSTINI, 2001).  

 O processo de interesterificação possibilita a produção de gorduras livres ou com 

teor muito baixo de AGT, a partir do rearranjo dos ácidos graxos (AG) nas ligações 

éster do glicerol e consequente modificação do ponto de fusão e de cristalização da 

gordura (RIBEIRO et al.,2007), tendo como produto final uma matéria-prima com 

funcionalidades semelhantes, porém quimicamente diferentes das gorduras 

hidrogenadas. 

No processo químico, óleos e gorduras, isentos de umidade, são aquecidos e o 

catalisador é adicionado em proporções apropriadas, de forma a ocorrer sua rápida e 

completa dispersão na matéria-prima. A reação é conduzida por intervalo de tempo 

predeterminado e finalizada mediante a adição de água, que promove a inativação do 

catalisador. Fatores que podem influenciar a reação incluem intensidade de agitação, 

temperatura e tamanho de partícula do catalisador (SCREENIVASAN, 1978).  

As mudanças nas propriedades de fusão e solidificação de óleos e gorduras 

interesterificados devem-se às proporções relativas dos componentes acilglicerídicos 

após o rearranjo dos ácidos graxos. Conseqüentemente, a estabilidade e as 

características inerentes de produtos interesterificados podem ser preditas. Na maioria 

dos casos, a interesterificação acarreta o aumento do ponto de fusão do produto, 

mediante a introdução de ácidos graxos saturados na posição sn-2 da estrutura do 

glicerol e resultante aumento nos níveis de triacilgliceróis dissaturados e trissaturados. 

Logo, é possível a obtenção de produtos plásticos com consistência característica de 

“shortenings” (KOK et al., 1999). 

Geralmente, a reação de interesterificação química ocorre sob condições de 

temperatura acima da temperatura de fusão da mistura reacional (MARANGONI & 

ROUSSEAU, 1995). Na ausência de catalisador, esta reação ocorre em reações 

próximas a 300 ºC e com longos tempos de reação, o que possibilita a ocorrência de 

reações indesejáveis como a decomposição e a polimerização dos ácidos graxos. Daí a 
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necessidade do uso de catalisadores visando à diminuição do binômio tempo e 

temperatura de reação e também a redução de produtos indesejáveis 

(SCREENIVASAN, 1978 e GOING, 1967). 

Os catalisadores mais utilizados são os metais alcalinos na sua forma elementar e 

também na forma de alquilatos e hidróxidos em combinação com o glicerol. Na 

TABELA 5 estão descritos os principais catalisadores utilizados industrialmente na 

reação de interesterificação química (D´AGOSTINI, 2001). 

TABELA 1: Catalisadores utilizados na interesterificação química 

Catalisador % utilizada Temperatura (
o
C ) Tempo (minutos) 

Metóxido de sódio 0,2 – 2,0 50 – 120 5 – 120 

Metais alcalinos 0,1 – 1 25 – 270 3 – 120 

Hidróxidos+glicerol 0,1 – 0,2 60 – 160 30 – 45 

Fonte: D´Agostini (2001) 

Existem vários métodos para a identificação da ocorrência da reação de 

interesterificação. Dentre estes, destacam-se os seguintes métodos (SCREENIVASAN, 

1978, GUNSTONE et al., 1994): 

- Método visual: A mudança de coloração do meio reacional, passando de amarelo 

claro para um tom amarronzado é um primeiro indicativo da reação, podendo ser 

detectado durante a reação. Em geral, a reação é mantida por mais trinta minutos após a 

detecção da mudança de cor (GRIMALDI, 1999). 

 - Ponto de fusão: Neste método, o ponto de fusão do produto final é medido e é 

verificado se houve diferença do mesmo, quando comparado ao material de partida. 

- Conteúdo de gordura sólida: O conteúdo de gordura sólida (SFC) define a 

quantidade de triacilglicerídeos sólidos presentes em uma determinada temperatura. A 

curva de sólidos é fundamental na especificação da gordura que será utilizada na 

formulação de um determinado alimento gorduroso. A quantidade de cristais de gordura 

nas misturas oleosas é responsável por diversas características de produtos gordurosos, 

como aparência, propriedades sensoriais, espalhabilidade e exsudação do óleo 

(GRIMALDI, 1999). Gorduras sólidas existentes em temperaturas entre 4 a 10 
o
C 

determinam a facilidade da espalhabilidade de margarinas, na temperatura de 

refrigeração. De acordo com Lida e Ali (1998) um teor de sólidos, nesta faixa de 

temperatura, não superior a 32%, garante uma boa performance de espalhabilidade na 
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temperatura de refrigeração. Entre 20 e 22 
o
C, teores de sólidos inferiores a 10% 

caracterizam a estabilidade de um produto e sua resistência contra o efeito de exsudação 

do óleo. Sólidos existentes em temperaturas entre 35 e 37 
o
C determinam as 

propriedades de aroma e maciez do produto na boca. 

As relações entre a quantidade de sólido e de líquido presente na mistura reacional 

são confrontadas com as estas mesmas relações no produto final, através da ressonância 

magnética nuclear (RMN). As diferenças observadas entre o material de partida e o 

produto final indicam a ocorrência da reação. 

- Morfologia de cristais: A difração de raios-X (DRX) é usada para identificar o 

polimorfismo de cristais e é baseada na determinação do espaçamento dos cristais (long 

e short spacings). O princípio deste método consiste em excitar um anticatodo feito de 

um material como, por exemplo, o cobre que irá emitir raios-X que serão difratados pela 

estrutura cristalina a um determinado ângulo formado com os planos de átomos nessa 

estrutura. O ângulo depende da estrutura cristalina da amostra (GIOIELLI et al., 2003) e 

o conjunto dos picos que aparecem em um difratograma de raios-X, funcionam como 

uma impressão digital daquele material, isto é, cada substância cristalina exibe um único 

arranjo de picos no difratograma. 

- Composição em ácidos graxos: A reação de interesterificação não altera a 

composição dos ácidos graxos presentes no óleo de palma, promovendo apenas a 

alteração da posição dos mesmos na estrutura do glicerol. A análise da composição de 

ácidos graxos do óleo de palma, antes e depois da reação de interesterificação, tem 

como finalidade evidenciar que não ocorreram reações indesejadas durante a 

randomização dos ácidos graxos. A técnica de cromatografia a gás com detecção por 

ionização de chama (CG/FID) é bastante empregada na identificação de ácidos graxos 

em óleos e gorduras (VICENTE & GAMALLO, 2009). 

- Composição triglicerídica: As análises da composição triglicerídica representam 

uma indicação verdadeira de como ocorre o processo de randomização, sendo 

extremamente úteis para monitorar a modificação de gorduras interesterificadas e 

delinear aplicações específicas para as mesmas (O’BRIEN, 2009). Através das técnicas 

de cromatografia líquida de alta resolução (HPLC) ou cromatografia a gás em altas 

temperaturas (HTCG) é possível verificar as diferenças entre a composição de 

triacilgliceróis presentes no material de partida e no produto final. 

Nas indústrias de alimentos, a reação de interesterificação química é utilizada na 

fabricação de margarinas, gorduras para panificação, produção de lipídios estruturados, 

substitutos da manteiga de cacau, etc., isentos de gorduras trans (PETRAUSKAITE et 

al., 1998, D`AGOSTINI, 2001). 

Em uma das primeiras citações do assunto, Screenivasan (1978) descreve produção 

de margarinas por interesterificação química de uma mistura contendo gordura de 

algodão totalmente hidrogenada com o óleo de soja, que contém alto teor de ácidos 
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graxos poliinsaturados. O produto final, além de possuir boas características como sabor 

e estabilidade oxidativa, agrega valor função nutricional em função dos ácidos graxos 

poliinsaturados incorporados. 

Lida e Ali (1997) avaliaram o efeito da interesterificação nas características físico-

químicas de sistemas ternários contendo óleo de palma ou oleína de palma, com oleína 

de palmiste e óleo de girassol, visando a produção de coberturas sem a presença de 

isômeros trans. As matérias-primas foram misturadas em 16 diferentes proporções e 

sujeitas à reação sob as seguintes condições: 110 °C, 30 min, agitação de 500 rpm e 

0,2% de catalisador metóxido de sódio. A presença de óleo de palma e óleo de girassol 

colaborou para o aumento e a diminuição do ponto de fusão do produto 

interesterificado, respectivamente. 

Buscando obter gorduras zero-trans com características funcionais similares às 

gorduras comerciais disponíveis, Petrauskaite e colaboradores (1998) realizaram 

experimentos em escala laboratorial, mediante utilização de gorduras altamente 

saturadas (estearina de palma ou óleo de soja totalmente hidrogenado) com óleo de soja, 

em proporções variáveis entre 10:90 a 75:25 (%m/m). As condições empregadas foram 

90 °C durante 90 min e 0,2% de metóxido de sódio. As misturas de partida e 

interesterificadas foram comparadas a amostras comerciais, em termos de composição 

triacilglicerólica, teor de gordura sólida e nível de AGT. Misturas interesterificadas com 

30-50% de matéria-prima saturada revelaram-se semelhantes aos “shortenings” 

comerciais, enquanto misturas com 40% de estearina de palma ou 25% de óleo de soja 

totalmente hidrogenado foram indicadas para uso em produtos de confeitaria (zero 

trans). 

Kok e colaboradores (1999) utilizaram interesterificação de óleo de soja 

totaltamente hidrogenado, contendo 23,3% de ácido palmítico e 20,0% de ácido 

esteárico, na preparação de margarina sem AGT (70 ºC, 10 min, 0,5% MeONa). 

Obteve-se gordura com ponto de fusão 34,5 ºC, em contraste com o baixo ponto de 

fusão inicial (9,5 ºC). A mistura de 50% do produto interesterificado com um óleo de 

soja líquido foi utilizada para produção de margarina, que apresentou pequena diferença 

significativa (p ≤ 0,05) em termos sensoriais, em relação a margarinas comerciais. 

Rodriguez e colaboradores (2001) estudaram a interesterificação de misturas 

sebo/óleo de girassol com o intuito de substituir óleos marinhos hidrogenados na 

formulação de “shortenings”. Para isso, foi utilizado um planejamento fatorial 

fracionário 24-1, em que as variáveis independentes consideradas foram: proporção de 

sebo (50- 90%), concentração de metóxido de sódio (0,4-1,0% m/m), temperatura (60-

120 °C) e tempo de reação (15-60 min). O teor de sebo, a concentração de catalisador e 

temperatura apresentaram efeito significativo (p ≤ 0,05) no ponto de fusão. A 

interesterificação resultou em alterações nas curvas de sólidos dos referidos produtos. 

Para concentrações de sebo iguais a 70 e 90% obteve-se “shortenings” adequados para 

utilização em sorvetes e panificação, respectivamente. 
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Rodrigues e Gioielli (2003) relataram a interesterificação química de diferentes 

misturas compostas por gordura de manteiga (“butterfat”) e óleo de milho, buscando 

bases gordurosas com as características organolépticas da manteiga, mas com alto teor 

de ácidos graxos ω-6. Os resultados revelaram que o processo reduziu 

significativamente o conteúdo de triacilgliceróis trissaturados e triinsaturados das 

amostras interesterificadas. 

Pontes e colaboradores (2003) avaliaram as características da gordura resultante da 

interesterificação química de óleo de palma (OP - 75%) e estearina de palma (EP - 25%) 

realizada em planta-piloto. Os resultados obtidos foram comparados com os da mistura 

(OP + EP) antes da interesterificação. A amostra interesterificada apresentou teores de 

sólidos maiores que os da mistura na faixa analisada e o ponto de fusão passou de 39,1 

para 42,2 
o
C. Enquanto os triacilgliceróis mono e dissaturados diminuíram, os 

triinsaturados e os trissaturados aumentaram. Concluiu-se que a gordura obtida 

apresentou características adequadas para ser utilizada tanto para recheio de biscoito 

quanto para uso geral e também para bolos e pães de forma. Porém, pelo fato de ter 

apresentado teor de triacilgliceróis do tipo trissaturados (SSS) da ordem de 13%, seu 

uso para recheios não foi recomendado, em função de poder apresentar certo grau de 

cerosidade. 

List e colaboradores (2004)
 

realizaram a interesterificação de óleo de soja 

geneticamente modificada com teores de ácido esteárico (C18:0) entre 17,2 e 33%. 

Após a reação, o perfil de sólidos indicou que amostras contendo 17% de ácido 

esteárico seriam compatíveis para uso em margarinas para culinária. Amostras 

interesterificadas com teores de ácido esteárico entre 20–33% revelaram-se próprias 

para aplicação em margarinas tradicionais. 

Norizzah e colaboradores (2004) estudaram a interesterificação de misturas de 

estearina de palma (PS) e oleína de palmiste (PKOo), nas proporções de PS:PKOo 

relativas a 20:80, 40:60, 60:40 e 80:20 (m/m). A reação foi conduzida a 110 °C durante 

60 min, com agitação intensa e 0,2% de MeONa. O ponto de fusão, conteúdo de 

gordura sólida (SFC), composição triacilglicerídica, termograma de fusão, forma 

polimórfica e morfologia dos cristais foram avaliados para as misturas antes e após a 

interesterificação. Os resultados indicaram que todas as misturas interesterificadas 

apresentaram menor ponto de fusão e menores teores de triacilgliceróis altamente 

saturados em relação às misturas de partida. As frações obtidas foram indicadas para 

margarinas e “shortenings” para cremes e produtos similares. 

Visando a obtenção de alternativas à hidrogenação parcial na produção de gorduras 

plásticas, Karabulut e colaboradores (2004) estudaram o processo de interesterificação 

em escala laboratorial. Foram utilizadas misturas de estearina de palma totalmente 

hidrogenada ou estearina de palma com óleos de canola e de algodão, em proporções 

variando de 30:70 a 70:30 (%m/m). O processo resultou na diminuição do ponto de 

fusão e do teor de gordura sólida para todas as amostras, relacionada ao decréscimo no 

teor de triacilgliceróis trissaturados e monoinsaturados. As curvas de sólidos dos 
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produtos interesterificados diferiram significativamente (p ≤ 0,05) das amostras não 

interesterificadas e também entre si. As misturas interesterificadas com 30:70 

canola/estearina de palma ou 30:70, 40:60 e 50:50 algodão/estearina de palma 

revelaramse adequadas à produção de “shortenings” para uso geral. Em contrapartida, 

misturas contendo 70:30 canola/estearina de palma totalmente hidrogenada ou 70:30 

algodão/estearina de palma foram recomendadas para manufatura de margarinas. Para o 

emprego em confeitaria, mostraram-se factíveis as misturas de 50:50 canola/estearina de 

palma ou 50:50 e 60:40 algodão/estearina de palma. Os autores concluíram que o 

emprego destas frações pode substituir seguramente as gorduras disponíveis em 

questão, com  ausência total de AGT. 

Grimaldi e colaboradores (2005) realizaram otimização, em escala laboratorial, da 

reação de interesterificação química do óleo de palma. As amostras foram submetidas a 

ensaio fatorial completo com 3 níveis de concentração de catalisador (metóxido de 

sódio comercial) e 3 níveis de tempo de reação. O processo foi desenvolvido com 100 g 

de fase oleosa, em temperatura constante de 100 °C, sob agitação magnética. Os 

resultados da análise estatística basearam-se na maior variação dos grupos de 

triacilgliceróis em relação ao controle, com preferência para a condição referente a 0,4% 

de MeONa e 20 min de reação. Verificou-se aumento do teor de sólidos após o 

processo, evidenciando a melhoria da consistência para uso em margarinas ou produtos 

alimentícios. 

Khatoon e Reddy (2005) avaliaram a obtenção de gorduras plásticas zero trans 

através de interesterificação de misturas de estearina de palma com óleos da manga ou 

mahua (Madhuca longifolia), em diferentes proporções. Os resultados mostraram que 

misturas de estearina de palma/mahua (1:1 e 1:2) e estearina de palma/manga (1:1), 

após a reação (1 h, 80 °C, 0,2% metóxido de sódio) exibiram perfis de sólidos similares 

aos “shortenings” comerciais para panificação e ao vanaspati, um tipo de gordura 

hidrogenada tradicional na Índia e demais países dos sudeste asiático. 

Ramli e colaboradores (2005) relataram as alterações físico-químicas em misturas 

de óleo de palmiste hidrogenado e gordura proveniente do leite de cabra, após 

interesterificação. Os autores concluíram que o processo resultou em aumento da 

plasticidade das gorduras, mas não indicaram, entretanto, uma possível aplicação das 

mesmas em produtos alimentícios. 

Com o objetivo de avaliar o comportamento de misturas binárias de banha e óleo de 

soja em diferentes proporções e seus respectivos lipídios estruturados obtidos por 

interesterificação química, Silva e colaboradores (2008) utilizaram as técnicas de 

cinética de cristalização e microscopia de luz polarizada para analisar as misturas, antes 

e depois da reação. Os resultados apontaram para uma mudança do perfil de 

cristalização da banha após a adição do óleo de soja. O efeito da mudança na 

microestrutura da gordura interferiu positivamente nas suas propriedades 

macroscópicas, principalmente na espalhabilidade. 
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Liu e colaboradores (2010) estudaram as propriedades físico químicas e a 

viabilidade de aplicação em produtos de panificação de gorduras especiais obtidas a 

partir da interesterificação química de óleo de canola com sebo bovino. Os resultados 

das análises indicaram semelhanças entre os produtos formados e as gorduras utilizadas 

na panificação. Na mesma linha de pensamento, Ribeiro e colaboradores (2009) 

avaliaram as propriedades físico químicas de misturas interesterificadas de óleo de soja 

e óleo de soja totalmente hidrogenado e suas possíveis aplicações na indústria de 

alimentos. 

Um inconveniente na interesterificação química é que os catalisadores envolvidos 

são extremamente propícios à inativação por água e ácidos graxos livres, como também 

por peróxidos, gás carbônico e oxigênio. Além disso, estes catalisadores são 

extremamente tóxicos e reativos, o que requer cuidados especiais de armazenamento e 

manuseio. Outro inconveniente é a necessidade de etapas posteriores à reação, como 

neutralização e sucessivas lavagens com água, necessárias para inativação e separação 

do catalisador (ROZENDAAL, 1992). 

A utilização de bases como catalisadores homogêneos nos processos industriais 

geralmente causam sérios problemas relacionados à corrosão dos equipamentos e de 

poluição ambiental. Geralmente a separação dos catalisadores homogêneos do meio 

reacional é uma etapa muito onerosa do processo. A utilização de quantidades acima da 

estequiométrica de bases resulta em resíduos formados pela neutralização destas bases 

que são altamente poluentes. 

 

4. VANTAGENS DA CATÁLISE HETEROGÊNEA: 

A eficiência dos processos químicos pode ser aumentada seguindo os princípios 

descritos pela química verde. No caso dos catalisadores, estes são utilizados não só para 

acelerar a velocidade de uma reação, mas também para aumentar a seletividade e a 

especificidade por um determinado produto de reação, reduzindo assim a quantidade de 

produtos indesejáveis a serem descartados. Porém, quando estes catalisadores são 

utilizados em fase homogênea, etapas posteriores à reação são necessárias para a 

remoção do catalisador do produto final, geralmente causando a destruição do mesmo e 

aumentando a geração de residuos. Existem também muitos relatos de problemas 

relacionados à corrosão de equipamentos devido ao uso destes catalisadores 

(DABDOUB, 2009). 

  A catálise heterogênea tem se apresentado como alternativa para este tipo de 

problema. Catalisadores suportados em matrizes sólidas de alta área superficial (como 

óxidos mistos e sílica gel, por exemplo) apresentam muitas vantagens em relação aos 

catalisadores homogêneos: Sua separação do meio reacional é extremamente fácil 

(geralmente ocorre por simples filtração), possuem a capacidade de regeneração e 

reativação, apresentam maior atividade e seletividade, não são corrosivos, apresentam 
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maior estabilidade térmica e são bastante versáteis, podendo ser utilizados em inúmeras 

reações. Desta forma, estes catalisadores apresentam vantagens tanto do ponto de vista 

técnico como do ponto de vista ambiental, fatores bastante relevantes na escolha de um 

processo de produção.  

Ao fazer uso da catálise heterogênea, é de fundamental importância avaliar o grau e 

a forma de fixação do catalisador no seu suporte. Caso o meio reacional e/ou as 

condições de reação causem a lixívia destes catalisadores, problemas como diminuição 

da atividade e também de contaminação dos produtos finais podem aparecer. Frente a 

estes problemas, vários estudos têm apresentado metodologias de imobilização de 

catalisadores em suportes inertes (DI SERIO et al., 2010). Dentre estas, tem se 

destacado o processo sol-gel na presença de agentes direcionadores para a obtenção de 

materiais sólidos mesoporosos. A grande vantagem deste método é a possibilidade da 

síntese de materiais de alta pureza em condições de reação próximas a ambiente. Além 

disso, a incorporação e imobilização de componentes ativos na matriz sólida são 

relativamente simples e pode ser feita ainda durante a síntese do material (chamada 

síntese com funcionalização) ou após a sua preparação (chamada pós-modificação). 

Estes sólidos mesoporosos obtidos pelo processo sol-gel apresentam alta área 

superficial, característica fundamental em processos catalíticos (LAFOND & MUTIN, 

2002). 

 

5. A INTERESTERIFICAÇÃO QUÍMICA VIA CATÁLISE HETEROGÊNEA: 

Em fase homogénea, existem dois mecanismos descritos para a reação de 

interesterificação química: O mecanismo de ataque à carbonila e o mecanismo de 

condensação de Claisen (FIGURA 2).  Apesar de serem dois mecanismos distintos, 

deve-se salientar que são caminhos diferentes de se obter a mesma espécie química 

como intermediário: o carbânion gliceróxido (MARANGONI & ROUSSEAU, 1995). 

Carbânions são importantes intermediários em diversas reações orgânicas de 

interesse industrial em química fina, como as reações de síntese de vários tipos de 

fármacos, corantes, produtos de perfumaria, etc. A formação dos carbânions ocorre com 

a abstração de um próton de uma ligação C-H de uma molécula orgânica por uma base 

(MARCH, 1990). Na maioria dos processos industriais que envolvem estas reações são 

utilizadas bases inorgânicas ou orgânicas como catalisadores homogêneos, sendo que 

freqüentemente se torna necessária a utilização de quantidades superiores à 

estequiométrica destas bases para manter o meio básico (ONO, 2003). 
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FIGURA 2: Mecanismos descritos para a reação de interesterificação química. 

Adaptado de Marangoni & Rousseau (1995). 

Alguns exemplos de reações orgânicas onde estão envolvidos carbânions como 

intermediários são: isomerização de alcenos e alcinos, hidrogenação, aminação, 

dehidrociclodimerização, condensações aldólicas, adição de Michael, condensação de 

Knoevenagel, adição conjugada de álcool e cianoetilação. Dentre estas, a condensação 

aldólica é muito importante por envolver a formação de ligações carbono-carbono e, 

geralmente, resultarem em moléculas apresentando estruturas mais complexas que os 

reagentes (ONO, 2003). 
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A utilização de bases como catalisadores homogêneos nos processos industriais 

geralmente causam sérios problemas relacionados à corrosão dos equipamentos e de 

poluição ambiental (DABDOUB, 2009). Geralmente a separação dos catalisadores 

homogêneos do meio reacional é uma etapa muito onerosa do processo. A utilização de 

quantidades acima da estequiométrica de bases resulta em resíduos formados pela 

neutralização destas bases que são altamente poluentes. Uma tecnologia mais limpa para 

a produção de gordura interesterificada, que evitaria estes problemas, é a substituição 

dos catalisadores homogêneos por sólidos básicos, que atuariam como catalisadores 

heterogêneos. 

Em 1992, cientistas da Mobil descobriram uma nova família de materiais, 

denominada M41S (BECK et al., 1992), sendo formada por duas fases principais: 

MCM-41 e MCM-48. Estes materiais mesoporosos apresentam uma distribuição de 

poros variando entre 20 e 100 Å com uma distribuição muito estreita com relação ao 

diâmetro destes poros. Estas estruturas são formadas basicamente por sílica e possuem 

elevadas áreas superficiais específicas (acima de 1000 m
2
/g). Alguns trabalhos na 

literatura relatam à possibilidade de produzir amostras de MCM-41 apresentando um 

diâmetro de poros bem definido e controlado na faixa de 20 a 70 Å somente por 

modificações nas condições de síntese (CORMA et al., 1997). 

Devido a sua elevada área superficial, as peneiras moleculares mesoporosas, como a 

MCM-41, a MCM-48 e a SBA-15 podem ser utilizadas como suportes para óxidos 

básicos e para ancorar moléculas orgânicas apresentado propriedades básicas, como 

aminas e hidróxido de sais de amônio quaternários (CHOUDARY et al., 1999). Além 

disto, existem relatos na literatura sobre a geração de propriedades básicas nestes 

materiais apresentando alumínio em sua estrutura por substituição isomórfica (WANG 

et al., 2006) e pela utilização de cátions de compensação apresentando raio iônico 

elevado (OLIVEIRA et al., 2009). As amostras preparadas desta forma devem 

apresentar propriedades básicas e elevada área superficial, tendo grande potencial para 

aplicação como catalisadores heterogêneos. A questão do controle do diâmetro de 

poros, aliado à possibilidade da produção materiais apresentando níveis de basicidade 

variados deve permitir o ajuste das propriedades destes sólidos para catalisar diversos 

tipos de reações que exigem níveis de força básica distintos ou que envolvam moléculas 

de diâmetros cinéticos variados. 

Xie e Qi (2013) utilizaram a peneira molecular SBA-15 funcionalizada com cloreto 

de dimetil octadecil[3-(trimetoxil)propil] amônio na interesterificação de misturas de 

óleo de soja e gordura animal. Os produtos de reação foram avalidos através da 

determinação do índice de iodo, perfil de triacilgliceróis, ponto de fusão e calorimetria 

diferencial de varredura. Os resultados obtidos evidenciaram mudanças no 

comportamento de fusão e na composição de triacilgliceróis, dada a atividade do 

catalisador heterogêneo estudado nesta reação. 

Xie e Qi (2014) estudaram a interesterificação entre tributirina e metil estearato na 

presença da peneira molecular SBA-15 modificada com a alquil guanidina 1,5,7-
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triazobiciclo[4.4.0]dec-5 –eno (TBD), para a produção de lipídios estruturados de baixa 

caloria. Foram investigados alguns parâmetros da reação, como razão de substrato, 

temperatura de reação e tempo de reação, sendo a reação otimizada em 80 
o
C durante 

uma hora, com uma razão molar metil estearato/tributirina igual a 2:1. O catalisador foi 

recuperado e reutilizado várias vezes sem perder a sua atividade. 

Zang e Xie (2014) investigaram a atividade da lipase de Candida rugosa 

imobilizada em Fe3O4/SBA-15 na interesterificação entre o óleo de soja e metil 

estearato, obtendo uma excelente resposta quando realizada em campo magnético. 

Sendo assim, a possibilidade de sintetizar peneiras moleculares M41S com atividade 

na reação de interesterificação de óleos e gorduras é bastante viável, uma vez que os 

seus sítios ativos podem ser alcançados por moléculas com diâmetros cinéticos grandes, 

como é o caso dos triacilgliceróis, e com força básica proporcional aos catalisadores 

convencionais, viabilizando assim uma tecnologia mais limpa para a produção de 

gorduras modificadas isentas de isômeros trans. 

 

6. CONSIDERAÇÕES FINAIS: 

O desenvolvimento de novo processo ou o aprimoramento de processos 

convencionais deve estar focados não apenas no produto final, mas também na redução 

ou eliminação completa de subprodutos potencialmente perigosos ao meio ambiente. O 

grande desafio do milênio que se inicia é tornar os princípios da química verde uma 

rotina nas indústrias químicas. 

 Os catalisadores heterogêneos têm sido largamente empregados em substituição 

aos catalisadores homogêneos, pois evitam não só problemas relacionados à corrosão de 

equipamentos, como também são mais ativos e seletivos, o que reduz a formação de 

subprodutos indesejáveis. Além disso, a catálise heterogênea reduz significativamente a 

geração de efluentes industriais devido a não necessidade de etapas posteriores de 

separação do catalisador e purificação dos produtos, e também podem ser 

reaproveitados. 

 A aplicação da catálise heterogênea na produção de gorduras modificadas por 

interesterificação química pode ser uma realidade dentro do cenário da química verde, 

pois vários catalisadores deste tipo com atividade básica já foram testados com sucesso 

em reações que envolvem a formação de carbânions como intermediários. Deve-se, 

contudo, investigar a síntese de  catalisadores com elevada área especifica e tamanho de 

poros adequados para que moléculas como triacilgliceróis tenham acesso aos sítios 

ativos dos mesmos, o que pode ser obtido através da síntese de peneiras moleculares 

pelo processo sol-gel. 
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RESUMO 

 Nos últimos anos tem-se investigado a substituição de catalisadores homogêneos por 

heterogêneos como alternativas tecnológicas sustentáveis para a obtenção de diversos 

produtos. Nesse contexto, este trabalho investigou a atividade do catalisador 

heterogêneo DAPTS-MCM-41, obtido a partir da reação entre a peneira molecular 

MCM-41 e a base orgânica 3-etilenodiamino(trimetoxi)propil silano (DAPTS), na 

reação de interesterificação de misturas de óleo de palma e óleo de palmiste. A 

caracterização do catalisador foi feita por espectroscopia no infra vermelho (FTIR), 

difratometria de raios X (DRX) e análise textural (ASAP). As misturas 

interesterificadas foram avaliadas quanto ao perfil de ácidos graxos (FAME), índice de 

iodo, ponto de fusão (PF) e conteúdo de gordura sólida (SFC). As variações 

significativas nos pontos de fusão e no conteúdo de gordura sólida das misturas, antes e 

depois da interesterificação, indicam as alterações nas propriedades físicas ocorridas por 

conta da randomização dos ácidos graxos na estrutura do glicerol. Já a manutenção das 

composições de ácidos graxos e dos índices de iodo das misturas indica que não 

ocorreram reações indesejáveis, como a degradação e a formação de isômeros trans. 

PALAVRAS-CHAVE: óleos vegetais, catálise heterogênea, interesterificação. 

 

ABSTRACT 

In recent years, the replacement of homogenous for heterogeneous catalysts has been 

investigated as a sustainable alternative technology for obtaining different products. In 

this context, this study investigated the activity of the heterogeneous catalyst DAPTS-

MCM-41, obtained from the reaction between the MCM-41 molecular sieve and a 3-

ethylenediamine organic base (trimethoxysilane) propyl silane (DAPTS) in the 

interesterification reaction of palm oil and palm kernel oil blends. The catalyst was 
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characterized by infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and textural 

analysis (ASAP). The interesterified blends were evaluated for fatty acids profile 

(FAME), iodine number, melting point (PF), and solid fat content (SFC). Significant 

changes observed in the melting points and solid fat contents of the blends before and 

after interesterification led to changes in physical properties due to randomization of 

fatty acids on the glycerol molecule. However, no undesirable reactions such as 

degradation and trans isomers formation were observed, since the fatty acid 

composition and iodine number of the blends remained constant. 

KEYWORDS: vegetable oils, heterogeneous catalysis, interesterification. 

 

1. INTRODUÇÃO: 

As tecnologias que envolvem as modificações de óleos e gorduras têm sido 

intensamente utilizadas na indústria de alimentos, principalmente na alteração das 

propriedades físicas de óleos vegetais para adequá-los às diversas aplicações nesta 

indústria, como na produção de margarinas, coberturas de chocolate, biscoitos, produtos 

de panificação e sorvetes, massas e batatas “chips”, entre outros (GUNSTONE, 2011; 

RIBEIRO et al., 2007).  

Atualmente, o processo mais utilizado na produção de gorduras modificadas é a 

interesterificação química, em substituição à hidrogenação parcial, geradora de 

isômeros trans. Além disso, possui baixo custo operacional quando comparado com a 

interesterificação enzimática, utilizada apenas na produção de gorduras especiais, 

quando é necessária a alta seletividade do biocatalisador (BAJAJ et al., 2010). Quando 

comparado ao processo de fracionamento, a interesterificação química possui um maior 

volume de produto final. 

Na interesterificação química, óleos e gorduras isentos de umidade são 

misturados e aquecidos na presença de um catalisador básico a uma temperatura e um 

tempo predeterminados, o que promove a alteração na composição triacilglicerídica em 

função do rearranjo aleatório dos ácidos graxos na estrutura do glicerol. Ao final da 

reação, o catalisador é inativado através da adição de água ao meio reacional. 

Na maioria dos processos industriais que envolvem estas reações são utilizadas 

bases inorgânicas ou orgânicas como catalisadores homogêneos, sendo que 

frequentemente se torna necessária a utilização de quantidades superiores à 

estequiométrica destas bases para manter o meio básico (ONO, 2003; HATTORI, 

2001). 

Existem alguns pontos críticos no processo de interesterificação química que 

devem ser levados em consideração: os catalisadores básicos utilizados são 

extremamente suscetíveis à inativação por água e por ácidos graxos livres, bem como 

são afetados por peróxidos, dióxido de carbono e oxigênio. Desta forma, os óleos e 
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gordura utilizados na interesterificação química devem ser pré-tratados para a retirada 

de umidade e de ácidos graxos livres. Estes catalisadores ainda são extremamente 

tóxicos e reativos, o que requer cuidados especiais de armazenamento e manuseio 

(ROZENDAAL, 1992). A separação do catalisador do produto final é apontada como 

outra desvantagem do processo. A inativação do catalisador e a sua retirada requer 

consumo de reagentes e sucessivas lavagens com água, gerando um volume 

considerável de efluente a ser tratado. 

Uma tecnologia mais limpa para a produção destes compostos através das rotas 

descritas acima, que evitaria estes problemas, é a substituição dos catalisadores 

homogêneos por sólidos básicos, que atuariam como catalisadores heterogêneos. 

Atualmente, estudos voltados para o desenvolvimento da química sustentável ou 

química verde envolvem principalmente a substituição de catalisadores homogêneos por 

heterogêneos. Os catalisadores heterogêneos têm como principais vantagens a sua fácil 

remoção através de operações unitárias simples e a sua possibilidade de regeneração e 

reutilização. Além disso, o fato destes catalisadores não serem corrosivos também 

constitui uma excelente vantagem frente aos catalisadores homogêneos. Muitos 

trabalhos que avaliam a atividade de sólidos com propriedades básicas em reações 

químicas têm sido publicados desde a década de 1990, principalmente em estudos 

voltados para a produção de biodiesel (SCHUCHARDT, 1998). Podem ser citados, 

como exemplo, o fluoreto de potássio (CORMA et al.,1997), metais alcalinos (YANG 

et al., 2007), zeolitas (GAMALLO, 2001), amino grupos estabilizados em peneiras 

moleculares (como MCM-41 e SBA-15)( ABDULLAH et al., 2009) e em sílica gel 

(CAUVEL et al., 1997), argilas, carbonatos alcalinos e alcalino-terrosos (CORMA et 

al., 1998). 

Entre os catalisadores heterogêneos, as peneiras moleculares mesoporosas tem 

se destacado como suporte para catalisadores, devido á sua elevada área superficial, sua 

estrutura bem ordenada e um volume de poros muito alto. Em 1992, cientistas da Mobil 

descobriram uma nova família de materiais denominada M41S (BECK, 1991; BECK et 

al., 1992) e sendo formada por duas fases principais: MCM-41 e MCM-48. Estes 

materiais se caracterizam por apresentar mesoporos (20-100 Å) com uma distribuição 

de diâmetro de poros muito estreita. Estas estruturas eram formadas basicamente por 

sílica e possuíam elevadas áreas superficiais específicas (acima de 1000 m
2
/g). Alguns 

trabalhos na literatura relatam a possibilidade de produzir amostras de MCM-41 

apresentando poros de diâmetro bem definido e controlado na faixa de 20-70 Å somente 

por modificações nas condições de síntese (CORMA et al., 1997). Devido a sua elevada 

área superficial, a MCM-41 e a MCM-48 podem ser utilizadas como suportes para 

óxidos básicos e para ancorar moléculas orgânicas apresentado propriedades básicas, 

como aminas e hidróxido de sais de amônio quaternários (ALBUQUERQUE et al., 

2008; PARIDA & RATH, 2009). Os sólidos básicos preparados desta forma devem 

apresentar propriedades básicas e elevada área superficial, tendo grande potencial para 

aplicação como catalisadores heterogêneos.  O fato do diâmetro de poros poder ser 

controlado e a possibilidade de introduzir vários tipos de substâncias com níveis de 
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basicidade diferentes nos poros da MCM-41 permite o ajuste das propriedades destes 

sólidos para catalisar diversos tipos de reações, que exigem níveis de força básica 

distintos ou que envolvam moléculas de diâmetros cinéticos variados, como acontece 

com os óleos vegetais. 

No presente trabalho, foi sintetizada a peneira molecular MCM-41, na qual foi 

ancorada a base orgânica 3-etilenodiamino(trimetoxi)propil silano (DAPTS). Sua 

atividade catalítica foi avaliada frente à reação de interesterificação de misturas de óleo 

de palma e óleo de palmiste. O catalisador preparado foi caracterizado por 

espectroscopia no infra vermelho (FTIR), difratometria de raios X (DRX) e análise 

estrutural (ASAP). A reação de interesterificação das misturas foi realizada em reator de 

aço inox, sob pressão reduzida. As misturas reagentes e os produtos de reação foram 

avaliados por determinação do perfil de ácidos graxos (CG-FID), ponto de fusão, índice 

de iodo (Wijis) e conteúdo de gordura sólida (RMN H
1
).  

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS: 

2.1. Determinação do raio cinético da molécula reagente: 

 As peneiras moleculares pertencem a uma classe de compostos inorgânicos com 

propriedades diretamente relacionadas com as suas estruturas de rede. Segundo McBain 

(1932), são sólidos porosos que possuem a capacidade de separar de forma seletiva os 

componentes de uma mistura química através da diferença entre a forma e o tamanho 

das moléculas que constituem esta mistura. Esta capacidade está diretamente 

relacionada com a estrutura cristalina ordenada e uniforme, sendo desta maneira capazes 

de selecionar as moléculas que acessam o seu espaço intracristalino (SILVA, 2008). 

Para que toda área superficial da peneira molecular (interna e externa) seja efetivamente 

utilizada na reação, as moléculas reagentes devem ser capazes de acessar o interior dos 

poros da peneira molecular, devendo portanto possuir um diâmetro cinético menor.   

Neste trabalho, foi determinado por modelagem molecular o diâmetro cinético de dois 

triacilgliceróis: 1 palmitil, 2 oleil, 3 palmitil glicerol (POP) e 1 palmitil, 2 oleil, 3 oleil 

glicerol (POO). As geometrias destas moléculas foram otimizadas através do software 

MOPAC 2005, utilizando os métodos semi empíricos AM1 e PM3. 

 

2.2. Preparo do catalisador: 

As síntese da MCM-41 puramente silícea foi baseada no trabalho de Corma et 

al.  (1997), sendo adotada a temperatura e o tempo de cristalização de 150 
o
C por 7 dias, 

para resultar em um sólido com elevado tamanho de poros. 

Em uma síntese típica, uma solução aquosa de silicato de tetra metil amônio 

obtida pela reação entre 0,59 g de sílica amorfa (Aerosil 200, Degusa) e 5,29 g de 
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solução a 25% de hidróxido de tetra metil amônio (TMAOH, Sigma-Aldrich) foi 

adicionada, sob agitação, a uma solução contendo 2,26 g de brometo de cetil trimetil 

amônio (CTABr, Vetec) dissolvidos em 89,34 g de água deionizada. A esta mistura foram 

adicionados 2,53 g de sílica amorfa, também sob agitação contínua. O gel formado, 

apresentando a seguinte composição molar: 1,0 SiO2 : 0,12  CTABr: 0,28 TMAOH: 100 

H2O, foi colocado em autoclaves de Teflon e aço e aquecido a 150°C por sete dias, em 

condições estáticas. Após este tempo, o sólido foi recuperado por filtração, lavagem e 

secagem a 80°C por 24 horas. A eliminação dos elementos orgânicos, para a liberação dos 

poros das amostras de MCM-41, foi realizada através de calcinação em condições estáticas 

a 540°C por 6 horas, sendo o aquecimento feito a 5°C/min; 0,5°C/min e 0,2°C/min, com 

patamares de 60 minutos cada a 150 e 300°C, conforme mostrado na FIGURA 1 a seguir. 

 

FIGURA 1: Condições de calcinação da MCM-41. 

Para a síntese das amostras de MCM-41 apresentado propriedades básicas foi 

utilizado como precursor o 3-etilenodiamino(trimetoxi)propil silano (DAPTS). Para 

ancorar estas substâncias, 4 g da MCM-41 preparada anteriormente foram suspensas em 

60 mL de tolueno. A esta suspensão foram adicionados 4 g de DAPTS sob agitação e 

refluxo por 2 horas. O metanol formado foi destilado por 30 minutos a 105°C. Após este 

tempo, foram adicionados mais 20 mL de tolueno e o sistema foi mantido a sob agitação 

a 100°C por mais 30 min. O produto foi recuperado por filtração, lavagem com xileno, 

água deionizada a quente e então seca à temperatura de 60°C. A FIGURA 2 mostra o 

esquema para a funcionalização da MCM-41 com o DAPTS. 

 

FIGURA 2: Incorporação de DAPTS na MCM-41 calcinada (MAGALHÃES, 

2006). 
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2.3. Caracterização do catalisador: 

2.3.1. Difração de Raios X (DRX): 

 Esta técnica foi utilizada para fornecer informações a respeito da morfologia dos 

cristais de catalisador produzido, como estrutura dos cristais, grau de cristalinidade e 

tamanho dos cristais, além da possibilidade de quantificação das fases cristalinas 

existentes no material (SILVA, 2007).  Com estas informações pode-se avaliar se o 

procedimento síntese da MCM-41, bem como a sua funcionalização com DTPAS 

comprometeram a estrutura cristalina do material. 

 Amostras obtidas da MCM-41sintetizada e após a sua funcionalização foram 

analisadas em um difratômetro de Raios X Rigaku MINIFLEX, método do pó, 

utilizando a radiação Cu-Kα (λ=1,54 Å), operando a 30 KV e 15 A. A varredura das 

amostras foi feita de 0 a 10
o
 (2θ), com intervalos de 0,020

o
 e tempo de aquisição de 2 s. 

 

2.3.2. Análise textural (ASAP): 

 A adsorção física de nitrogênio é uma técnica importante na determinação e 

caracterização das propriedades texturais de sólidos porosos. Neste método, as 

isotermas de adsorção são obtidas a partir da relação entre quantidade de nitrogênio 

adsorvida/desorvida na superfície do catalisador a 77 K, em função da pressão aplicada 

em um determinado sistema. Para a obtenção destes dados foi utilizado o analisador de 

área específica ASAP 2020 (Micromeritics). As isotermas obtidas foram tratadas pelos 

métodos BET para a obtenção da área superficial e diâmetro de poros e o método BJH 

para a obtenção do volume de poros. 

 Foram avaliadas amostras da MCM-41 antes e após a sua funcionalização com 

DAPTS. 

 

2.3.3. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR): 

 A espectroscopia de infravermelho é bastante utilizada na identificação de 

grupos funcionais existentes em uma amostra. Esta técnica foi utilizada para evidenciar 

o ancoramento da base orgânica (DAPTS) no catalisador, através do aparecimento das 

bandas características do DAPTS no espectro do catalisador após a sua funcionalização. 

 Foi utilizado um espectrômetro de FTIR Thermo NICOLET 6700 com 4 cm
-1

 de 

resolução, sendo a leitura da amostra, preparada através da técnica da célula de KBr, 

feita no intervalo de 400 a 4000 cm
-1

.  
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2.4. Interesterificação: 

As matérias primas utilizadas foram os óleos de palma e palmiste refinados, 

fornecido pela empresa Agropalma S. A., com as suas características físico-químicas 

descritas na TABELA 1: 

TABELA 1 : Especificações das matérias primas utilizadas 

Atributos Óleo de Palma Óleo de Palmiste 

Acidez (%) 0,042 0,013 

Índice de Peróxidos (mEq/Kg) 0,19 0,12 

Ponto de Fusão (
o
C) 34,3 28,5 

Índice de Iodo (Wijjs) 53,92 19,09 

Conteúdo de gordura sólida a 10
 o
C (%) 47,49 68,38 

Conteúdo de gordura sólida a 20
 o
C (%) 19,80 38,29 

Conteúdo de gordura sólida a 25
 o
C (%) 10,61 15,13 

Conteúdo de gordura sólida a 30
 o
C (%) 6,53 0,00 

Conteúdo de gordura sólida a 35
 o
C (%) 3,14 0,00 

Conteúdo de gordura sólida a 40
 o
C (%) 1,67 0,00 

Conteúdo de gordura sólida a 45
 o
C (%) 0,09 0,00 

Fonte: Agropalma S/A. 

Para o estudo das interações em misturas binárias de óleo de palma e óleo de 

palmiste foi realizado um planejamento de 7 experimentos (TABELA 2). Duas 

amostras representam os componentes isoladamente (Palma e Palmiste) e cinco foram 

formadas por misturas binárias. As amostras foram preparadas nas proporções 

apresentadas na TABELA 2, após fusão completa a 70 
o
C e novamente solidificadas, 

sendo armazenadas sob refrigeração. 
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TABELA 2: Planejamento experimental das misturas. 

Amostra Proporção (%) 

 Óleo de Palma Óleo de Palmiste 

Palma 100 0 

80/20 80 20 

60/40 60 40 

50/50 50 50 

40/60 40 60 

20/80 20 80 

Palmiste 0 100 

  

Para a realização da reação, foi montado um aparato contendo um reator 

batelada tipo autoclave em aço inoxidável (PARR modelo 4848), com copo de 900 mL 

de capacidade, com controle de temperatura, pressão e agitação, uma bomba de vácuo e 

um balão de três bocas com controle de temperatura e agitação. Estes equipamentos 

foram acoplados conforme a FIGURA 3: 

 

 FIGURA 3: Esquema do aparato montado para a reação de interesterificação: 

Balão de três saídas (1); reator (2) e bomba de vácuo (3). 
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2.4.1. Pré-tratamentos: 

- Ativação do catalisador DAPTS-MCM-41: 

 No interior do reator, 1,0 g de catalisador foi ativado durante duas horas a 

temperatura de 200 
o
C sob pressão reduzida. Ao final deste tempo, a temperatura do 

reator foi ajustada para 100 
o
C. 

- Óleos de palma, palmiste e suas misturas: 

 Antes de cada reação, efetuou-se a secagem de 100 mL da mistura no balão de 

três saídas, sob pressão reduzida e agitação, a temperatura de 80 
o
C por trinta minutos. 

Após a secagem, a temperatura da mistura foi ajustada para 100 
o
C. 

 

2.4.2. Reação de interesterificação: 

Ao final do pré-tratamento, a mistura foi transferida para o reator, por diferença 

de pressão, onde permaneceu reagindo a temperatura de 100 
o
C por uma hora, sob 

pressão reduzida e agitação a 500 rpm. Ao término da reação, cessou-se o aquecimento 

e a agitação e o produto de reação foi filtrado a quente para a separação do catalisador. 

 

2.5. Perfil de ácidos graxos (CG-FID): 

A obtenção de ésteres metílicos de ácidos graxos foi realizada de acordo com o 

método 969.33 da AOAC. Os ésteres foram obtidos pela saponificação de uma pequena 

quantidade de óleo (100 a 200 mg) com 3,5 mL de solução metanólica de hidróxido de 

sódio a 0,5M sob aquecimento e sob refluxo por 5 minutos. Ao produto de 

saponificação foi adicionado uma solução metanólica de BF3 e a mistura seguiu sob 

refluxo por mais 2 minutos. Ao final da esterificação, adicionou-se de 2 a 5 mL de 

heptano e 15 mL de solução saturada de NaCl, para extrair os ésters metílicos formados. 

Transferiu-se 1 mL da fase superior (heptanóica) para um frasco de vidro e proceder a 

análise cromatográfica. 

 A análise cromatográfica foi feita de acordo com ao método 985.21 da AOAC, 

em cromatógrafo gasoso Shimadzu® modelo GC-2010 Plus, equipado com auto-injetor 

AOC-20i, injetor split e detector de ionização por chama (FID). Utilizou-se a coluna 

CP-SIL 88 (FAME-100% cianopropilpolisiloxano, com 100 metros de comprimento, 

0,25 mm de diâmetro interno e espessura de fase estacionária de 0,20µm. As condições 

de análise foram: fase móvel: hidrogênio; temperatura do injetor: 250 
o
C; temperatura 

do detector: 260 
o
C; temperatura da coluna: inicial de 100 

oC
 por 5 minutos, com um 

aumento de temperatura a uma  taxa de 5 
o
C/min. até 230 

o
C, na qual permanece por 5 
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minutos. Novamente aumenta-se a temperatura a uma taxa de 5 
o
C/min. até 240 

o
C, 

permanecendo nesta por 11 minutos. volume de injeção: 2µL. 

Esta análise foi realizada em duplicata e os resultados foram tratados 

estatisticamente com o auxílio do software Statistica 8.0 para a verificação de diferenças 

estatísticas significativas entre as médias, em um nível de significância de 5%. Caso 

tenham sido detectadas diferenças, aplicou-se teste de Tukey para a identificação das 

médias que diferiram entre si. 

2.6. Índice de iodo (Wijis) 

A determinação do índice de iodo foi realizada pelo método de Wijs, segundo a 

norma Tg-1a-64 da AOCS (1993), solubilizando-se 0,25 g de amostra em 10 mL de 

tetracloreto de carbono e 25 mL solução de Wijs, deixando em repouso ao abrigo de luz 

e à temperatura ambiente durante 30 minutos. Em seguida foram adicionados 10 mL de 

solução de iodeto de potássio 15% e 100 mL de água recentemente fervida e fria, sendo 

titulada com tiossulfato de potássio 0,1 mol/L até o aparecimento de uma leve coloração 

amarela. Adicionou-se ainda 1 mL da solução indicadora de amido 1%, continuando-se 

a titulação até o completo desaparecimento da cor azul. Foi preparada uma 

determinação em branco da mesma forma que a amostra e foram anotados os volumes 

gastos de tiossulfato de potássio 0,1 mol/L nas titulações da amostra e branco. 

 

2.7. Conteúdo de gordura sólida (RMN): 

 O conteúdo de gordura sólida foi realizado por ressonância magnética nuclear 

(RMN) seguindo o método Cd–16b-93 da norma AOCS (2004), pelo método direto, em 

ressonância magnética nuclear pulsante de baixa resolução, condicionamento para 

gorduras não estabilizadas (100
o
C/15min., 60 

o
C/5min., 0 

o
C/60 min.), com leitura das 

amostras em série, nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35, 40 e 45 
o
C e permanência de 

30 minutos em cada temperatura. O equipamento utilizado foi o Minispec Bruker PC 

120 (Silberstreifen, Rheinstetten,Germany). 

 

2.8. Ponto de fusão: 

 O ponto de fusão foi determinado pelo método do tubo capilar aberto, segundo o 

método Cc–1-25 da norma oficial AOCS (2004) 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

3.1. Cálculo do diâmetro cinético: 

 A TABELA 3 apresenta os resultados obtidos através da minimização da 

energia interna (EI) das moléculas de POP e POO: 

 TABELA 3: Resultados obtidos através do software MOPAC 2005. 

Parâmetro Medido POP POO 

EI (Kcal/mol) -478,77 -458,60 

Área (Å
2
) 1173,47 1242,27 

Volume (Å
3
) 1139,49 1174,97 

Diâmetro (Å) 38,74 38,08 

 Pode se verificar que a estrutura molecular do POP e do PPO é um fator 

relevante na escolha da peneira molecular. As peneiras do tipo MCM-41 apresentam 

diâmetros de poros que variam entre 30 e 75 Å, dependendo das condições de síntese. 

Corma et al. (1997) obtiveram uma MCM-41 com diâmetro de poros em torno de 66 Å, 

a uma temperatura de cristalização de 150
 o
C por 7 dias. 

 

3.2. Caracterização da MCM-41: 

3.2.1. DRX: 

 A difração de raios-X é a técnica mais empregada para a investigação da 

formação dos materiais mesoporosos, além de outros materiais porosos. A FIGURA 4 

representa de forma esquemática a estrutura da MCM-41, onde se observa o 

ordenamento dos poros em uma rede hexagonal. O parâmetro da cela unitária (a0), 

calculado pela expressão 
3

2 100
0

d
a  , onde d100 representa a distância interplanar, 

tem relação direta com a espessura da parede (t) e com o diâmetro do poro (Dp). Os 

valores de a0 obtidos para a MCM-41 calcinada e após a incorporação de DAPTS 

foram, respectivamente, 56,97 Å e 58,34 Å. Estes valores próximos indicam que não 

houve alteração na estrutura hexagonal da MCM-41 após a entrada do DAPTS. 
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FIGURA 4: Representação esquemática da MCM-41. Adaptado de Schwanke & 

pergher (2012) 

 A FIGURA 5 apresenta os difratogramas da MCM-41 calcinada (MCM-41) e 

após a funcionalização (DAPTS-MCM-41), evidenciando um perfil característico desta 

peneira molecular (OLIVEIRA, 2014). Por ser formada de sílica amorfa, seu 

difratograma não exibe picos em regiões de ângulos maiores. Os picos exibidos em 

2,27
o
 (pico de maior intensidade com d100 = 49,34 Å) e mais três picos de menor 

intensidade entre 3 e 6
o
, são relativos à sua rede hexagonal bem ordenada, onde um poro 

é rodeado por outros seis, gerando assim as suas reflexões características (Magalhães, 

2006). No difratograma exibido na FIGURA 1, os valores de d100 para os picos de 

maior intensidade possuem valores maiores, quando comparado com uma síntese típica 

deste material (150 
o
C/24h) (CORMA et al., 1997). Tal variação pode ser explicada 

pelo binômio tempo / temperatura de cristalização do catalisador adotado neste estudo 

(150
o
C / 7 dias). Segundo Corma e colaboradores (1997), longos tempos de 

cristalização a uma temperatura de 150 
o
C  favorecem o aumento do tamanho dos poros 

da MCM-41.  

  A incorporação do DAPTS na MCM-41 não provocou mudanças 

significativas na intensidade e na posição dos picos, indicando que não houve mudanças 

no ordenamento da rede hexagonal da peneira molecular. Resultados similares foram 

obtidos por Magalhães (2006) na inserção de aminas em peneiras moleculares do tipo 

MCM-41 com aplicação na síntese de chalconas. 
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FIGURA 5: Difratogramas da MCM-41 calcinada e da MCM-41 funcionalizada 

com DAPTS. 

  

3.2.2. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR): 

 O ancoramento de bases orgânicas como o DAPTS se dá através da reação das 

hidroxilas dos grupamentos silanol, presentes na superfície do catalisador, com os 

grupamentos alcoóxi do DAPTS. A FIGURA 6 apresenta os espectros de FTIR de 

amostras de MCM-41 calcinada e após o ancoramento do DAPTS. Para a amostra de 

MCM-41 calcinada a banda larga em 3456 cm
-1

 está atribuída à deformação axial dos 

grupos hidroxila do grupamento silanol presentes na superfície do catalisador, bem 

como aos grupamentos hidroxila proveniente de água adsorvida na amostra, esta última 

comprovada com a presença da banda em 1647 cm
-1

, atribuída à deformação angular da 

hidroxila da água. Os modos de vibração Si-O-Si na MCM-41 podem ser observados 

em 1080 cm
-1

 (deformação axial) e 790 cm
-1

 (deformação angular). Estes sinais são 

provenientes da sílica constituinte da superfície do catalisador. A banda em 942 cm
-1

 

pode ser atribuída à deformação angular de grupos Si-OH defeituosos, ou seja, grupos 

Si-OH provenientes de sílica não condensada na parede do catalisador (material 

disperso). 
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 No espectro de FTIR para a amostra de MCM-41 após o ancoramento da 

DAPTS (DAPTS-MCM-41) observa-se uma diminuição da intensidade da banda de 

deformação axial dos grupos hidroxila, devido ao desaparecimento dos grupos silanol 

que reagiram com a DAPTS. Também pode se observar o aparecimento de duas bandas 

em 2943 cm
-1

 e 2878 cm
-1

, atribuídas respectivamente às deformações axial e angular de 

grupos CH2 provenientes do DAPTS ancorado. 

 

FIGURA 6: Espectros de FTIR da MCM-41 calcinada e da MCM-41 

funcionalizada com DAPTS 

 

3.2.3. Análise textural (ASAP): 

 As amostras de MCM-41 apresentaram características de isotermas do tipo IV, 

de acordo com a classificação IUPAC, característica de materiais mesoporosos com 

ciclos de adsorção em multicamada, com o aparecimento de um ponto de inflexão a 

partir de pressões relativas (P/P0) na faixa de 0,30 a 0,50, associada à condensação 

capilar nos mesoporos (IUPAC, 1985). Outra característica importante na MCM-41 é a 

presença de histerese, que é o fenômeno verificado a partir da diferença entre os 

mecanismos de adsorção e dessorção, típico de materiais porosos com uma estreita 

distribuição de tamanho de poros cilíndricos e com partículas de formato esférico 

(SHWANKE & PERGHER, 2012). 

Nas FIGURAS 7 e 8 estão as isotermas de adsorção/desorção de N2 das 

amostras de MCM-41 e DAPTS-MCM-41. As isotermas possuem o mesmo perfil do 

tipo IV, característico de materiais mesoporosos. Porém, as suas propriedades texturais 

(TABELA 4) apresentaram valores um pouco maiores quando comparado a valores 

encontrados na literatura, mais uma vez em função das condições de cristalização do 
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catalisador adotadas neste estudo, que favorecem a formação da MCM-41 com diâmetro 

de poros maiores (CORMA, 1997; FASOLO et al., 2006). 

TABELA 4: Propriedades texturais da MCM-41 e da DAPTS-MCM-41 

Catalisador Área BET (m
2
/g) VPoros (cm

3
/g) Dp BJH (Å) 

MCM-41 783 0,88 49,1 

DAPTS-MCM-41 577 0,52 43,7 

 

  

 

FIGURA 7: Isotermas de adsorção/desorção da MCM-41 calcinada. 
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FIGURA 8: Isotermas de adsorção/desorção da MCM-41 funcionalizada com 

DAPTS 

Observa-se uma diminuição significativa das propriedades texturais da MCM-41 

após a funcionalização com o DAPTS. Este tipo de variação pode ser justificada pelo 

ancoramento da base na superfície da MCM-41, aumentando a espessura da parede e até 

mesmo bloqueando o acesso aos poros. A perda de cristalinidade ou mudança da 

estrutura da peneira molecular em função da incorporação da base também pode estar 

associada a este tipo de observação, porém não houve mudança no tipo de isoterma após 

a funcionalização, indicando que não houve variação da estrutura da MCM-41, o que 

confirma os resultados obtidos na difratometria de Raios X.  

 

3.3. Interesterificação: 

3.3.1. Perfil de ácidos graxos (CG-FID): 

A TABELA 5 mostra a composição em ácidos graxos das misturas de óleo de palma e 

palmiste, antes e depois da interesterificação. As composições do óleo de palma e do 

óleo de palmiste estão de acordo com a literatura pesquisada (Gunstone, 2011) e dentro 

das especificações comerciais dos fabricantes. Os resultados apresentados mostram que 

a composição em ácidos graxos dos produtos de reação é muito semelhante àquela 

apresentada para as suas respectivas misturas originais, ou seja, não houve alteração na 

composição em ácidos graxos das amostras. Esta evidência comprova que não 

ocorreram reações indesejáveis, como decomposição ou isomerização dos ácidos 

graxos. O mesmo comportamento pode ser observado para os resultados obtidos no 
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índice de iodo (TABELA 6), onde não houve variação significativa após a 

interesterificação. 

TABELA 5: Composição percentual em ácidos graxos das misturas de óleo de palma e 

óleo de palmiste, antes e após a interesterificação. 

Ác. Graxo 

(%)
*
 

 Palma 80/20 60/40 50/50 40/60 20/80 Palmiste 

C8 
Antes - 0,8 ± 0,1

ab
 1,2 ± 0,2

b
 1,7 ± 0,3

ab
 2,0 ± 0,2

a
 2,6 ± 0,0

a
 3,3 ± 0,0

a
 

Depois - 0,7 ± 0,0
a
 1,1 ± 0,0

ab
 1,5 ± 0,2

ab
 1,9 ± 0,0

a
 2,4 ± 0,4

a
 3,3 ± 0,2

ab
 

C10 
Antes - 0,7 ± 0,2

b
 1,3 ± 0,0

c
 1,8 ± 0,1

bc
 2,1 ± 0,1

ab
 2,7 ± 0,0

a
 3,4 ± 0,0

b
 

Depois - 0,6 ± 0,3
a
 1,2 ± 0,3

b
 1,7 ± 0,0

b
 2,0 ± 0,2

b
 2,9 ± 0,4

ab
 3,3 ± 0,1

ab
 

C12 
Antes 0,3 ± 0,0

a
 10,0 ± 0,0

a
 19,3 ± 0,6

a
 24,6 ± 1,0

a
 28,9 ± 0,4

a
 38,6 ± 0,8

c
 48,2 ± 0,2

c
 

Depois 0,4 ± 0,0
ab

 9,7 ± 0,5
ab

 19,5 ± 0,0
b
 24,4 ± 0,7

b
 28,6 ± 0,1

a
 38,2 ± 0,3

b
 48,7 ± 1,0

b
 

C14 
Antes 1,4 ± 0,1

b
 4,4 ± 0,0

ab
 7,1 ± 0,1

ab
 9,0 ± 0,3

ab
 10,3 ± 0,0

a
 13,2 ± 0,3

a
 16,2 ± 0,0

b
 

Depois 1,4 ± 0,0
ab

 4,5 ± 0,3
a
 7,2 ± 0,0

a
 9,2 ± 0,1

ab
 10,1 ± 0,5

a
 13,0 ± 0,0

a
 16,4 ± 0,4

a
 

C16 
Antes 43,1 ± 0,7

a
 36,0 ± 0,9

a
 29,7 ± 0,3

a
 25,4 ± 0,4

a
 22,2 ± 0,9

b
 15,3 ± 0,0

a
 8,4 ± 0,1

b
 

Depois 43,6 ± 0,2
a
 36,3 ± 0,3

b
 30,0 ± 0,2

b
 25,2 ± 0,6

b
 22,5 ± 0,1

b
 15,2 ± 0,0

a
 8,6 ± 0,0

ab
 

C18 
Antes 4,7 ± 0,3

ab
 4,2 ± 0,1

b
 3,8 ± 0,0

bc
 3,5 ± 0,3

bc
 3,5 ± 0,1

ab
 2,9 ± 0,0

ab
 2,5 ± 0,2

a
 

Depois 4,8 ± 0,0
ab

 4,4 ± 0,3
b
 3,9 ± 0,3

b
 3,5 ± 0,2

b
 3,6 ± 0,1

a
 3,1 ± 0,2

a
 2,5 ± 0,2

a
 

C18:1 
Antes 40,3 ± 0,4

a
 35,2 ± 1,2

b
 30,6 ± 0,7

a
 27,7 ± 0,3

a
 25,3 ± 0,5

a
 20,4 ± 0,2

a
 15,3 ± 0,1

b
 

Depois 40,5 ± 0,8
b
 35,9 ± 0,2

b
 30,7 ± 0,0

a
 27,9 ± 0,0

a
 25,5 ± 0,1

b
 20,4 ± 0,0

b
 15,0 ± 0,4

a
 

C18:2 
Antes 9,8 ± 0,8

ab
 8,2 ± 0,0

ab
 6,6 ± 0,4

a
 5,9 ± 0,1

ab
 5,4 ± 0,4

a
 3,9 ± 0,3

ab
 2,3 ± 0,0

ab
 

Depois 10,1 ± 0,6
a
 8,4 ± 0,5

a
 6,7 ± 0,0

b
 6,2 ± 0,5

ab
 5,5 ± 0,0

ab
 4,1 ± 0,1

a
 2,3 ± 0,1

a
 

*
 Média de tres determinações ± desvio padrão. C8 ácido caprílico; C10 ácido cáprico; 

C12 ácido láurico; C14 ácido mirístico; C16 ácido palmítico; C18 ácido esteárico; 

C18:1 ácido oleico; C18:2 ácido linoleico. Letras diferentes na mesma linha indicam 

amostras com diferença estatística significativa entre si (p ≤0,05), verificadas segundo 

teste de Tukey. 
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TABELA 6: Índice de iodo das misturas, antes e após da interesterificação. 

 Índice de Iodo Wijs (g/100g) 

 Antes Após 

Palma 100% 53,9± 0,0 52,7± 0,1 

80/20 47,1± 0,1 47,9± 0,0 

60/40 40,2± 0,0 39,5± 0,1 

50/50 36,7± 0,0 35,5± 0,1 

40/60 32,7± 0,1 33,0± 0,0 

20/80 25,4± 0,1 25,7± 0,1 

Palmiste 100% 19,1± 0,1 18,9± 0,1 

 

3.3.2. Conteúdo de gordura sólida (RMN): 

O conteúdo de gordura sólida é responsável por muitas das características das 

gorduras, sendo um dos fatores determinantes na plasticidade de gorduras. Segundo 

Lida & Ali (1998), pode-se prever o comportamento de uma gordura avaliando a sua 

quantidade de gordura no estado sólido, em diferentes temperaturas. Por exemplo, para 

que uma gordura tenha um desempenho satisfatório de espalhabilidade à temperatura de 

refrigeração (característico de gorduras destinadas à fabricação de margarinas), ela deve 

conter no máximo 32% de sólidos na faixa de temperatura de 4 a 10 
o
C. Entre 20 e 22 

o
C, para que uma gordura seja resistente ao efeito de exsudação dos óleos, seu teor de 

sólidos deve ser inferior a 10%. Ainda segundo os autores, a gordura sólida presente na 

faixa de 35 a 37
 o

C confere propriedades sensoriais ao produto. 

A TABELA 7 apresenta os resultados de conteúdo de gordura sólida para as 

misturas utilizadas, antes e após da interesterificação. Verificou-se que após a 

interesterificação houve um aumento no perfil de sólidos para as misturas com maior 

proporção em óleo de palma (Palma, 80/20 e 60/40) e uma diminuição deste perfil para 

as misturas com maior proporção de óleo de palmiste (40/60, 80/20 e Palmiste). 

Resultados com tendências semelhantes foram descritos na literatura para a 

interesterificação química via catálise homogênea. Laning (1985) descreve um aumento 

no perfil de sólidos do óleo de palma interesterificado devido ao aumento do teor de 

triacilgliceróis trisaturados. Para o óleo de palmiste interesterificado este 

comportamento é invertido, uma vez que a reação promove a formação de 

triacilgliceróis com graus de instauração intermediários. Grimaldi et al. (2001), 

realizaram estudos sobre as propriedades físicas de misturas de óleo de palma e óleo de 
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palmiste interesterificados na presença de metóxido de sódio e obtiveram um aumento 

no perfil de sólidos para misturas com um teor mínimo de 40% de óleo de palma. 

D’Agostini (2001) estudou a interesterificação química de misturas binárias e ternárias 

de gorduras de palma, palmiste e triacilgliceróis de cadeia média e verificou a 

dependência do conteúdo de gordura sólida com a quantidade de óleo de palma. Para as 

misturas utilizadas, o conteúdo de gordura sólida aumentava com o aumento do teor de 

óleo de palma. 

TABELA 7: Conteúdo de gordura sólida das misturas de óleo de palma e óleo de 

palmiste, antes e após a interesterificação. 

 Palma 80/20 60/40 50/50 

T (
o
C) Antes Após Antes Após Antes Após Antes Após 

10 47,5 52,3 51,7 56,9 55,7 56,8 58,0 57,7 

20 19,8 33,8 23,5 38 27,2 41,2 29,1 35,6 

25 10,6 20,5 11,5 18,6 12,4 21,2 12,9 22,3 

30 6,5 12,8 5,2 7,9 3,9 6,7 3,3 4,3 

35 3,1 5,6 2,5 4,0 1,9 2,5 1,6 1,5 

40 1,7 3,7 1,4 2,3 1,0 1,5 0,5 1,0 

45 0,1 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 

 

 40/60 20/80 Palmiste 

T (
o
C) Antes Depois Antes Depois Antes Depois 

10 60,0 58,3 64,2 60,7 68,4 66,3 

20 30,9 33,9 34,6 31,7 38,3 31,4 

25 13,3 17,6 14,2 12,8 15,1 9,5 

30 2,6 3,8 1,3 1,1 0,0 0,0 

35 1,2 1,1 0,6 0,2 0,0 0,0 

40 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

45 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
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O comportamento de fusão e cristalização de misturas de gorduras é diretamente 

influenciado pelo tipo de interações que ocorrem entre as moléculas de triacilgliceróis, 

podendo levar a formação de uma solução sólida, quando existe a compatibilidade entre 

seus componentes ou a formação de um sistema eutético, no caso de incompatibilidade 

entre os componentes. Nesse caso, a solubilidade no estado sólido não é completa 

(Soares, 2010). Uma ferramenta muito útil para comprovar a formação do sistema 

eutético em misturas de gorduras são as curvas de iso- sólidos, quando observa-se uma 

depressão nestas curvas. As curvas de iso-sólidos são obtidas a partir dos valores do 

conteúdo de gordura sólida das misturas, a uma temperatura constante (LEFEBVRE, 

1983). As FIGURAS 9 e 10 apresentam a curva de iso-sólidos das misturas de óleo de 

palma e palmiste, antes e depois da reação de interesterificação. 

Os óleos de palma e palmiste possuem diferenças significativas ao comprimento 

médio da cadeia carbônica de ácidos graxos e, conseqüentemente, quanto às massas 

moleculares dos ácidos graxos que prevalecem em sua composição, além de 

apresentarem formas polimórficas também diferentes. Dada estas diferenças, a 

compatibilização da rede cristalina das misturas de óleo de palma e palmiste fica 

dificultada, ocasionando o amolecimento característico do efeito eutético 

(D’AGOSTINI, 2001). Este efeito pode ser observado nos resultados descritos na 

FIGURA 9, onde todas as misturas apresentaram efeito eutético, que foi praticamente 

eliminado após a interesterificação, com exceção da curva de iso-sólidos a 5% 

(FIGURA 10), demonstrando assim a ocorrência do rearranjo dos ácidos graxos 

durante a interesterificação. 

. 

 

FIGURA 9: Curva de iso-sólidos das misturas antes da interesterificação. 
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FIGURA 10: Curva de iso-sólidos das misturas após a interesterificação 

 

3.3.3. Ponto de fusão: 

 O rearranjo dos ácidos graxos na estrutura do glicerol provoca mudanças nas 

propriedades físicas do produto interesterificado. Quando a interesterificação promove 

um aumento no ponto de fusão, pode-se afirmar que houve um aumento significativo 

dos teores de triacilgliceróis dissaturados e trissaturados, devido à inserção de ácidos 

graxos saturados na posição sn-2 da estrutura do glicerol. No caso da diminuição do 

ponto de fusão após a interesterificação, a inserção de ácidos graxos insaturados na 

posição sn-2 é mais pronunciada (SILVA & GIOIELI, 2006). A TABELA 8 apresenta 

os pontos de fusão obtidos para as misturas, antes e depois da interesterificação. Nas 

misturas de óleo de palma e óleo de palmiste estudadas, observou-se uma diminuição da 

temperatura de fusão das misturas, com o aumento do teor de óleo de palmiste, antes e 

depois da interesterificação. Avaliando as misturas de mesma composição, antes e 

depois da interesterificação, observou-se um aumento na temperatura de fusão para as 

misturas com maior teor de óleo de palma e uma diminuição na temperatura para as 

misturas com maior teor de óleo de palmiste. Pela composição em ácidos graxos das 

misturas (TABELA 5), pode-se notar que, apesar do óleo de palmiste possuir maior teor 

de ácidos graxos saturados (em torno de 82%), os ácidos graxos saturados de cadeia 

longa (C16 e C18) constituem apenas 11% do total de ácidos graxos, enquanto que no 

óleo de palma, estes percentuais superam 47%.  A FIGURA 11 mostra a variação do 

ponto de fusão em função da composição de ácidos graxos saturados de cadeia longa 

(C16 e C18) na mistura. Composições de C16 e C18 acima de 25% favoreceram o 

aumento da temperatura das misturas. 
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TABELA 8: pontos de fusão das misturas, antes e após da interesterificação 

 Antes (
o
C) Após (

o
C) 

Palma 100% 34,7 41,0 

80/20 34,0 38,2 

40/60 31,3 34,3 

50/50 30,5 30,7 

40/60 29,3 29,6 

20/80 29,0 28,5 

Palmiste 100% 28,5 27,5 

 

 

 

FIGURA 11: Variação do ponto de fusão em função da composição de ácidos graxos 

saturados de cadeia longa. 
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4. CONCLUSÕES: 

 Os resultados obtidos na caracterização da peneira molecular mesoporosa 

DAPTS-MCM-41, revelou um ancoramento bem sucedido do grupamento 3-

etilenodiaminopropila na sua superfície.  

As análises de perfil de ácidos graxos revelaram a manutenção da composição dos 

ácidos graxos provenientes do óleo de palma e do óleo de palmiste, uma vez que não 

ocorreram variações significativas na composição das misturas, antes e depois da 

interesterificação.  

Esta análise revelou ainda a não formação de isômeros trans após a reação.  

A interesterificação das misturas de óleo de palma e de óleo de palmiste na presença 

do catalisador MCM41-DAPTS promoveu mudanças nas suas propriedades físicas, 

minimizando a incompatibilidade entre as mesmas, provavelmente devido ao rearranjo 

dos ácidos graxos na estrutura do glicerol. Desta forma, pode-se concluir que a peneira 

molecular mesoporosa MCM-41 modificada com DAPTS figura como um promissor 

substituto ao metóxido de sódio, catalisador utilizado industrialmente e responsável por 

um grande volume de efluentes gerados no processo, durante a sua separação dos 

produtos de reação. 
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CAPÍTULO 4 

INTERESTERIFICAÇÃO QUÍMICA DO ÓLEO DE PALMA E DO ÓLEO DE 

PALMISTE NA PRESENÇA DO CATALISADOR DAPTS-MCM-41. 

DISTRIBUIÇÃO REGIOESPECÍFICA E COMPOSIÇÃO EM 

TRIACILGLICERÓIS. 
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RESUMO: 

A interesterfificação química é a tecnologia mais utilizada atualmente para adequar a 

composição triacilglicerídica de misturas de óleos vegetais, sem a formação de isômeros 

trans. No entanto, do ponto de vista ecológico, esta tecnologia gera uma quantidade 

considerável de efluentes durante a separação do catalisador homogêneo dos produtos 

finais. Neste enfoque, a substituição destes catalisadores por catalisadores que atuam em 

fase heterogênea tem se destacado. O objetivo deste trabalho foi avaliar a atividade do 

catalisador DAPTS-MCM-41 na reação de interesterificação do óleo de palma e do óleo 

de palmiste, através do monitoramento da composição triacilglicerídica por técnicas de 

cromatografia a gás em altas temperaturas (HTCG) e cromatografia líquida de alta 

eficiência (RP-HPLC), além da distribuição regioespecífica dos ácidos graxos na 

estrutura do glicerol, monitorada pela técnica de RMN 
13

C. A randomização dos ácidos 

graxos foi comprovada pela variação da concentração de ácidos graxos saturados na 

posição sn-2 e também pela variação da composição de triacilgliceróis. 

PALAVRAS-CHAVE: interesterificação, cromatografia, triacilglicerol 

 

ABSTRACT:  

The chemical interesterfification is the technology most widely used to change the 

triacylglycerol composition of vegetable oils mixtures without the formation of trans 

isomers. From an ecological aspect, this technology creates a considerable amount of 

waste during homogeneous catalyst separation from the final products. In this approach, 

mailto:odgamallo@gmail.com
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the replacement of these catalysts for catalytic converters operating in heterogeneous 

phase showed to be a good alternative. The objective of this study was to evaluate the 

activity of DAPTS-MCM-41 catalyst in the interesterification reaction of palm oil and 

palm kernel oil, by monitoring the triacylglycerol composition by gas chromatography 

techniques at high temperatures (HTCG) and high efficiency liquid chromatography 

(RP-HPLC), and the regiospecific distribution of fatty acids on the glycerol molecule, 

monitored by 
13

C NMR technique. Randomization of fatty acids was proven by 

increasing the concentration of saturated fatty acids in the sn-2 position and the 

movement of triacylglycerol composition. 

KEYWORDS: interesterification, chromatography, triacylglycerol 

 

1. INTRODUÇÃO: 

Lipídios, assim como os carboidratos e proteínas, são um dos principais 

constituintes dos alimentos. São moléculas orgânicas insolúveis em água que 

desempenham importantes funções na dieta humana, além de conferir características 

sensoriais agradáveis aos consumidores (KARLESKIND, 1996; GURR & HOWARD, 

2002).  

Na indústria de alimentos, os lipídios são consumidos principalmente sob a 

forma de triacilgliceróis (TAG). Dependendo da composição das unidades acila e da 

distribuição destas na estrutura do glicerol, os TAG podem se apresentar em formas 

cristalinas que influenciam diretamente nas características físicas de um alimento, como 

textura e estabilidade (FAUZI et al., 2013).  

A interesterificação química é a tecnologia mais utilizada atualmente para 

adequar a composição de triacilgliceróis em óleos e misturas de óleos vegetais para a 

formulação de um determinado produto. Porém, existem alguns inconvenientes no uso 

desta tecnologia, uma vez que é utilizado  metóxido de sódio como catalisador em fase 

homogênea. Este catalisador é extremamente tóxico e reativo, o que requer cuidados 

especiais no seu manuseio (ROZENDAAL, 1992). Outra desvantagem deste processo 

são as etapas posteriores à reação de interesterificação, que envolvem a neutralização do 

catalisador, seguida de sucessivas lavagens com água para a separação do produto final, 

gerando uma quantidade considerável de efluente a ser tratado. Além disso, este tipo de 

catalisador pode provocar a corrosão de equipamentos.  

Atualmente, a substituição dos convencionais catalisadores homogêneos por 

catalisadores heterogêneos tem recebido cada vez mais atenção devido às suas 

vantagens como fácil recuperação, reativação e reutilização. Para a reação de 

transesterificação de óleos vegetais, utilizada na produção de biodiesel, diversos 

catalisadores heterogêneos básicos têm sido desenvolvidos, incluindo óxidos metálicos, 

hidróxidos e bases orgânicas suportadas em materiais de elevada área superficial, como 
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alumina e peneiras moleculares SBA-15 e MCM-41 (BORGES & DIAZ, 2012). Xie e 

Qi (2013) avaliaram a atividade do cloreto de dimetiloctadecil[3-

(trimethoxisilil)propil]amônio suportado em SBA-15  na interesterificação do óleo de 

soja com banha de porco, obtendo resultados positivos, ainda que com baixa conversão 

de produtos. 

Existem diversas técnicas utilizadas na avaliação dos produtos da reação de 

interesterificação. Do ponto de vista tecnológico, o perfil de TAG é determinante no 

entendimento das propriedades físicas de alimentos processados que contenham uma 

quantidade considerável de gordura em sua composição (BUCHGRABER et al., 2004). 

A cromatografia a gás em altas temperaturas (HTCG) pode ser utilizada na 

determinação do perfil de TAG em grupos com o mesmo número de carbonos (CN), 

separados de acordo com o tamanho da cadeia acílica na estrutura do TAG 

(ANTONIOSI FILHO et al.,1995). Para a separação individual de cada TAG na 

amostra, a técnica de cromatografia líquida de alta eficiência em fase reversa (RP-

HPLC) é bastante adequada, pois permite a separação dos TAG não só em função da 

sua massa molecular, mas também em função do seu grau de insaturação. Nesta análise, 

o tempo de retenção de um determinado componente está relacionado com o valor do 

número de carbonos equivalentes (ECN), definida como o número real de átomos de 

carbono nos resíduos alifáticos (CN) menos o dobro do número de ligações duplas (n) 

existentes na estrutura do TAG, ou seja, ECN = CN – 2n. A única desvantagem desta 

técnica são os chamados pares críticos (TAG com o mesmo valor ECN), que tendem a 

eluir juntos, causando sobreposição de picos (RIBEIRO et al., 2009). 

Outro parâmetro avaliado na reação de interesterificação é a distribuição 

posicional de cadeias acílicas de TAG. Devido à sua complexa rota biosintética, os 

óleos vegetais apresentam as distribuições bem definidas dos grupamentos acila nas 

posições sn-1,3 e sn-2 dos TAG (VLAHOV et al., 2010). A interesterificação 

proporciona um rearranjo das unidades acílicas no glicerol, de forma randômica, até um 

novo equilíbrio termodinâmico ser atingido (KARABULUT et al., 2004; SOARES, 

2010). A espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) com equipamentos 

de alta resolução é bastante utilizada na determinação estrutural de óleos vegetais e na 

análise quantitativa de misturas de óleos (MUSTAFA et al., 1997, VICENTE et al. 

(2015). Soon (1985) utilizou a espectroscopia de RMN 
13

C na determinação da 

distribuição posicional dos grupos acilas do óleo de palma com diferentes 

equipamentos. Em equipamentos de baixa resolução os sinais de ressonância não são 

bem resolvidos devido a sobreposição dos mesmos. Vlahov e colaboradores (2010) 

utilizaram a mesma técnica na determinação da composição posicional das unidades 

acilas para a caracterização de alguns azeites. Esta técnica vem sendo bastante utilizada 

como alternativa à trabalhosa técnica de hidrólise enzimática seguida de análise de 

perfil de ácidos graxos por cromatografia a gás. A única desvantagem é a não 

diferenciação das unidades provenientes dos ácidos graxos saturados, possível na 

hidrólise enzimática (D’AGOSTINI E GIOIELLI, 2002).  
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Neste estudo, o óleo de palma, óleo de palmiste e suas misturas foram 

interesterificados na presença da peneira molecular MCM-41, funcionalizada com a 

base orgânica 3-etilenodiamino(trimetoxi)propil silano (DAPTS), denominada DAPTS-

MCM-41. A análise desses óleos e suas misturas, bem como os respectivos produtos de 

reação, foram feitas através das técnicas de HTCG e RP-HPLC na determinação da 

composição em TAG e de RMN 
13

C  na identificação da distribuição regioespecífica 

das unidades acilas constituintes. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS: 

2.1. Matérias-primas: 

 As matérias primas utilizadas foram os óleos de palma e palmiste refinados, 

fornecido pela empresa Agropalma S. A. 

Para o estudo das interações em misturas binárias de óleo de palma e óleo de 

palmiste foi realizado um planejamento de 7 experimentos (TABELA 1). Duas 

amostras representam os componentes isoladamente (Palma e Palmiste) e cinco foram 

formadas por misturas binárias. As amostras foram preparadas nas proporções 

mencionadas, após fusão completa a 70 
o
C e novamente solidificadas, sendo 

armazenadas sob refrigeração. 

TABELA 1 : Planejamento experimental das misturas. 

Amostra Proporção (%) 

 Óleo de Palma Óleo de Palmiste 

Palma 100 0 

80/20 80 20 

60/40 60 40 

50/50 50 50 

40/60 40 60 

20/80 20 80 

Palmiste 0 100 
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2.2. Pré-tratamentos: 

- Ativação do catalisador DAPTS-MCM-41: 

 No interior de um reator inox, 1,0 g de catalisador foi ativado durante duas horas 

a uma temperatura de 200 
o
C sob pressão reduzida. Ao final deste tempo, a temperatura 

do reator foi ajustada para a temperatura de 100 
o
C. 

- Misturas de óleo de palma e palmiste: 

 Antes de cada reação, efetuou-se a secagem de 100 mL das misturas em balão de 

três bocas, sob pressão reduzida e agitação, a uma temperatura de 80 
o
C por trinta 

minutos. Após a secagem, a temperatura da mistura foi ajustada para 100 
o
C. 

 

2.3. Reação de interesterificação: 

Ao final do pré-tratamento, a mistura foi transferida para o reator de aço inox, 

por diferença de pressão, onde permaneceu reagindo a uma temperatura de 100 
o
C por 

trinta minutos, sob pressão reduzida e agitação. Ao término da reação, cessou-se o 

aquecimento e a agitação, e o produto de reação foi filtrado a quente para a separação 

do catalisador. 

 

2.4. Composição em triacilgliceróis (HTCG): 

A análise cromatográfica foi feita em cromatógrafo a gás Shimadzu® modelo 

GC-2010 Plus, equipado com auto-injetor AOC-20i, injetor split e detector de ionização 

por chama (FID). Utilizou-se a coluna VF-5ht UltiMetal Agilent (5 % fenil, 95 % 

polidimetilsiloxano), com 30 metros de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 

espessura de fase estacionária de 0,10µm. As condições de análise foram: fase móvel: 

hidrogênio; Injetor: Spliter, operando a 325 
o
C a uma razão de spliter de 1:50; detector: 

FID, operando a 400 
o
C; temperatura da coluna: inicial de 50 

o
C, com um aumento de 

temperatura a uma  taxa de 5 
o
C/min. até 400 

o
C, na qual permaneceu por 5 minutos. 

Amostra: 1µL da solução de óleo a 1% em hexano. A idêntificação dos picos 

cromatográficos foi realizada com o auxílio de padrões SUPELCO CN36 (lote 

LB99085), CN42 (lote LC00822), CN48 (lote LB96887) e CN54 (lote LB82519). 

 

2.5. Composição em triacilgliceróis (HPLC): 

 A análise foi realizada em Cromatógrafo líquido Waters 600, equipado com 

bomba injetora e detector de índice de refração Waters 2414. Utilizou-se a coluna 

Xterra C18 (Waters) com 25 cm de comprimento, 4,6 mm de diâmetro interno e 3,5 µm 

de espessura de filme. A fase móvel composta de acetona e acetonitrila (68:38) com 1 
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mL/min de fluxo. A integração dos cromatogramas obtidos foi realizada através do 

software Empower Pro 2.0. A idêntificação dos picos cromatográficos foi realizada com 

o auxílio de padrões SUPELCO Trilaurina (lote LB99085), Trimistirina (lote 

LC00822), Tripalmitina (lote LB96887) e Triestearina (lote LB82519). 

 

2.6. Analise da distribuição regioespecífica dos ácidos graxos: 

 Foi utilizado espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
13

C das carboxilas 

das cadeias acilicas, para verificar a distribuição regioespecífica dos grupos acilas nas 

posições sn-2 e sn-1,3 dos triacilgliceróis. Neste ensaio, foi analisada uma solução de 20 

mg de cada fração dissolvidos em CDCl3. A solução foi colocada em um tubo de vidro 

especial de 5 mm de diâmetro e a medida foi feita a 20 
o
C. Foi usado um equipamento 

da Bruker Advance III operando a 500 MHz para próton e 125 MHz para carbono-13.  

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

 A composição em ácidos graxos é um importante parâmetro na avaliação da 

reação de interesterificação química. Esta composição deve se manter inalterada, pois a 

interesterificação somente altera as posições das cadeias acílicas no glicerol e não a sua 

estrutura. Análises prévias do perfil de ácidos graxos por cromatografia a gás, descritas 

no capítulo 3 desta Tese, revelaram que não houve alterações significativas nos perfis de 

ácidos graxos das misturas de óleo de palma e palmiste estudadas neste trabalho. As 

FIGURAS 1 e 2 mostram os cromatogramas do óleo de palma e palmiste utilizados no 

experimento. 

 

FIGURA 1: Perfil de ácidos graxos do Óleo de Palma utilizado no experimento. 
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FIGURA 2: Perfil de ácidos graxos do Óleo de Palmiste utilizado no experimento 

 

De acordo com Zeitoun et al. (1993), óleos ou gorduras contendo percentuais de 

ácido palmítico variando entre 15 e 25%, são adequados para a produção de diversos 

tipos de margarinas e shortenings. Das misturas avaliadas, quatro atendem a este 

requisito. 

 As alterações nas propriedades físicas provocadas pela interesterificação 

fornecem uma medida arbitrária das modificações estruturais, sem oferecer, no entanto, 

informações sobre o rearranjo das cadeias carbônicas provenientes de ácidos graxos nas 

posições do glicerol. A análise da composição de triacilgliceróis fornece este tipo de 

informação e são bastante úteis para elucidar as modificações ocorridas após a 

interesterificação de óleos e gorduras e definir o tipo de aplicação específica para estes 

lipídios modificados (Ribeiro et al, 2009).  

 A TABELA 2 apresenta os resultados da composição triacilglicerídica do óleo 

de palma, do óleo de palmiste e suas frações, em número de carbonos (CN), antes e 

depois da interesterificação, obtida por HTCG/FID.  
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TABELA 2: Composição em TAG dos óleos de palma e palmiste e suas frações, 

antes e após a interesterfificação, obtidas por HTCG. 

Fração Palma 100% 80:20 60:40 

TAG Antes Após Antes Após Antes Após 

CN 30 - - - 0,30 0,44 0,57 

CN 32 - - 1,17 0,84 2,39 1,97 

CN 34 - - 1,79 0,58 3,50 2,33 

CN 36 - - 4,92 3,09 9,76 7,80 

CN 38 - - 3,68 2,85 7,41 7,02 

CN 40 - - 2,01 2,70 4,12 6,74 

CN 42 - - 1,80 4,33 3,60 9,32 

CN 44 - - 1,29 6,88 2,48 6,92 

CN 46 - - 1,03 15,23 1,93 12,35 

CN 48 8,21 8,18 7,55 9,56 6,77 7,81 

CN 50 36,19 34,36 29,48 19,86 22,8 16,01 

CN 52 42,28 41,64 34,31 27,02 26,17 17,24 

CN 54 13,3 15,82 10,75 6,76 8,53 3,92 
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TABELA 2: Continuação. 

Fração 50:50 40:60 20:80 Palmiste 100% 

TAG Antes Após Antes Após Antes Após Antes Após 

CN 30 0,63 0,60 0,71 0,97 0,91 0,95 1,06 1,01 

CN 32 3,03 2,57 3,64 3,88 4,77 4,03 6,04 4,70 

CN 34 4,37 2,80 5,30 4,26 7,03 5,37 8,84 5,41 

CN 36 12,2 10,18 14,78 11,32 19,65 18,80 24,56 19,95 

CN 38 9,33 9,29 11,22 13,15 14,88 14,94 18,61 18,29 

CN 40 5,05 7,14 6,10 8,72 8,19 12,23 10,20 13,16 

CN 42 4,55 10,57 5,38 12,15 7,23 11,76 8,99 12,32 

CN 44 3,18 7,86 3,82 8,66 4,97 6,94 6,30 7,67 

CN 46 2,37 12,54 2,89 12,03 3,82 7,48 4,83 5,33 

CN 48 6,47 10,55 6,20 10,12 5,55 8,38 4,77 6,98 

CN 50 19,36 11,00 15,96 7,71 9,30 4,62 2,57 2,74 

CN 52 22,24 12,69 18,20 6,36 10,07 2,61 2,13 1,84 

CN 54 7,22 2,20 5,90 0,70 3,53 1,85 1,00 0,56 

 

O óleo de palma apresentou uma composição em número de carbonos variando 

entre CN48 e CN54, sendo os TAG CN50 e CN52 de maiores teores. Para o óleo de 

palmiste, esta composição variou entre CN30 e CN54, com os maiores teores para os 

TAG CN34 a CN42. 

Para todas as frações interesterificadas, notou-se uma diminuição na composição 

dos TAG CN36, um aumento nas concentrações de TAG CN40 a CN48 e uma nova 

diminuição nos teores de TAG CN50 a CN54.  
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Segundo Grimaldi et al. (2005), uma diminuição no percentual de TAG CN36 

propicia a diminuição do ponto de fusão dos produtos interesterificados, uma vez que 

estes TAG são constituídos basicamente de cadeias de ácidos graxos saturados. 

Diminuições dos teores de TAG CN50 reduzem os efeitos causados por ácidos graxos 

simétricos contendo ácido palmítico em sua estrutura. Os TAG CN52 são formados 

basicamente por isômeros mono- e di-insaturados com pontos de fusão baixos e a 

redução da insaturação tende a aumentar o ponto de fusão dos produtos 

interesterificados. O mesmo raciocínio pode ser tomado para os TAG CN54, que são 

formados por isômeros tri-insaturados. 

De acordo com Laning (1985), após a randomização das unidades acílicas, o 

ponto de fusão do óleo de palmiste é reduzido, devido ao aumento das concentrações de 

TAG com grau intermediário de saturação (CN40 a CN48). Do ponto de vista do óleo 

de palma, o seu ponto de fusão aumenta, uma vez que ocorre um aumento da 

concentração de TAG tri-saturados. 

Segundo Antoniosi Filho et al (1995), a técnica de HTCG com colunas capilares 

de baixa polaridade (como a VF-5ht UltiMetal utilizada neste trabalho) permite a 

separação dos triacilgliceróis   de acordo com a sua respectiva massa molecular, ou seja, 

de acordo com o tamanho da cadeia  acílica na estrutura do TAG, em grupos com o 

mesmo número de carbonos (CN). Porém, não permite a separação dos isômeros 

contidos nestes grupos.  

Na técnica de RP/HPLC, além do tamanho da cadeia dos ácidos graxos 

presentes, outro fator relevante na descrição do mecanismo de separação das substâncias 

se baseia no número de ligações duplas existentes nestas cadeias (NIKOLOVA-

DAMYANOVA, 1997, BUCHGRABER et al., 2004). Segundo Nikolova-Damyanova 

(1997), a caracterização e a ordem de eluição das moléculas de TAG podem ser 

descritas pelo número de carbonos equivalentes (ECN): 

ECN = CN – 2n 

onde CN é o número total de carbonos presentes nas cadeias de ácidos graxos e n o 

número total de ligações duplas presentes nestas cadeias. 

De forma a identificar os TAG individuais obtidos por RP-HPLC, a TABELA 3 

apresenta a representação utilizada para cada ácido graxo. 
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TABELA 3: Simbologia adotada para a identificação dos ácidos graxos 

Ácido Graxo N
o
 de Carbonos Identificação 

Caprílico 8 Cy 

Cáprico 10 C 

Láurico 12 La 

Mirístico 14 M 

Palmítico 16 P 

Esteárico 18 S 

Oleico 18:1 O 

Linoleico 18:2 L 

 

 Existe a possibilidade de mais de um TAG possuir um mesmo ECN (Pares 

Críticos), fato muito observado em misturas complexas como é o caso dos óleos 

vegetais. Estes pares críticos tendem a eluir juntos, o que é apontado como uma 

desvantagem desta técnica. O uso de colunas em fase reversa e detectores mais sensíveis 

podem atenuar este problema, porém a separação completa dos picos é mais bem 

observada para pares críticos contendo um número significativo de insaturações, sendo 

bastante dificultado para a separação de pares críticos formados somente por ácidos 

graxos saturados (Ribeiro et al., 2009), como é ilustrado nas FIGURAS 3 e 4. Os  TAG 

S-O-O, P-O-S e P-P-S (todos ECN 50) são claramente identificados nos cromatogramas 

do óleo de palma e do óleo de palmiste, enquanto que os TAG La-La-O, La-La-P e La-

M-M são formados apenas por dois picos, pois os TAG La-La-P e La-M-M são tri 

saturados e eluem juntos. A pequena separação do pico correspondente ao La-La-O se 

dá em função da presença de uma instauração proveniente do ácido oleico. 
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FIGURA 3: Cromatograma do óleo de palma obtido por RP-HPLC. 

 

 

FIGURA 4: Cromatograma do óleo de palmiste obtido por RP-HPLC. 

A TABELA 4 apresenta as composições em triacilgliceróis (TAG) dos óleos de 

palma e palmiste, bem como as suas misturas antes e depois da reação de 

interesterificação.  
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TABELA 4: Composição em TAG das amostra 

Grupo Nome 
Palma 100% 80:20 60:40 

Antes Depois Antes Depois Antes Depois 

CN 30 Cy-C-La - - - - 0,42 0,36 

CN 32 Cy-La-La - - 1,33 0,94 2,97 1,79 

CN 34 C-La-La / Cy-La-M - - 1,94 1,36 3,73 2,71 

CN 36 La-La-La - - 4,70 2,67 9,42 5,99 

CN 38 La-La-M - - 3,47 1,95 7,49 4,73 

CN 40 La-La-P / La-M-M - - 1,83 1,92 3,77 4,94 

CN 42 La-La-O - - 0,92 1,32 1,83 3,28 

M-M-M / La-P-M - - 1,12 1,63 1,83 2,05 

CN 44 La-P-P / M-M-P - - 1,22 7,10 2,55 11,44 

CN 46 L-M-M / La-O-M - - 0,44 1,82 0,79 2,75 

La-O-P / M-M-O - - 0,55 4,53 0,79 3,57 

P-P-M - - - - 0,40 0,66 

CN 48 La-O-O  - - 0,52 2,48 1,03 2,87 

M-O-P - - 0,34 0,91 0,79 2,78 

P-P-P 8,05 8,17 6,58 7,05 3,31 3,07 

CN 50 L-L-M - - - - - - 

M-O-O - - - - - 0,68 

P-O-P 26,53 25,57 21,34 16,96 16,61 13,01 

P-P-S 0,78 0,99 0,72 0,99 0,81 0,93 

P-L-P 6,77 6,50 5,49 4,56 4,05 3,40 

CN 52 P-O-O 28,65 28,02 24,08 21,49 19,22 14,81 

P-L-L 1,37 1,09 1,13 0,62 0,91 0,47 

P-L-O 8,44 8,26 6,77 6,43 5,43 4,25 

P-O-S 5,00 4,84 3,95 3,62 2,79 2,23 

CN 54 

 

O-O-O 7,36 8,83 6,04 5,88 5,08 4,43 

S-O-O 3,92 3,80 3,21 2,81 2,45 1,91 

O-L-L 0,39 0,50 0,33 0,33 - - 

O-L-O 2,35 3,09 1,98 0,63 1,53 0,87 

S-O-S 0,29 0,32 - - - - 
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TABELA 4: Continuação 

Grupo Nome 
40:60 20: 80 Palmiste 100% 

Antes Depois Antes Depois Antes Depois 

CN 30 Cy-C-La 0,67 0,48 1,01 0,89 1,21 0,94 

CN 32 Cy-La-La 3,78 2,78 5,11 4,49 5,70 4,88 

CN 34 C-La-La/ Cy-La-M 5,23 3,57 7,21 5,14 8,73 7,52 

CN 36 La-La-La 14,38 10,56 19,01 16,38 24,27 21,12 

CN 38 La-La-M 11,33 9,49 15,05 14,46 18,92 18,56 

CN 40 La-La-P / La-M-M 6,30 8,66 7,93 11,21 10,61 12,76 

CN 42 La-La-O 2,80 5,09 3,77 6,73 4,65 6,78 

M-M-M / La-P-M 2,64 4,48 3,34 5,30 4,33 5,38 

CN 44 La-P-P / M-M-P 3,64 9,34 4,68 7,44 6,11 7,59 

CN 46 La-M-M 1,21 1,20 1,55 1,39 1,98 1,35 

La-O-P / M-M-O 1,11 3,08 1,46 2,05 1,88 2,21 

P-P-M 0,61 0,89 0,80 1,05 0,97 1,13 

CN 48 La-O-O 1,56 3,42 2,10 3,11 2,52 2,71 

M-O-P 1,11 3,49 1,45 2,14 1,81 2,05 

P-P-P 3,38 2,88 1,91 2,05 0,37 0,37 

CN 50 L-L-M - - 0,34 0,34 0,43 0,43 

M-O-O 0,35 0,38 0,47 0,38 0,59 0,45 

P-O-P 11,49 8,45 6,27 4,35 1,25 1,30 

P-P-S 0,54 0,63 0,42 0,56 0,32 0,35 

P-L-P 2,74 2,43 1,35 0,92 - - 

CN 52 P-O-O 12,94 9,29 7,50 5,04 2,21 1,79 

P-L-L 0,56 0,43 0,30 - - - 

P-L-O 3,42 2,62 1,69 1,11 - - 

P-O-S 2,02 1,56 1,05 0,74 - - 

CN 54 

 

O-O-O 3,39 2,79 2,04 1,49 0,71 0,33 

S-O-O 1,99 1,29 1,09 0,88 0,39 - 

O-L-L - - - - - - 

O-L-O 0,95 0,70 0,47 0,36 - - 

S-O-S - - - - - - 
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Os maiores teores de TAG observados no óleo de palma foram TAG de cadeia 

longa como P-O-O, P-O-P, O-O-O, P-L-O e P-P-P, enquanto que no óleo de palmiste os 

TAG mais abundantes são compostos por ácidos graxos de cadeia média, como C-La-

La, La-La-La, La-La-M, La-La-P e La-P-P. Composições semelhantes foram 

encontradas na literatura (FAUZI et al., 2013, SOARES et al., 2009, CHEN et al., 2007 

E GRIMALDI et al., 2005). 

Para as amostras puras de óleo de palma e óleo de palmiste não foi observada 

uma mudança significativa no perfil de TAG.  Fauzi et al. (2013) fizeram a mesma 

observação para amostras de óleo de palmiste, estearina de palma e óleo de soja.  

Para as misturas de óleos, as alterações nas composições de TAG foram mais 

pronunciadas, com maior variação na fração contendo 80% de óleo de palma. Nesta 

observa-se uma redução nos teores dos TAG La-La-La (4,70 para 2,67%), P-O-P (21,34 

para 16,96%) e P-O-O (24,08 para 21,49%), e um aumento nos teores dos TAG La-P-

P/M-M-P (1,22 para 7,10%), La-O-P/M-M-O (0,55 para 4,53%) e La-O-O (0,52 para 

2,48%).  

Visando a otimização da reação de interesterificação química entre o óleo de 

palma e óleo de palmiste na presença de metóxido de sódio, Grimaldi et al. (2005) 

obtiveram a mesma tendência, porém com conversões bem maiores quando comparadas 

aos resultados obtidos neste trabalho, o que sugere uma baixa atividade do catalisador 

heterogêneo DAPTS-MCM41 ou que as condições reacionais escolhidas neste trabalho 

devem ser ajustadas. 

Na formulação de produtos gordurosos e as propriedades físicas das gorduras 

constituintes geralmente são avaliadas pelo seu grau de instauração: Trissaturados 

(SSS), dissaturados ou monoinsaturados (SSU), monossaturados ou diinsaturados 

(SUU) e triinsaturados (UUU) (RIBEIRO et al, 2009; LIST, 2004). Em margarinas, por 

exemplo, associam-se características como textura, arenosidade e fusão na boca com a 

composição dos triacilgliceróis presentes. A sua estrutura está diretamente relacionada 

com o teor de SSS e SSU, que possuem os maiores pontos de fusão. Enquanto os TAG 

SSS possuem pontos de fusão variando entre 54 e 65 
o
C, os TAG SSU variam entre 27 e 

42 
o
C. Os TAG SUU, com pontos de fusão variando de 1 a 23 

o
C, juntamente com os 

TAG SSU, são responsáveis pelas características sensoriais do produto. Os TAG UUU, 

com pontos de fusão variando entre 14 até 1 
o
C, além de contribuir para a maciez da 

margarina, agregam fatores nutricionais por serem compostos principalmente por 

unidades provenientes de ácidos graxos poli-insaturados (RODRIGUES & GIOIELLI, 

2003).  A TABELA 5 apresenta o percentual de TAG em grupos de acordo com o seu 

grau de instauração. 

Neste estudo, pode-se observar que em todas as frações contendo óleo de palma 

houve um aumento no teor de TAG SSS, o que provoca um aumento da consistência 

dos produtos interesterificados. Com o aumento da concentração de óleo da palmiste 

nas frações, este aumento ficou menos pronunciado até ser verificada uma queda no teor 
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de TAG SSS na fração com 100% de óleo de palmiste. Este comportamento pode ser 

melhor explicado analisando a TABELA 4. Nesta, pode-se observar que houve um 

decréscimo nos teores de SSS de cadeia média (CN30 a CN38), fração majoritária do 

óleo de palmiste, e um aumento nos teores de SSS de cadeia longa (CN40 a CN50), 

fração do óleo de palmiste onde se encontram os menores teores de SSS. Para os TAGS 

SSU, observa-se um aumento no seu teor crescendo proporcionalmente com a 

concentração de óleo de palmiste na fração. De acordo com a TABELA 4, os TAG SSU 

que compõem os grupos CN50 a CN54 sofreram uma diminuição de teor, enquanto que 

os que compõem os grupos CN42 a CN48 foram aumentados. Com relação aos TAG 

SUU e UUU observou-se ema diminuição nos seus teores em todas as frações.  

TABELA 5: Composição dos grupos de TAG das frações obtidas. 

Fração SSS SSU SUU UUU 

Palma 100% 

Antes 8,83 38,59 42,38 10,10 

Depois 9,16 37,23 41,17 12,42 

80:20 

Antes 23,35 31,93 37,51 8,35 

Depois 27,43 31,90 33,83 6,84 

60:40 

Antes 37,49 26,86 29,04 6,61 

Depois 41,42 28,27 24,99 5,33 

40:60 

Antes 53,71 21,27 20,82 4,34 

Depois 54,96 24,10 17,43 3,49 

20:80 

Antes 68,02 15,35 13,49 2,51 

Depois 70,36 16,93 10,86 1,85 

Palmiste 100% 

Antes 83,52 9,59 6,14 0,71 

Depois 81,95 12,34 5,38 0,33 

 

Como a interesterificação química distribui igualmente os ácidos graxos nas 

posições do glicerol, na maioria dos casos, haverá um aumento no ponto de fusão dos 

produtos interesterificados devido a introdução de ácidos graxos saturados na posição 

sn-2 do glicerol. Também haverá um aumento nos níveis de TAG dissaturados e 

trissaturados, levando a obtenção de produtos plásticos com consistências características 

de shortenings e margarinas (RIBEIRO et al., 2007). 
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O teor de TAG SSS promove uma boa estrutura do produto, agindo como 

núcleos na cristalização. Porém um alto teor promove uma característica sensorial não 

desejada de sensação pegajosa na boca (DIJKSTRA, 2007) 

A aplicação tecnológica dos óleos e gorduras e as suas implicações nas 

características físicas e sensoriais de um determinado alimento estão diretamente ligadas 

à distribuição dos ácidos graxos nas posições sn-1,3 e sn-2 do glicerol. Por exemplo, a 

gordura de cacau, utilizada na fabricação de chocolates, possui um ponto de fusão um 

pouco inferior da temperatura corporal, que é atribuída à presença de TAGs com ácido 

palmítico e esteárico na posição sn-1,3 e ácido oleico na posição sn-2 do glicerol. Na 

biossíntese, a posição sn-2 do glicerol é ocupada preferencialmente por ácidos graxos 

insaturados e a interesterificação permite a incorporação de ácidos graxos saturados 

nesta posição, aumentando o ponto de fusão dos produtos finais (Sundram et al., 2007).  

A análise dos espectros de RMN 
13

C  utilizada na identificação da distribuição 

regioespecífica dos ácidos graxos nos TAG forneceu informações a respeito da variação 

da composição das cadeias cílicas nas diferentes posições do glicerol em termos de 

ácidos graxos saturados e insaturados. Porém, não faz distinção entre os ácidos graxos 

saturados e nem dos insaturados linoleico e linolênico, sendo estes considerados em 

conjunto (D’AGOSTINI & GIOIELI, 2002; LIE KEN JIE et al., 1997; SOON, 1985). 

Neste trabalho, o óleo de palma apresentou 72,5% de cadeias carbônicas acílicas 

saturadas e 27,3% dos ácidos graxos insaturados nas posições sn-1,3 dos TAG e 18,1% 

das cadeias carbônica saturadas mais 81,2% de sistema insaturados na posição sn-2.  

Resultados semelhantes foram obtidos por Soon (1985) para o óleo de palma. As 

FIGURAS 5 a 11 apresentam os resultados obtidos para todas as frações estudadas. 
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FIGURA 5: Região do spectro de RMN 
13

C, referente à composição dos grupos acilas 

saturados e insaturados nas posições sn-1,3 e sn-2 do óleo de palma puro. 

 

 

FIGURA 6: Região do espectro de RMN
13

C, referente à composição dos grupos acila 

saturados e insaturados nas posições sn-1,3 e sn-2 da mistura 80:20. 
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FIGURA 7: Região do espectro de RMN
13

C, referente à composição dos grupos 

acila saturados e insaturados nas posições sn-1,3 e sn-2 da mistura 60:40. 

 

FIGURA 8: Região do espectro de RMN
13

C, referente à composição dos grupos 

acila saturados e insaturados nas posições sn-1,3 e sn-2 da mistura 50:50 
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FIGURA 9: Região do espectro de RMN
13

C, referente à composição dos grupos acila 

saturados e insaturados nas posições sn-1,3 e sn-2 da mistura 40:60 

 

FIGURA 10: Região do espectro de RMN
13

C, referente à composição dos grupos acila 

saturados e insaturados nas posições sn-1,3 e sn-2 da mistura 20:80 
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FIGURA 11: Região do espectro de RMN
13

C, referente à composição dos grupos 

acila saturados e insaturados nas posições sn-1,3 e sn-2 do óleo de palmiste puro 

 Pode-se observar que para as frações antes da interesterificação, as composições 

possuem as características naturais dos óleos vegetais, ou seja, as cadeias acílicas 

insaturadas ocupam preferencialmente a posição sn-2 do glicerol, enquanto que os 

ácidos graxos saturados apresentam-se na sua maioria na posição sn-1,3 (KALLIO et al, 

2007). 

 Após a interesterificação, observou-se uma variação nas intensidades dos sinais, 

indicando a ocorrência da randomização dos ácidos graxos nas posições do glicerol. É 

esperado que, após a reação entre as misturas de óleos de palma e palmiste, um novo 

equilíbrio termodinâmico seja atingido e que as composições das cadeias acílicas 

saturadas e insaturadas sejam semelhantes para as posições sn-2 e sn-1,3 

(KARABULUT et al., 2004; SOARES, 2010). Os resultados obtidos não apontam para 

este cenário, indicando que o binômio tempo/temperatura, na presença do catalisador 

heterogêneo DAPTS-MCM41 não foi suficiente para se alcançar o equilíbrio da reação. 

 Deve-se salientar que o objetivo deste trabalho é verificar a atividade do 

catalisador heterogêneo DAPTS-MCM41 frente à reação de interesterificação de óleos 

vegetais, visando a substituição do catalisador homogêneo como o metóxido de sódio, 

utilizado industrialmente. As condições de reação utilizadas foram semelhantes às 

utilizadas industrialmente, sem levar em conta os diferentes mecanismos de reação 

envolvidos em reações na presença de catalisadores heterogêneos. Estudos posteriores 

de cinética e reação e otimização desta reação na presença do catalisador DAPTS-

MCM41 devem ser realizados para identificar as novas condições de reação. 
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4. CONCLUSÕES: 

As técnicas de HTCG e RP-HPLC revelaram a randomização dos ácidos graxos na 

etsrutura do glicerol, comprovando a atividade do catalisador DAPTS-MCM-41 na 

reação de interesterificação de óleos vegetais. 

Os resultados obtidos na distribuição posicional das unidades acílicas também 

confirmaram esta atividade, uma vez que se observou o aumento do número de cadeias 

saturadas presentes na posição sn-2 do glicerol devido à randomização dos grupos 

acilas. 

Quando comparada à interesterificação convencional (fase homogênea, catalisada 

por metóxido de sódio), a interesterificação química em fase heterogênea com o 

catalisador DAPTS-MCM-41 apresentou baixa conversão, indicando a necessidade de 

trabalhos futuros para a otimização desta reação ou para a utilização de outras bases 

orgânicas com força básicas diferentes. 
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CONCLUSÕES FINAIS 

 

Os impactos ambientais causados pela atual tecnologia utilizada na 

interesterificação química de óleos vegetais podem ser minimizados com a introdução 

de catalisadores atuando em fase heterogênea. Neste trabalho, a substituição do 

metóxido de sódio pelo DAPTS-MCM-41 se mostrou bastante viável, uma vez que 

todos os resultados obtidos evidenciaram a atividade deste catalisador na reação de 

interesterificação. Existe ainda a possibilidade de regeneração e reuso deste catalisador, 

mas esta possibilidade não foi avaliada neste trabalho. 

O catalisador DAPTS-MCM-41 também se mostrou bastante seletivo para a reação 

de interesterificação, pois não houve evidências de reações paralelas como a 

isomerização ou até mesmo a degradação do meio reacional, já que a composição de 

ácidos graxos permaneceu inalterada após a interesterificação. 

Os resultados do conteúdo de gordura sólida apontaram para uma melhoria na 

plasticidade dos produtos, verificada na diminuição da incompatibilidade entre as 

misturas de óleo de palma e palmiste. 

As técnicas cromatográficas de HTCG e RP-HPLC, assim como a RMN 
13

C  foram 

bastante úteis na avaliação dos produtos de reação. A variação do perfil de TAG e o 

aumento da concentração de ácidos graxos saturados na posição sn-2 indicam um 

aumento da consistência e do ponto de fusão dos produtos de reação, corroborando os 

resultados obtidos na avaliação das propriedades físicas dos produtos de reação.  

Apesar do baixo rendimento quando comparado a interesterificação química 

convencional, a interesterificação química catalisada pelo DAPTS-MCM-41 mostrou-se 

bastante promissora. Neste estudo não foram avaliados parâmetros de reação, como 

variação da concentração de catalisador ou do binômio tempo/temperatura, que podem 

ser ajustados para otimizar esta reação. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 Investigar a atividade de outras bases incorporadas à MCM-41, na reação de 

interesterificação de óleos vegetais. 

 Investigar o desempenho de outras peneiras moleculares, como a SBA-15, na 

reação de inetersterificação de óleos vegetais. 

 Otimizar a reação de interesterificação de óleos vegetais em fase heterogênea, 

avaliando parâmetros como tempo, temperatura e concentração de catalisador. 

 

 


