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RESUMO

GAMALLO, Ormindo Domingues. Interesterificacdo quimica do 6leo de palma e
do 6leo de palmiste na presenca do catalisador heterogéneo DAPTS-MCM-41.
2015. 120p. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. Instituto de
Tecnologia. Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

O papel dos lipidios na nutricdo humana tem sido intensamente debatido nas Gltimas
décadas. Este contexto reforca a preocupacdo com o controle da ingestdo de gorduras
trans, devido as suas implicacfes negativas a saude. A interesterificacdo € uma
alternativa importante para modificar a consisténcia dos 6leos e gorduras sem provocar
a formacédo de isdbmeros trans, como acontece no processo de hidrogenacdo parcial de
gorduras. O processo de interesterificacdo quimica implica no uso de catalisadores
como alquilatos metélicos, metais alcalinos e hidréxidos alcalinos em combina¢do com
o glicerol. Tais catalisadores, além de altamente toxicos, sdo extremamente suscetiveis a
inativacdo por agua e por &cidos graxos livres, bem como séo afetados por perdxidos,
dioxido de carbono e oxigénio, além de exigirem etapas adicionais no processo como a
neutralizacdo do catalisador caustico. Os catalisadores heterogéneos apresentam-se
como substitutos promissores dos catalisadores homogéneos. Tais catalisadores
apresentam as vantagens como reduzir significativamente o numero de etapas de
purificacdo dos produtos, bem como a possibilidade de serem reutilizados, viabilizando
a producdo por processo continuo. Este trabalho tem como objetivo principal a
avaliacdo da reacdo de interesterificagdo quimica do 6leo de palma, do éleo de palmiste
e suas misturas na presenca de catalisadores heterogéneos do tipo MCM-41 modificados
com bases organicas. 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 difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e andlise textural, onde os resultados
apontaram para uma boa sintese da peneira molecular e também mostraram o
ancoramento da base na sua superficie. A avaliacdo das propriedades fisicas dos
produtos de reacdo foram realizadas atraves da determinacdo do conteudo de gordura
solida (SFC) e do ponto de fusdo, que revelaram mudangas significativas nestes
parametro. A incompatibilidade apresentada pelas misturas foram minimizadas apés a
interesterificagdo. O indice de iodo e o perfil de acidos graxos das misturas
interesterificadas ndo apresentaram variacdo significativa, evidenciando assim que néo
ocorreram reacOes indesejveis no processo. A composi¢do triacilgliceridica e a
distribuicdo de &cidos graxos nas posi¢fes sn-1,3 e sn-2 da estrutura do glicerol, das
misturas interesterificadas, foram avaliadas e apresentaram diferencas significativas dos
materiais de partida, principalmente quanto a presenca de acidos graxos saturados na
posicao sn-2 do triacilglicerol, apontando mais uma vez para a atividade do catalisador
DAPTS-MCM-41 na reacao estudada.

Palavras-chave: Interesterificacdo, 6leos vegetais e catalise heterogénea.



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 triacilgliceridica 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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INTRODUCAO:

Os Oleos e gorduras desempenham fungdes importantes na dieta humana. Possuem
alto valor caldrico, sdo carreadores de vitaminas lipossoliveis, como por exemplo, as
vitaminas A, D, E e K ((PULIGUNDLA et al., 2012), agem na formacéo do tecido
adiposo, melhoram as caracteristicas sensoriais dos alimentos e ainda sdo fontes de
acidos graxos essenciais, como o0s &cidos linoléico e linolénico, que estdo envolvidos
nas funcbes do sistema nervoso, imunoldgico e cardiovascular (BHALLA et al., 2009;
KARLESKIND, 1996; GURR & HARWOOD, 2002).

A tecnologia de modificacdo de 6leos e gorduras tem despertado bastante interesse
nas Ultimas décadas (VILLENEUVE, 2013; ASIF, 2013; PULIGUNDLA et al., 2012),
uma vez que as matérias primas envolvidas sdo obtidas de fontes naturais e renovaveis,
além de ser uma tecnologia aplicavel em diferentes industrias, como as industrias
quimicas, farmacéuticas e alimenticias. Mundialmente é estimada uma producao anual
de Oleos e gorduras de aproximadamente 132 milhdes de toneladas (GUNSTONE,
2011).

Os 6leos e gorduras naturais podem se apresentar como produto Unico ou como
constituinte de uma mistura diversa. Seus componentes mais expressivos Sao 0s
triacilgliceréis (TAGs), com suas propriedades fisicas diretamente associadas a
composicdo e distribuicdo das unidades acilas constituintes (CASTRO et al., 2004). Em
alguns casos as caracteristicas desses compostos necessitam de modificacdes para
adequé-los a uma determinada aplicacdo. Desta forma, o setor industrial de dleos e
gorduras desenvolveu diferentes tecnologias para manipular a composi¢ao e a posicdo
das misturas de triacilglicer6is (GUNSTONE, 2011; HAMMOND & GLATZ, 1988;
CASEY & MACRAE, 1992).

As gorduras modificadas tém sido largamente empregadas na producdo de diversos
alimentos, como margarinas, coberturas de chocolate, biscoitos, produtos de
panificacdo, sorvetes, massas e batatas “chips”, entre outros (RIBEIRO et al., 2007).

A maioria dos produtos alimenticios disponiveis no mercado que utiliza gorduras
modificadas como matéria prima contém em sua composi¢do acidos graxos trans
(AGT). Os AGT estdo presentes naturalmente em gorduras. O processo de
biohidrogenacdo na flora microbiana de ruminantes da 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,
LARQUE et al., 2001). Isdbmeros trans também sdo formados no processo de
desodorizagdo de dleos vegetais (0,5 a 7%) e em operacOes de fritura de alimentos (0,5
a 35%) (MARTIN et al., 2005; HUNTER, 2005).



Entretanto, os AGT sdo originados principalmente através da hidrogenacao
catalitica parcial de 6leos 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 preocupagdes com os efeitos dos AGT na salde tém aumentado, uma
vez que estes isdbmeros sdo estruturalmente similares as gorduras saturadas, modificando
as funcdes metabdlicas das gorduras poli-insaturadas e competindo com o0s acidos
graxos essenciais em vias metabolicas complexas (AUED-PIMENTEL et al., 2003,
VALENZUELA, 1995).

Os AGT foram incluidos entre os lipidios que atuam como fatores de risco para
doenca arterial coronariana, modulando a sintese do colesterol e suas fragdes e atuando
sobre os eicosandides. Diversos estudos tém sugerido uma relacdo direta entre os
mesmos e 0 aumento do risco de doencas vasculares (MICHA & MOZAFFARIAN,
2009).

Como alternativa tecnoldgica ao processo de hidrogenacdo parcial, o processo de
interesterificacdo viabiliza a producdo de Oleos e gorduras com funcionalidades
especificas, sem a formacdo de isdbmeros trans (RIBEIRO et al., 2007). Devido a
crescente preocupacdo com o0 impacto nutricional dos AGT na salde, a
interesterificacdo tem-se mostrado um método bastante eficiente para preparacdo de
gorduras plasticas com baixos teores de isdbmeros trans ou mesmo auséncia destes
compostos (NORIZZAH et al., 2004). Ao contrario da hidrogenacdo, este processo ndo
promove a isomerizacdo de ligacdes duplas dos &cidos graxos e nao afeta o grau de
saturacdo dos mesmos (RODRIGUES, 2006).

O processo de interesterificacdo permite modificacGes fisicas no comportamento de
6leos e gorduras, oferecendo contribui¢cGes importantes para o0 aumento e otimizacao do
uso dos mesmos nos produtos alimenticios (RIBEIRO et al., 2007; RODRIGUES,
2006). Este processo pode ser aplicado para influenciar o comportamento durante a
fusdo, fornecendo caracteristicas fisicas desejadas em temperatura ambiente e de
refrigeracdo. Também é utilizado para melhorar o comportamento cristalino, de forma a
facilitar os processos de producdo, bem como diminuir a tendéncia a recristalizagéo
durante a vida util do produto.

A interesterificagdo quimica oferece uma importante alternativa para modificar o
comportamento de Oleos e gorduras, sem alterar as cadeias acilicas do material de
partida. As alteracfes nas propriedades de solidificacdo e fusdo dos 6leos e gorduras
interesterificadas sdo ocasionadas pelas mudancas relativas dos componentes
gliceridicos, apds o rearranjo das cadeias acilicas (RIBEIRO et al., 2007). Trata-se da
substituicdo de acidos graxos esterificados ao glicerol pela reacdo quimica entre um
triacilglicerol e um &cido graxo ou entre dois triacilgliceréis. Com a formacao do novo
triacilglicerol, novas propriedades sensoriais, fisicas e quimicas sdo adquiridas.



Na interesterificacdo quimica (processo largamente utilizado), o catalisador
empregado com maior frequéncia é o metoxido de sodio (MeONa), embora outras
bases, &cidos e metais estejam disponiveis. Alquilatos de sodio s&o reconhecidamente 0s
catalisadores mais ativos, inclusive a temperaturas relativamente baixas, entre 50 e 90
°C (MARANGONI & ROUSSEAU, 1995). No processo quimico, 6leos e gorduras,
isentos de umidade, s@o aquecidos e o catalisador é adicionado em proporcoes
apropriadas (0,1 a 0,5%), de forma a ocorrer sua rapida e completa dispersdo na
matéria-prima. A reacdo € conduzida por intervalo de tempo pré-determinado e
finalizada mediante a adi¢cdo de agua, que promove a inativacao do catalisador. Fatores
que podem influenciar a reagédo incluem intensidade de agitacdo, temperatura e tamanho
de particula do catalisador (SREENIVASAN, 1978).

Um inconveniente na interesterificacdo quimica é que estes catalisadores sao
extremamente suscetiveis a destruicdo por agua e por acidos graxos livres, bem como
sdo afetados por peroxidos, didxido de carbono e oxigénio. Além disso, estes
catalisadores sdo extremamente toXicos e reativos, 0 que requer cuidados especiais de
armazenamento e manuseio (ROZENDAAL, 1992). Outro inconveniente € a
necessidade de etapas posteriores a reacdo, como neutralizacdo e sucessivas lavagens
com &gua, necessarias para inativacao e separacao do catalisador.

Na literatura estdo descritos dois mecanismos para a reacdo de interesterificacdo
quimica: O mecanismo de adicdo a carbonila e 0 mecanismo de condensacdo de
Claisen. Apesar de serem dois mecanismos distintos, deve-se salientar que sdo
caminhos diferentes de se obter o carbanion glicerato (MARAGONI & ROUSSEAU,
1995).

Carbanions sdo importantes intermédiarios em muitas reacdes organicas de interesse
industrial em quimica fina, como as reacfes de sintese de varios tipos de farmacos,
corantes, produtos de perfumaria, etc. Os carbanions sédo formados por abstracdo de um
préton de uma ligacdo C-H de uma molécula organica por uma base (MARCH, 1990).
Na maioria dos processos industriais que envolvem estas reacdes sdo utilizadas bases
inorganicas ou organicas como catalisadores homogéneos, sendo que frequientemente se
torna necesséria a utilizacdo de quantidades superiores a estequiométrica destas bases
para manter o meio basico (ONO, 2003; HATTORI, 2001).

Alguns exemplos de reacfes orgéanicas onde estdo envolvidos carbanions como
intermediérios sdo: isomerizacdo de alcenos e alcinos, hidrogenacdo, aminagéo,
condensacOes aldodlicas, adicdo de Michael, condensacdo de Knoevenagel e adigédo
conjugada de alcool. Dentre estas, a condensacdo alddlica € muito importante por
envolver a formagdo de ligagdes 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
etal., 2001; BIGI et al., 1999; JAENICKE et al., 2000).



A utilizacdo de bases como catalisadores homogéneos nos processos industriais
geralmente causa sérios problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos e de
poluicdo ambiental. Geralmente a separacdo dos catalisadores homogéneos do meio
reacional é uma etapa muito onerosa do processo. A utilizacdo de quantidades acima da
estequiométrica de bases resulta em residuos formados pela neutralizacdo destas bases
que sdo altamente poluentes. Uma tecnologia mais limpa para a producdo de gordura
interesterificada, que evitaria estes problemas, é a substituicdo dos catalisadores
homogéneos por solidos basicos, que atuariam como catalisadores heterogéneos.

Em 1992 cientistas da Mobil Corporation descobriram uma peneira molecular
mesoporosa com ordenacdo hexagonal, preparada com um surfactante catidnico
(KRESGE et al., 1992). O arranjo de poros deste material possui uma distribuicdo
uniforme do tamanho de poros entre 15 e 100 A. Este catalisador ficou conhecido como
Mobil Crystalline of Materials, ou MCM-41.

Seis anos mais tarde, em 1998, pesquisadores da Universidade da Califérnia, em
Santa Barbara, nos Estados Unidos, anunciaram a producdo de uma peneira molecular
mesoporosa apresentando um elevado valor de didmetro de poros, entre 46 e 300 A,
arranjo de poros hexagonal, volume de poros e area superficial elevados (ZHAO et al.,
1998), sendo 0 acesso aos sitios acidos de seu sistema de poros mais acessivel as
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 A e paredes espessas na faixa de 31 a 64 A,
gue conferem a este material uma boa estabilidade hidrotérmica. Esse fator garante que,
sob as condi¢cBes umidas e de elevada temperatura do processo de refino, o catalisador
mantenha as suas caracteristicas estruturais.

Devido a sua elevada area superficial, as peneiras moleculares mesoporosas, como a
MCM-41 e a SBA-15 podem ser utilizadas como suportes para 0xidos basicos e para
ancorar moléculas organicas apresentando propriedades basicas, como aminas e
hidroxido de sais de amdnio quaternarios (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 geracdo de propriedades bésicas nestes materiais
apresentando aluminio em sua estrutura por substituicdo isomorfica (JEANICKE et al.,
2000; WANG et al., 2006; VINU et al., 2004; WAN et al., 2004) e pela utilizagéo de
cations de compensacdo apresentando raio idnico 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 basicas e elevada area
superficial, tendo grande potencial para aplicagdo como catalisadores heterogéneos. O
fato do diametro de poros poder ser controlado e a possibilidade de produzir materiais
apresentando niveis de basicidade diferentes devem permitir o ajuste das propriedades
destes solidos para catalisar diversos tipos de reacdes que exigem niveis de forca béasica
distintos ou que envolvam moléculas de diametros cinéticos maiores.



O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a atividade da peneira molecular
MCM-41 com propriedades basicas na reacao de interesterificacdo dos 6leos de palma e
palmiste, bem como suas misturas, viabilizando assim uma tecnologia mais limpa para a
producdo de gorduras modificadas, isentas de isdmeros trans. Para adquirir
propriedades basicas, a MCM-41, previamente sintetizada, foi submetida a incorporacéo
da base organica 3-etilenodiamino(trimetoxi)propil silano (DAPTS). O produto desta
reacdo (DAPTS-MCM-41) foi caracterizado por técnicas de difracdo de raios X (DRX),
adsorcéo de nitrogénio e espectroscopia no infravermelho (FTIR).

OBJETIVOS

O objetivo geral desta tese foi avaliar a atividade do catalisador heterogéneo
DAPTS-MCM-41 frente a reacdo de interesterificagdo dos 6leos de palma e palmiste em
diferentes composicoes.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar a peneira molecular MCM-41 e promover a incorporacdo da base
organica DAPTS.

2. Caracterizar o catalisador DAPTS-MCM-41 através da difratometria de raios X,
espectroscopia no infravermelho e andlise textural.

3. Identificar as caracteristicas fisicas e quimicas dos Oleos de palma, palmiste e
suas misturas (Composicdo em acidos graxos, indice de iodo, contedo de gordura
solida e ponto de fusdo)

4. Promover a reacdo de interesterificacdo dos Oleos de palma, palmiste e suas
misturas, na presenca do catalisador DAPTS-MCM-41.

5. Identificar as caracteristicas fisicas e quimicas dos produtos de reacéo e avaliar as
alteracdes ocorridas frente aos respectivos materiais de partida.

6. Avaliacdo dos produtos de reacdo em termos de composicdo de triacilglicerois e
distribuicdo regioespecifica das unidades acilas constituintes, antes e apds a reacdo de
interesterificacdo.
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1. OLEOS E GORDURAS:

Oleos e gorduras comestiveis sdo fontes de nutrientes essenciais da dieta humana,
fornecendo &cidos graxos essenciais e energia. Sao responsaveis pela consisténcia e
caracteristicas de fusdo especificas aos produtos que os contém, contribuindo para a
sensacdo de saciedade apOs a alimentacdo, alem de conferir sabor aos alimentos
(INSTITUTE OF SHORTENING AND EDIBLE, 2006). Atuam como meio de
transferéncia de calor durante o processo de fritura (REDA & CARNEIRO, 2007),
agem como Veiculo de vitaminas lipossoliveis (A, D, E e K) e também s&o responsaveis
pelo aroma (PULIGUNDLA et al.,, 2012; CLAUSS, 1996). Além disso, os lipidios
afetam a estrutura, estabilidade, aroma, qualidade de estocagem, caracteristicas
sensoriais e visuais dos alimentos (BHALLA et al., 2009; KARLESKIND, 1996;
GURR & HARWOOD, 2002).

Os 6leos e gorduras sdo formados, na sua maioria, por triacilglicerois, obtido a partir
da esterificacdo de uma estrutura do glicerol com acidos graxos.

Os acidos graxos sdo as unidades fundamentais da maioria dos lipidios. Séo &cidos
organicos monocarboxilicos de cadeia normal, com o seu grupo carboxila ligado a uma
cadeia alquilica contendo de quatro a vinte e quatro atomos de carbono. Esta cadeia
pode ser classificada como curta (4 a 6 atomos de carbono), média (8 a 12 atomos de
carbono) e longa (acima de 12 atomos de carbono), podendo ainda ser saturada ou
insaturada. Quando insaturada, a cadeia ainda pode ser diferenciada pelo nimero de
insaturacdes e pela posicdo destas na cadeia. Quase todos os acidos graxos possuem um
namero par de dtomos de carbono, sendo 0s mais abundantes os &cidos graxos com 16
carbonos e com18 carbonos.

Acidos graxos saturados sd0 menos reativos e apresentam ponto de fusdo superior
em relagdo ao &cido graxo correspondente de mesmo tamanho de cadeia com uma ou
mais ligagBes duplas. Acidos graxos insaturados podem existir nas configuracdes cis e
trans, com diferentes propriedades fisico-quimicas. Por suas caracteristicas estruturais,
0s &cidos graxos na forma trans (AGT) tém ponto de fusdo mais elevado quando
comparado com seu isébmero cis correspondente, mas inferior ao ponto de fusdo do
acido graxo saturado com mesmo numero de a&tomos de carbono. Assim, 0s isdmeros
trans podem ser considerados como intermediarios entre um &cido graxo original
insaturado e um acido graxo completamente saturado (O’BRIEN, 2009). A TABELA 1
ilustra a estrutura espacial e ponto de fuséo dos &cidos oleico, elaidico e estearico. Os
AGT de maior ocorréncia sdo 0s monoinsaturados, mas varios isdbmeros di-insaturados
ou mesmo triinsaturados podem ser formados a partir dos acidos linoleico e linolénico
(AUED-PIMENTEL et al., 2003; VALENZUELA, 1995).



TABELA 1: Estruturas e pontos de fusdo dos acidos oleico, elaidico e estearico

Acido Graxo Estrutura Ponto de fuséo (°C)
- - ..-;’_F' ;\\‘ =,
Oleico e ey 16
PR . S
Esteérico e P S N ey T N T e 70
Elaidico Sossn 5 1 e um 44

Fonte: Adaptado de Valenzuela et al. (1995)

As diferentes combinacdes de acidos graxos sdo fundamentais nas caracteristicas
fisicas do triacilglicerol, como por exemplo, o seu estado fisico a 25 °C (dleos sdo
liquidos e gorduras sdo solidas). Esta caracteristica estd diretamente ligada com o
tamanho da cadeia do &cido graxo, o seu grau de insaturacdo, a isomeria e na posicao de
ligacdo a estrutura do glicerol (SHAHIDI, 2005). Os acidos graxos das estruturas de
triacilglicer6is sdo geralmente diferentes entre si, podendo existir diferentes
triacilglicerdis pela simples combinacdo de alguns &cidos graxos. Shahidi (2005)
demonstrou que com apenas dois &cidos graxos é possivel a combinacdo de oito
triacilglicerdis, variando as posi¢fes dos &cidos graxos. Na TABELA 2 encontram-se
0s principais &cidos graxos saturados presentes em 6leos e gorduras comestiveis.



TABELA 2: Principais acidos graxos saturados.

Nome Nome usual N° de 4tomos de C  Ponto de Fuséo (°C)
Butanoico Butirico 4 -7,9
Hexanoico Caproico 6 -3,4
Octanoico Caprilico 8 16,7
Decandico Caprico 10 31,6
Dodecandico Laurico 12 44,2
Tetradecandico Miristico 14 54,4
Hexadecanoico Palmitico 16 62,9
Heptadecandico Margarico 17 60,0
Octadecanoico Esteérico 18 69,9
Eicosanoico Araquidico 20 75,4
Docosanoico Behenico 22 80,0

Fonte: Institute of Shortening and Edible (2006)

Na TABELA 3 encontram-se 0s principais acidos graxos insaturados presentes em
6leos e gorduras comestiveis.



TABELA 3: Principais &cidos graxos insaturados.

Nome Nome usual N° de N° de 4tomos ~ Ponto
Ligacdes deC de
duplas Fuséo
(°C)
9-Decendico 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 Elaidico 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 Linolénico 3 18 -12,8
9-Eicosenoico Gadoleico 1 20 -
5,8,11,14-Eicosatetraenoico Araquidonico 4 20 -49,5
5,8,11,14,17-Eicosapentaenoico EPA 5 20 -53,5
13-Docosenoico Erucico 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 acidos graxos presentes em

gorduras e 6leos comestiveis.

TABELA 4: Principais fontes de acidos graxos.

ACIDO GRAXO FONTE
Butirico Manteiga
Caproico Manteiga
Caprilico Oleo de coco
Céprico Oleo de coco
Laurico Oleo de coco, 6leo de babagu
Miristico Oleo de coco, gordura de leite
Palmitico Oleo de palma, banha, gordura do leite
Esteérico Banha, gordura do leite, manteiga de cacau
Araquidico Oleo de amendoim
Behenico Oleo de amendoim
Caproleico Manteiga
Lauroleico Manteiga
Miristoleico Manteiga
Palmitoleico Alguns 6leos de peixe
Oleico Azeite de oliva, 6leo de palma
Elaidico Oleos parcialmente hidrogenados
Vacenico Manteiga
Linoleico Oleo de palma, girassol e soja
Linolénico Oleo de Linhaga, canola e peixe
Gadoleico Alguns 6leos de peixe

Araquidonico

5,8,11,14,17-Eicosapentaendico

Erudsico

4,7,10,13,16,19-Docosahexaendico

Gordura animal
Alguns 6leos de peixe
Oleo de canola

Alguns 6leos de peixe

Fonte: Institute of Shortening and Edible (2006)

Os oleos e gorduras podem ser cristalizados em diferentes formas (polimorfismo).
Estas diferentes formas de cristais sdo responsaveis por diversas propriedades fisicas do
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6leo, como ponto de fusdo e estabilidade (GRIMALDI, 1999). Rousseau et al. (1996),
descrevem a atual nomenclatura polimorfica dos cristais em trés formas principais: o
(alfa), B (beta) e B’ (beta prima), todas relacionadas com o empacotamento da cadeia (o
¢ hexagonal, B ortorrdmbica e B’ triclinica. O comportamento polimoérfico de um oleo ¢
determinado em grande parte pela composicdo das cadeias acilicas presentes no
triacilglicerol. De acordo com D’Souza & DEMAN (1990),as formas de cristais
predominantes em Oleos e gorduras sao as formas B’ e B, sendo que a forma B’ estd
diretamente relacionada com triacilglicerdis assimétricos, ou seja, quando dois &cidos
graxos saturados ou dois &cidos graxos insaturados ocupam posi¢cdes vizinhas a
estrutura do glicerol e a posicao restante € ocupada por um acido graxo insaturado ou
saturado, respectivamente. Com relagdo a forma [, a relacdo se da com trigliceridios
assimétricos, onde dois acidos graxos saturados ou dois insaturados ocupam as posi¢oes
sn-1,3 da estrutura do glicerol, enquanto que a posicdo central € ocupada por um acido
graxo insaturado ou saturado, respectivamente. O 6leo de palma, que contem os acidos
palmitico (C16) e estearico (C18) na grande maioria de seus triacilglicerois, é altamente
estavel na forma 3.

2. MODIFICACOES EM OLEOS E GORDURAS:

Nas ultimas décadas tem surgido um crescente interesse na tecnologia de
modificacdo dos Oleos e gorduras (VILLENEUVE, 2013; ASIF, 2013,
PULLIGUNDLA, 2012; CLAUSS, 1996; GONCALVES, 1996; LIMA & NASSU,
1996; AHMED, 1995). Esta tendéncia pode ser atribuida principalmente ao fato desses
materiais, obtidos de fontes naturais, nem sempre se encontram com as caracteristicas
fisicas e nutricionais ideais para serem utilizadas na fabricacdo de alimentos. Pode-se
citar como exemplo as margarinas, obtidas a partir de 6leos vegetais liquidos que
sofrem modificacfes em sua estrutura para adquirir as caracteristicas do produto final
(GUNSTONE, 2011).

Dentre as tecnologias mais utilizadas na industria de alimentos, destacam-se a
hidrogenagdo parcial, o fracionamento e a interesterificacdo quimica, sendo estas
ultimas uma alternativa a producdo de gorduras sem isémeros trans. Estas tecnologias
serdo discutidas no capitulo 2 desta tese.

3. OLEO DE PALMA

O o6leo de palma (ou 6leo de dendé) é uma gordura vegetal obtida a partir da
prensagem da polpa do fruto do dendezeiro (Elaeis guineensis), oleaginosa originaria do
continente africano. E bastante cultivada na Africa tropical, América Central, América
do Sul e Asia. De cultivo perene, a palma produz os seus primeiros frutos apos trés 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 6leo (GUNSTONE, 2010; LIN, 2010).

Desta palmeira sdo obtidos dois tipos distintos de éleo. O 6leo de palma, extraido da
polpa do fruto, e o 6leo de palmiste, extraido da semente. O rendimento em 0leo
representa aproximadamente 22% do peso dos cachos para o 6leo de palma e 3% para o
oleo de palmiste (www.brasilglobalnet.gov.br).

No cenério Internacional, entre todas as oleaginosas existentes, o 6leo de palma é o
mais consumido no mundo, com uma producdo superando 56 milhdes de toneladas no
ano de 2012. A palmeira € cultivada principalmente em paises com clima tropical, como
Malasia e Tailandia, responsaveis por 85% da producdo mundial, Filipinas, Costa do
Marfim, Camardes, Brasil, Coldmbia, Peru, Guatemala, México, entre outros (USDA,
2015; MONTEIRO,2013).

No Brasil, cerca de 32 mil hectares sdo destinados a cultura da Palma, espalhados
pelas regiGes Norte e Nordeste. Os principais estados produtores sdo: Pard, Amapa,
Bahia e Amazonas. No Para estd concentrada aproximadamente 90% da producdo
brasileira e 85% da area cultivada (BRASIL, 2011).

A utilizacdo do 6leo de palma como alimento corresponde a 80% de sua producéo
mundial e seu consumo vem crescendo significativamente, gracas as suas propriedades
nutricionais, bem como por suas demais aplicagdes (MALASIAN PALM OIL
CONCIL, 2012). Na industria de alimentos, é utilizado na fabricacdo de margarinas,
sorvetes, biscoitos, leite e chocolates artificiais, 6leo em natura para fritura, maioneses,
etc. O restante € aplicado na indastria de cosméticos, producdo de biocombustiveis,
sab0es, produtos farmacéuticos e lubrificantes.

3.1. Composicdo e Propriedades Fisicas do Oleo de Palma

A TABELA 5 apresenta a composi¢do média de acidos graxos presentes no 6leo de
palma.
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TABELA 5: Composicdo média de acidos graxos presentes no 6leo de palma

Acido Graxo % média (em peso)

Laurico (C12:0) 0,2
Miristico (C14:0) 0,8
Palmitico (C16:0) 39,0
Palmitoleico (C16:1) 0,1
Esteérico (C18:0) 5,0
Oleico (C18:1) 43,0
Linoleico (C18:2) 11,4
Linolénico (C18:3) 0,4
Araquidico (C20:0) 0,1

Fonte: Tavares e Barberio (1995)

Pode-se notar uma composic¢do equilibrada entre a quantidade de &cidos graxos
saturados e a quantidade de acidos graxos insaturados, sendo o &cido palmitico (C16:0)
e 0 acido oléico (C18:1) os principais componentes, seguido pelos acidos linoléico
(C18:2) e estearico (C18:0). As baixas quantidades de acidos graxos insaturados, como
linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3) contribuem para a estabilidade oxidativa deste
6leo.

A TABELA 6 apresenta a composicao trigliceridica presente no 6leo de palma, em
termos de grupos de triacilglicerois (TAGs) reunidos por nimero de carbonos (CN).
Esta representacdo leva em conta o numero total de atomos de carbono presentes nas
cadeias dos acidos graxos, excluindo os carbonos da estrutura do glicerol. Este perfil
pode ser obtido por cromatografia a gas de alta temperatura (HTCG. Pode-se verificar
uma distribuicdo de moléculas de triacilglicerdis variando entra CN46 até CN56, com
uma maior concentragdo entre CN50 e CN52.
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TABELA 6: Composicdo trigliceridica do 6leo de palma em termos de numero de

carbonos.

Numero de carbonos (CN) Média (%0)
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 composicéo triacilgliceridica é mostrado na TABELA
7. O 6leo de palma possui uma caracteristica particular em relacdo aos outros 0leos
vegetais. Cerca de 15% dos triacilglicerdis presentes no 6leo de palma possuem um
acido graxo saturado na posicdo 2 da estrutura do glicerol, fazendo com que a sua
composicado consista principalmente de trissaturados (P-P-P), dissaturados (P-O-P) e
monosaturados (P-O-0), além de conter diacilglicerois (5 a 8%) e acidos graxos livres

(TAN, 1979; TIMMS, 1985).
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TABELA 7: Composicdo triacilgliceridica individual do éleo de palma

Triacilglicerol % media em peso
O-L-L 0,5
P-L-L 2,5
M-L-P 0,6
O-L-0 17
P-L-O 9,9
P-L-P 9,5
0-0-0 4,3
P-0-0 22,8
P-O-P 29,0
P-P-P 5,4
S-0-0 2,5
P-O-S 5,1
P-P-S 1,0
5-0-S 0,5

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

Outras caracteristicas fisicas do 6leo de palma sdo mostradas na TABELA 8.



TABELA 8: Propriedades fisicas do 6leo de palma.

Propriedade fisica Valores
indice de Refracio (a 50 °C) 1,40 a 1,45
Densidade Aparente (a 50 °C) 0,8896 a 0,8910
indice de lodo Wijis (g/100g) 51,0 a 55,3
Temperatura de fusdo (°C) 32,3a39,0

Fonte: Tan (1979) e Deffense (1995)

4. OLEO DE PALMISTE

O Oleo de palmiste € obtido a partir da semente do fruto da palma (Elaeis
guineensis). Apesar de serem provenientes da mesma oleaginosa, o 6leo de palmiste e 0
6leo de palma possuem composicbes completamente diferentes, sendo o 6leo de
palmiste considerado um dleo laurico, assim como o 6leo de coco e o éleo de babacgu
(MACHADO et al., 2006).

De acordo com o departamento de agricultura dos Estados Unidos, a producdo
mundial de 6leo de palmiste superou as marca de 16 milhdes de toneladas entre 2014 e
2015 (USDA, 2015) e este mercado vem crescendo paralelamente com o mercado do
6leo de palma.

4.1. Composicao e Propriedades Fisicas do Oleo de Palmiste

Praticamente metade da composicdo em acidos graxos do 6leo de palmiste é de
acido laurico (C12:0) e supera 80% em teor de acidos graxos saturados, caracteristica
que lhe confere alta estabilidade & oxidacdo. Apesar disso, possui um baixo ponto de
fusdo, pois grande parte dos seus acidos graxos saturados sdo constituidos de cadeia
pequena ou média (GUNSTONE, 2011).

A TABELA 9 apresenta a composi¢do média em &cidos graxos presentes no 6leo de
palmiste.
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TABELA 9: Composicdo média de acidos graxos presentes no 6leo de palmiste

Acido Graxo % média (em peso)
Caprilico (C8:0) 3,3
Céprico (C10:0) 34
Laurico (C12:0) 48,2
Miristico (C14:0) 16,2
Palmitico (C16:0) 8,4
Esteérico (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 6leo de palmiste € um semi-sélido a
temperatura ambiente, apresenta estreita faixa de ponto de fusdo, coloracdo clara e
viscosidade baixa.

A TABELA 10 apresenta a composicéo trigliceridica presente no 6leo de palmiste,
em termos de grupos de triacilglicerdis (TAGS) reunidos por numero de carbonos (CN).
Pode-se verificar uma distribuicdo de moléculas de triacilglicerdis variando entre CN30
até CN56, com uma maior concentracdo entre CN32 e CN42.
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TABELA 10: Composicao triacilgliceridica do 6leo de palmiste, em termos de nimero
de carbonos.

Numero de carbonos (CN) Média (%0)
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 51
CN48 4,9
CN50 2,2
CN52 2,1
CN54 1,0
CN56 0,2

Fonte: Grimaldi (2000).

Em termos de composigdo triacilgliceridica individual, o 6leo de palmiste apresenta
o0s principais triacilglicerdis descritos na TABELA 11:

19



TABELA 11: Composicao triacilgliceridica individual do 6leo de palmiste

Triacilglicerol % media 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-0-0 2,1
P-L-O 0,7
0-0-0 1,1

Fonte: Grimaldi (2000). Cy=Caprilico, C=Caprico, La=Laurico, M=Miristico,
P=Palmitico, O=O0leico, L=Linoleico e S=Estearico.

As principais propriedades fisicas do 6leo de palmiste estdo descritas na TABELA
12.
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TABELA 12: Propriedades fisicas do 6leo de palmiste.

Propriedade fisica Valores
indice de Refracdo (a 50 °C) 1,35a1,55
Densidade Aparente (a 50 °C) 0,8980
indice de lodo (Wijis) 19,09
Temperatura de fusdo (°C) 28,5

Fonte: Timms (1985)

5. CATALISADORES HETEROGENEOS

Recentemente, o0s estudos na indlstria quimica estdo voltados para o
desenvolvimento da chamada Quimica Verde. Estes processos envolvem principalmente
a substituicdo de catalisadores homogéneos por heterogéneos. Como vantagens na
utilizacdo destes ultimos, pode-se citar a facilidade de sua separacdo dos reagentes e dos
produtos e o fato deles ndo serem corrosivos. Desta forma, diversos sélidos
apresentando propriedades basicas tém sido testados como catalisadores para diversos
tipos de reacBes. Podem ser citados como exemplos o fluoreto de potassio (RAND et
al., 1966), 6xidos de aluminio e magnésio (MOISON et al. 1987; TEXIER-BOULLET
& FOUCALD,1982), zedlitas (CORMA et al., 1997; GAMALLO, 2001), hidrotalcitas
(CORMA et al., 1997), aminogrupos imobilizados em silica gel (CAUVEL et al. 1997),
argilas, carbonatos alcalinos e alcalinos terrosos.

Estes catalisadores solidos basicos tem despertado grande interesse no meio
cientifico, pois eles podem participar de inimeras reacfes envolvendo a formagéo de
um carbanion como intermediario, como, por exemplo, as reacdes de interesterificacéo.

A utilizacdo de bases como catalisadores homogéneos nos processos industriais
geralmente causa seérios problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos e de
poluicdo ambiental. Geralmente a separacdo dos catalisadores homogéneos do meio
reacional é uma etapa muito onerosa do processo. A utilizagdo de quantidades acima da
estequiomética de bases resulta em residuos formados pela neutralizagdo destas bases
que sdo altamente poluentes. Uma tecnologia mais limpa para a producdo de gordura
interesterificada, que evitaria estes problemas, é a substituicdo dos catalisadores
homogéneos por sélidos basicos, que atuariam como catalisadores heterogéneos.
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Em 1992 cientistas da Mobil Corporation descobriram uma peneira molecular
mesoporosa com ordenacdo hexagonal, preparada com um surfactante catidnico
(KRESGE et al., 1992). O arranjo de poros deste material possui uma distribuicdo
uniforme do tamanho de poros entre 15 e 100 A. Este catalisador ficou conhecido como
Mobil Crystalline of Materials, ou MCM-41.

Devido a sua elevada area superficial, as peneiras moleculares mesoporosas, como a
MCM-41 e a SBA-15 podem ser utilizadas como suportes para 6xidos basicos e para
ancorar moléculas orgéanicas apresentando propriedades basicas, como aminas e
hidroxido de sais de aménio quaternarios (LIN et al. 1999; RODRIGUEZ et al., 1999;
CHOUDARY et al., 1999; WANG, 2006; KAO, 2008). Além disto, existem relatos na
literatura sobre a geracdo de propriedades basicas nestes materiais apresentando
aluminio em sua estrutura por substituicdo isomorfica (JAENICKE, 1999; WANG et
al., 2006; VINU et al., 2004; WAN et al., 2004) e pela utilizacdo de céations de
compensacao apresentando raio i6nico 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 basicas e elevada area superficial, tendo grande
potencial para aplicacdo como catalisadores heterogéneos. O fato do diametro de poros
poder ser controlado e a possibilidade de produzir materiais apresentando niveis de
basicidade diferentes devem permitir o ajuste das propriedades destes solidos para
catalisar diversos tipos de reacdes que exigem niveis de forca basica distintos ou que
envolvam moléculas de didmetros cinéticos variados.

5.1. Sintese da MCM-41

A MCM-41 geralmente € preparada pelo método de moldagem por micela, onde um
gel aquoso de silicatos ou de alumino-silicatos é submetido a uma sintese hidrotérmica,
na presenca de um detergente cationico como formador de micelas, onde a cristalizagao
desta peneira molecular ocorre por um processo de nucleacdo em uma faixa de
temperatura previamente definida (CORMA, 1997). Como fonte de silicatos,
geralmente sdo utilizadas silicas coloidais (Ludox), silicas de alta area superficial
(Aerosil) ou precursores moleculares, como o silicato de sédio ou tetraetil orto silicato
(TEOS). Como agente direcionador (formador de micelas) geralmente é utilizado o cetil
trimetil aménio (CTMA) e para o controle de pH o hidréxido de sddio e o hidroxido de
tetra metil aménio (TMAOH) (CHUAH et al., 2002).

A MCM-41 pode adquirir propriedades basicas através da funcionaliza¢cdo com
amino grupos, adicionados ao catalisador durante a sua sintese ou por tratamento pos-
sintese. Na sintese direta, a funcionalizacdo ocorre na etapa de condensacdo dos ions
silicatos, onde suas hidroxilas irdo 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 superficie da MCM-41
calcinada com uma mistura de 3-aminopropil(trimetoxi)silano e metil(trimetoxi)silano
em diferentes proporgdes, visando a aplicagdo destes materiais como suportes para a
imobilizacdo de metais por complexacdo, fases estaciondrias em cromatografia e
catalise bésica.

Estudando uma nova rota para a sintese de flavonas por condensagdo de Claisen-
Schmidt, Wang e colaboradores (2005) ancoraram o grupamento 3-amino propila em
uma matriz mesoporosa, avaliando sua atividade nesta reacao.

Para a caracterizacdo destes catalisadores, geralmente sdo utilizados trés métodos:
Difragdo de raios X (DRX), espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e analise textural
(ASAP). O DRX de uma MCM-41 padrdo possui deflexdes em baixos angulos. Um
pico predominante proximo a 2° (20), seguido de trés outros picos com intensidades
decrescentes, que podem estar relacionados com a rede hexagonal deste material. Ndo
sdo observadas deflexdes em angulos maiores, indicando que o arranjo dos 4&tomos nas
paredes da MCM-41 é essencialmente amorfo (CHUAH et al., 2002). A FIGURA 1
apresenta um difratograma padrdo da MCM-41.

Intensidade (u.a.)

M41

20 (graus)

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

A analise textural é uma técnica que permite avaliar a estrutura da MCM-41 em
termos de porosidade e area superficial. Diferentes modelos podem ser usados para
calcular a distribuicdo do tamanho dos poros, sendo que o adsorbato mais comumente
usado é o nitrogénio a 77 K. As isotermas de adsor¢cdo da MCM-41 indicam uma alta
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porosidade e grande &rea especifica, podendo chegar a 1000 m?/g, dependendo das
condigdes de sintese (CORMA, 1997). De acordo com a IUPAC, as isotermas de
adsorcdo-desor¢do de N, da MCM-41sdo isotermas do tipo IV, tipicas de materiais
Mesoporosos em gue o processo de adsorcdo ocorre em monocamada a baixas pressoes
seguida de adsorcdo em multicamadas com o aparecimento do ponto de inflexdo a partir
de pressdes relativas intermediarias (P/Po na faixa de 0,25-0,50) associada a
condensacdo capilar nos mesoporos. Neste ponto, a quantidade de gas adsorvido
aumenta abruptamente com pequena variacdo de pressdo devido a condensacdo das
moléculas do adsorbato abaixo de sua pressdo de vapor. O adsorbato no estado liquido
preenche mesoporos primérios até o ponto em que a inclinagdo da curva diminui
formando um patamar quase horizontal. O volume adsorvido a baixas pressdes
corresponde a adsorcdo em multiplas camadas sobre a parede dos poros e ndo indicam
fases microporosas (FASOLO et al., 2006). A FIGURA 2 ilustra uma isoterma de
adsorcao/desorcdo de N, caracteristica da MCM-41.
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FIGURA 2: Isoterma de adsorcéo-dessorgdo de nitrogénio da MCM-41 (FASOLO
et al., 2006)
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A espectroscopia no infravermelho (FTIR) é uma técnica utilizada na identificacdo
de uma estrutura quimica ou a composicdo de uma amostra. Dependendo dos grupos
funcionais presentes e da quantidade destes, 0s espectros de FTIR podem apresentar
bandas com intensidades variadas, cujo nimero de onda é relativo a uma determinada
vibracdo. A FIGURA 3 apresenta o espectro de FTIR de uma MCM-41 padréo.
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FIGURA 3: FTIR padrdo da MCM-41. Adaptado de Fasolo et al. (2006).

A banda vibracional de 1080 cm™ est4 relacionada com as vibracdes das
ligacGes Si-O-Si, pertencentes ao tetraedro SiO, da estrutura da MCM-4. A banda
observada em 1225 cm-* refere-se ao estiramento assimétrico associado a ligacéo Si-O.
A presenca de 4gua 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™
(SOUSA, 2009).
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RESUMO

A guimica verde tem como objetivo a criacdo, desenvolvimento e aplicacdo de produtos
e processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a geracdo de contaminantes. No
ambito desta abordagem, os catalisadores heterogéneos sdo promissores como substituto
de catalisadores homogéneos. Este trabalho tem como objetivo investigar a viabilidade
da utilizacdo de catalisadores heterogéneos na producdo de gorduras modificados por
reacao quimica interesterificacao.

PALAVRAS CHAVE: Interesterificacdo Quimica, Peneiras Moleculares e Quimica
Sustentavel

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. INTRODUCAO:

Praticamente todos os segmentos de atividades produtivas na area de quimica, desde
a produgdo de simples commodities até as complexas sinteses de farmacos, séo
responsaveis pela geracéo de residuos que causam enorme impacto ambiental.

J& h& alguns anos tem-se discutido a geracdo indiscriminada de residuos e suas
consequéncias a diversos ecossistemas. A Conferéncia de Estocolmo sobre o meio
ambiente (1972) foi o primeiro grande passo no que diz respeito a legislacdo ambiental
(PASSOS, 2009). Desde entdo, as industrias quimicas tem sido intensamente
pressionadas a aprimorarem suas tecnologias no sentido de minimizar a geracdo de
residuos e criar politicas de gestdo ambiental, como é o caso das normas ISO da série
14000, que contem requisitos técnicos sobre gestdo ambiental capazes de serem
auditados para fins de certificagdo, registro ou autodeclaragdo (MARTINI JR &
GUSMAO, 2009).

Neste cenario tem enfoque a quimica sustentdvel ou quimica verde, com a
responsabilidade de desenvolver novos produtos e/ou processos quimicos que venham
reduzir ou eliminar os impactos ambientais gerados pelas tecnologias atuais (SILVA et
al., 2005). Os doze principios da quimica verde elaboram diversos caminhos que
promovem a sustentabilidade, como dar preferéncia a reagentes oriundos de fontes
renovaveis e com menor toxidez, utilizar reagdes mais seletivas para evitar a geracao de
produtos indesejaveis e também o uso de catalisadores que sejam reaproveitaveis e que
facilitem sua remocéo do produto final da mistura.

Recentemente, estudos voltados para o desenvolvimento da quimica verde envolvem
principalmente a substituicdo de catalisadores homogéneos por heterogéneos. Os
catalisadores heterogéneos tém como principal vantagem a utilizacdo de operacdes
unitérias simples na remoc¢do do produto final, como por exemplo, a filtracdo. O fato
destes catalisadores ndo serem corrosivos também constitui uma excelente vantagem
frente aos catalisadores homogéneos. Muitos trabalhos que avaliam a atividade de
solidos com propriedades basicas em reacGes quimicas tém sido publicados desde a
década de 1990. Podem ser citados, como exemplo, o fluoreto de potassio (CORMA et
al.,1997), o6xidos de aluminio e magnésio, zeolitas (GAMALLO, 2001), hidrotalcitas,
amino grupos estabilizados em silica gel (CAUVEL et al., 1997), argilas, carbonatos
alcalinos e alcalino-terrosos (CORMA et al., 1998).

De maneira similar a industria quimica, a indistria de alimentos deve-se preparar
para este novo cenario. Uma citacdo feita por Ernest Reimerdes durante o Congresso de
Tecnologia de Alimentos da Associacdo de Agricultura da Alemanha em 1994 resume
esta preocupagéo:

“A industria de alimentos prepara-se para o futuro. O crescimento da populacdo
mundial, os novos mercados dos paises subdesenvolvidos e em desenvolvimento,
habitos de consumo dos paises industrializados, sdo exigéncias crescentes. Para a
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indUstria de alimentos é importante oferecer produtos, cada vez mais, de alto valor
nutritivo e igualmente seguros e saudaveis, onde a produgdo possa ser compativel e
segura para o meio ambiente”.

O presente trabalho tem como objetivo apresentar uma breve revisdo sobre as
tecnologias utilizadas nas indudstrias de alimentos aplicadas na producdo de gorduras
modificadas, e acenar para uma alternativa ao processo de fabricacdo de gorduras
modificadas por interesterificacdo quimica, na presenca de catalisadores heterogéneos,
em substituicdo aos catalisadores convencionais atualmente utilizados. Tal substitui¢éo
pode adequar este tipo de reacdo a realidade mundial, no que diz respeito a utilizago de
tecnologias mais limpas, uma vez que ir& reduzir de maneira significativa os impactos
causados pelas etapas de neutralizacdo e separacdo dos catalisadores convencionais dos
produtos finais de reagéo.

2. A QUIMICA VERDE

O conceito de quimica verde foi elaborado inicialmente ao longo da segunda metade
do século XX, sendo definido como a quimica voltada para o desenvolvimento de novos
produtos e/ou processos quimicos que venham eliminar, total ou parcialmente, os
impactos ambientais causados pelo homem, dentro dos principios da necessidade de um
desenvolvimento sustentdvel (HORVAT & ANASTAS, 2007). “Isto requer uma nova
conduta no desenvolvimento de novas tecnologias ou no aprimoramento de tecnologias
convencionais, visando gerar cada vez menos residuos e efluentes tdxicos, sejam eles
solidos, liquidos ou gasosos. Além dos beneficios ambientais, a utilizacdo dos
principios da quimica verde reflete em economia de gastos com armazenamento e
tratamento de residuos, além de prevenir gastos com possiveis acles de
descontaminacdo e pagamentos de indenizagdes judiciais (TUNDO et al., 2000,
ANASTAS & EGHBALL, 2010).

Historicamente, a Conferencia Cientifica das Na¢Ges Unidas sobre a conservacao e
utilizacdo de recursos, realizada em 1949 nos Estados Unidos, figura como primeiro
relato da preocupagdo com a poluicdo ambiental, acelerada pelo intenso
desenvolvimento industrial. Mais tarde, em 1968, a Conferéncia da Biosfera e o
Relatério de Meadows questionaram os paradigmas sobre desenvolvimento econémico
da época e serviu como instrumento para presionar as liderangas mundiais sobre a
questdo ambiental. Além disso, teve papel decisivo na Conferéncia de Estocolmo, em
1972, onde se encontram as bases das legislacbes ambientais e dos conceitos de
desenvolvimento sustentavel, que passaram, no inicio dos anos 1980, a fazer parte de
documentos oficiais de organiza¢fes como o Fundo Mundial para a Vida Selvagem e
natureza (WWHF), Unido Internacional para a Conservacdo da Natureza (UICN) e
Organizacao das Nacgdes Unidas (ONU). A partir dai surgiram novas idéias e conceitos
que visavam ndo so o tratamento de residuos, bem como a diminui¢do ou ndo geracdo
dos mesmos (FARIAS & FAVARO, 2011).
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Desta forma criou-se ao longo destes anos um consenso sobre 0s principais pontos
ou principios basicos da quimica verde. Os doze pontos que precisam ser considerados
quando se pretende implementar a quimica verde em uma industria ou instituicdo de
ensino e/ou pesquisa na area de quimica sdo os seguintes (ANASTAS & WARNER,
1998):

1) Prevencdo: E mais barato evitar a formagao de residuos toxicos do que trata-los
depois que eles sdo produzidos. A geracdo de qualquer produto que ndo tenha valor
agregado e a perda de energia durante o proceso sao considerados residuos, que se ndo
tratados podem afetar o meio ambiente de diversas formas. A aceitagcdo ambiental de um
proceso de fabricacdo pode ser avaliada pelo seu fator de impacto ambiental (E-factor),
introduzido por Roger A. Sheldon em 1993, que € definido como a razdo massica do
residuo gerado pelo produto desejado (Kg de residuo/Kg de produto) (SHELDON,
2007).

2) Economia de atomos: As metodologias sintéticas devem ser desenvolvidas de
modo a incorporar 0 maior nimero possivel de &tomos dos reagentes no produto final.
Este conceito foi inroduzido por Trost (1991) visando maximizar a utilizacdo de
matérias primas de modo que o produto final contenha 0 mesmo nimero de 4tomos dos
reagentes. E definido como a razdo entre a massa molecular do produto desejado e a
massa molecular de todos os reagentes envolvidos na reacao.

3) Sintese Segura: Devem-se desenvolver metodologias sintéticas que utilizam e
geram substancias com pouca ou nenhuma toxicidade a saide humana e ao ambiente.
Muitas reac@es utilizadas em sintese organica, como cicloadi¢do, rearranjos e reacdes de
acoplamento sdo bastante conhecidas e sdo consideradas reacdes bastante eficientes.
Porém novas reac6es, como reacdes em cascata e ativacdo C-H, tém sido utilizadas com
0 intuito de minimizar o grau de toxidez dos reagentes e produtos. Por exemplo, a
ativacdo C-H aparece como promissora em substituicdo as reacdes de acoplamento, nas
quais sao utilizados halocompostos devido a sua alta reatividade. Stuart et al., (2007)
acoplaram dois compostos aromaticos de forma seletiva, sem a necessidade de qualquer
ativacdo ou grupos direcionadores. Esses exemplos demonstram o poder da reacdo de
ativacdo C-H no avanco da Quimica Verde.

4) Desenvolvimento de Produtos Seguros: Deve-se buscar o desenvolvimento de
produtos que apos realizarem a fungdo desejada, ndo causem danos ao ambiente.
Conhecer as propriedades de uma molécula que possui um impacto direto sobre 0 meio
ambiente e as transformacdes que esta pode causar na biosfera ¢ fundamental para o
desenvolvimento sustentavel. Nas ultimas décadas, tem havido um namero consideravel
de publicacdes no campo da toxicologia, através de estudos de mecénica quéantica que
permite criar correlagcdes, equacdes e modelos que se relacionam com a estrutura,
propriedades, e funcbes de uma determinada molécula. Votchkova et al. (2011)
obtiveram, através de calculos de modelagem molecular, diretrizes para o
desenvolvimento de produtos quimicos com reduzida toxicidade em ambiente aquéatico
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para quatro tipos de algas. As propriedades das moléculas estudadas incluiam a
solubilidade em agua, tamanho, forma e energia dos orbitais moleculares.

5) Diminuicdo de Solventes e Auxiliares: A utilizagdo de substancias auxiliares
como solventes, agentes de purificacdo e secantes precisa se evitada ao maximo; quando
inevitdvel a sua utilizacdo, estas substancias devem ser indcuas ou facilmente
reutilizadas. Geralmente, o0s solventes convencionais apresentam problemas
relacionados com toxicidade, corrosividade, inflamabilidade, volatilidade e
solubilidade. Além disso, a sua reutilizacdo requer gastos energéticos relacionados a
processos de destilacdo e purificagdo. Por ser utilizado em grande quantidade, sdo
responsaveis por uma parcela consideravel dos residuos gerados durante um processo
(ANASTAS & EGHBALI, 2010). Diante deste cenario, foram apontadas algumas
alternativas como sistemas sem solvente (GUO et al., 2014), 4gua (JOO & KATHO,
2010), fluidos supercriticos e liquidos idnicos (JESSOP, 2011).

6) Eficiéncia Energética: Os impactos ambientais e econémicos causados pela
geracdo da energia utilizada em um processo quimico precisam ser considerados. A
energia desperdicada em um processo é considerada residuo. E necessario o
desenvolvimento de processos que ocorram a temperatura e pressdo ambientes. Deve-se
buscar solugbes para diminuir a barreira energética de uma reacdo ou reagentes
alternativos que permitam a reacdo em condi¢fes mais brandas. Fontes de energia
alternativa, como a edlica, téermica e solar também devem ser consideradas (ANASTAS
& EGHBALLI, 2010).

7) Uso de Fontes de Matérias-Primas Renovaveis: O uso de biomassa como matéria-
prima deve ser priorizada no desenvolvimento de novas tecnologias e processos. O uso
de fontes renovaveis foi intensamente impulsionado pela busca de alternativas ao
consumo do petroleo e seus derivados. A lignina é a maior porcao do residuo gerado
pela industria de papel e por muitos anos era incinerada para produzir energia na propria
indastria. Nos ultimos anos, novas apliacdes para a lignina, como matéria prima para a
producdo de vanilina e acido himico e como dispersante e aditivo (AGBOR et al.,
2011). Os oleos e as gorduras também desempenham um papel importante como
matéria prima renovavel em diversas aplicagdes, tendo destaque a producao de biodiesel
(BIERMANN et al., 2011)

8) Reducdo de Derivativos: A derivatizacdo € uma técnica muito empregada em
processos de sintese organica e em quimica analitica. Esta deve ser minimizada ou
evitada quando possivel, pois estes passos reacionais requerem reagentes adicionais e,
conseqiientemente, podem produzir subprodutos indesejaveis. No final do seculo
passado um conceito inovador chamado derivatizagdo ndo covalente foi empregado
como alternativa a derivatizacdo convencional, que ndo € dependente de ligacOes
covalentes, mas sim de interagdes intermoleculares (TAYLOR & WARNER, 1993).

9) Catalise: A catalise pode melhorar a eficiéncia de uma reacdo através da
diminuicdo da sua energia de ativacdo, do aumento da seletividade e também evitando o
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uso de reagentes em quantidades estequiométricas, 0 que gera uma grande economia
com as redugdes de energia, de uso de matéria prima e de residuos gerados. O uso de
catalisadores (tdo seletivos quanto possivel) deve ser escolhido em substituicdo aos
reagentes estequiométricos (ANASTAS & EGHBALLI, 2010).

10) Uso de Produtos Degradaveis: Os produtos quimicos precisam ser projetados
para a biocompatibilidade. Apds sua utilizacdo ndo devem permanecer no ambiente,
degradando-se em produtos indcuos. Algumas estruturas quimicas como radicais
halogenados, cadeias ramificadas, carbonos quaternarios e aminas terciarias apresentam
resisténcia a degradacdo e devem ser evitadas. Deve ser priorizada a utilizacdo de
compostos cuja estrutura seja reconhecida por enzimas capazes de degrada-los.
Atualmente, os biopolimeros tem sido amplamente avaliados como alternativa aos
polimeros convencionais (TOME et al., 2011).

11) Anélise em Tempo Real para a Prevengdo da Poluicdo: O monitoramento e
controle em tempo real, dentro do processo, deverao ser viabilizados. A possibilidade de
formacéo de substancias tdxicas devera ser detectada antes de sua geracao.

12) Quimica Segura Para a Prevencao de Acidentes: A escolha das substancias, bem
como sua utilizagdo em um processo quimico, deve procurar a minimizacao do risco de
acidentes, como vazamentos, incéndios e explosodes.

A industria de alimentos tem uma participacdo direta em varias cadeias produtivas,
desempenhando desta forma uma papel de destaque em diversas atividades econdmicas.
Porém, a cadeia de producdo de alimentos foi recentemente reconhecida, em nivel
mundial, como ineficiente com relacdo a diminuicdo da grande quantidade de residuos
gerados e acumulados (GUNDERS, 2012). Neste enfoque, os Estados Unidos aparece
como o maior gerador. Apesar da producdo de alimentos neste pais consumir 10% da
energia gerada, demandar 50% do seu territorio para o cultivo e utilizar 80% de toda a
agua doce disponivel para consumo, 40% destes alimentos sdo perdidos. Além disso,
25% da agua utilizada e grande quantidade de produtos quimicos séo responsaveis pela
maior parte dos residuos liquidos gerados. Ainda deve-se levar em conta a geracao de
metano a partir da decomposi¢do de alimentos em aterros sanitarios, que representa
16% de toda emissdo de metano naquele pais (GUNDERS, 2012). Na Europa sdo
produzidos a cada ano pouco menos de 90 milhdes de toneladas de residuos
alimentares, 38% dos quais € produzido diretamente pelo setor de fabricagdo de
alimentos . A Organizagéo para a Alimentacdo e Agricultura das Nagdes Unidas (FAO)
estimou em 2012 que até um terco dos alimentos destinados para 0 consumo humano é
desperdicado a cada ano, em todo o mundo (PFALTZGRAFF et al., 2013).
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3. TECNOLOGIAS UTILIZADAS NA MODIFICACAO DE GORDURAS
UTILIZADAS NA IINDUSTRIA DE ALIMENTOS

Lipidios, assim como os carboidratos e as proteinas, sdo um dos principais
constituintes dos alimentos. Sdo moléculas organicas insoldveis em agua que
desempenham diferentes fungdes nos organismos vivos, como reserva de energia,
protecdo fisica e térmica de Orgdos internos, carreadores de vitaminas A, D, E e K,
sintese de hormonios e também como constituintes das membranas celulares (DUBOIS
et al.,, 2007; KOUBA & MOUROT, 2011). Além disso, os lipidios conferem sabor
agradavel aos alimentos, que é um fator determinante na escolha de um alimento pelo
seu consumidor (KARLESKIND, 2003; GURR et al., 2002 ).

Os lipidios se apresentam em sua maioria sob a forma de triacilglicerdis, cuja
composicdo e distribuicdo de acidos graxos definem as suas propriedades fisicas
(KARUPAIAH &SUNDRAM, 2007; VENKATACHALAM & SATHE, 2006 ) . Com
0 intuito de adequar os lipidios a um determinado produto, muitos processos tém sido
desenvolvidos na industria de alimentos para modificar a composicéo e a distribuicdo da
cadeia de &cidos graxos em um triacilglicerol (HAMMOND & GLATZ, 1988;
GUNSTONE, 1999; CASTRO et al., 2004; RIBEIRO et al., 2007; PINHO & SUAREZ,
2013), para emprega-los na producdo de diversos alimentos. Dentre as tecnologias
utilizadas na producdo de gorduras modificadas, as mais utilizadas sdo a hidrogenacao
parcial, o fracionamento e a interesterificacdo quimica de 6leos e gorduras.

3.1. Hidrogenagéo Parcial:

A hidrogenacdo parcial de 6leos e gorduras é uma reacdo quimica que adiciona
hidrogénios as ligagcdes duplas das cadeias acilicas insaturadas da matéria-prima, dando
origem a gorduras modificadas capazes de substituir industrialmente as gorduras
saturadas. Neste processo, 0s 0Oleos vegetais sdo introduzidos em um reator e, sob
agitacdo e temperaturas que variam de 120 °C a 150 °C, sdo adicionados o catalisador
solido (niquel) e hidrogénio gasoso. A FIGURA 1 ilustra o mecanismo envolvido no
processo de hidrogenacdo. O catalisador metalico adsorve o0s reagentes em sua
superficie, onde ocorre o rompimento parcial da ligacdo dupla (C=C) do &cido graxo
insaturado e da ligagdo H-H do hidrogénio, formando um complexo organometalico
intermediario, com posterior reacdo de adigdo, seguindo de desorcdo do produto final.
Em condicdes de operacdo como altas temperaturas, agitacdo lenta, baixas pressoes e
altas concentragOes de catalisador, a reacdo de hidrogenacdo torna-se seletiva para
acidos graxos com maior numero de insaturagdes (PINHO & SUAREZ, 2013).

41



H—H
D + > H EH
Rl R2
~ e
c=c{ Rl R2 Rl R2
H H —C=C—H H—C—C—11
2) + — H —> [
H H Ho: f H H {1
H_ R2
Rl R2 a Rl R2 b o=c
3) H—(PIJI—;ISI—H -— H-¢—¢om — RI ) H
+ H {1 H H

FIGURA 1: Mecanismo envolvido no processo de hidrogenacdo parcial de 6leos
vegetais. Adaptado de Pinho & Suarez (2013)

Como vantagem, este processo produz gorduras com plasticidade adequada para a
producdo de gorduras sélidas e semissolidas, aplicadas na producdo de margarinas e
outros alimentos. Além disso, a hidrogenacdo parcial diminui consideravelmente o
namero de ligagBes duplas da gordura, o que aumenta a sua estabilidade térmica e
oxidativa (PINHO & SUAREZ, 2013).

Também durante o processo, as insaturacdes dos acidos graxos que ndo sofreram
hidrogenacdo sdo convertidas em seus isdmeros mais estaveis, ou seja, isdbmeros trans.
Como as gorduras hidrogenadas foram largamente introduzidas em diversos tipos de
alimentos, o aumento da ingestdo de gorduras trans passou a Ser preocupante
(MERCON, 2010).

Os acidos graxos trans sdo encontrados naturalmente, em niveis baixos, nas carnes e
nos produtos lacteos, como resultado da biohidrogenacdo de &cidos graxos cis por
atividade microbiana encontrada no estbmago de ruminantes e o principal produto desta
biohidrigenacdo é o &cido trans vacénico (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).

Isbmeros trans também podem ser encontrados em 6leos vegetais refinados, embora
em pequenas quantidades (0,2 a 6,7%), devido as altas temperaturas utilizadas em
processos de desodorizacdo e em operacOes 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 sdo formados principalmente através do processo de
hidrogenacdo parcial de oOleos vegetais (APPLEWHITE, 1981). A utilizacdo de 6leos
vegetais parcialmente hidrogenados como substituintes para a banha e a manteiga em
alimentos processados contribuiu para um drastico 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 entdo, a ingestdo de AGT tem sido associada com o aumento do risco de
doencas cardiacas, através de evidéncias obtidas em estudos epidemioldgiocos e
clinicos (WILLET, 2006). Na década de 90, os AGT encontrados nos alimentos foram
considerados fatores de risco para o desenvolvimento de doencas cardiovasculares e
interferindo diretamente na sintese do colesterol (MICHA & MOZAFFARIAN, 2009;
LICHTENSTEIN, 1993; MENSINK & KATAN, 1990; ENIG, 1996).

Frente ao aumento do consumo de AGT e suas implicacBes na salde humana,
ocorreram diversas modificagcdes na legislagdo com o intuito de alertar os consumidores
sobre a ingestdo de alimentos com este tipo de gordura.

Em 1995, a Organizacdo Mundial de Salde recomenda a ingestdo moderada deste
tipo de gordura. Em 1999, a “Food and Drug Administration” (FDA), visando a
diferenciacdo das gorduras trans, tratadas até entdo como gorduras saturadas,
recomendou a discriminacdo da quantidade de AGT em rotulos de produtos
alimenticios.

No cenario 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 acidos graxos saturados.

Somente em 2003, a Resolugdo RDC n° 360, de 23/12/2003, discrimina declaracdo
dos AGT na rotulagem nutricional dos alimentos, devendo o teor de gorduras trans ser
declarado em relagdo & porcdo harmonizada para um determinado alimento, em
conjunto com as declaracGes para gorduras totais e saturadas. Ainda neste documento,
séo considerados como zero trans os alimentos que apresentarem teor de gorduras trans
menor ou igual a 0,2 g/porgéo.

Embora a hidrogenacdo parcial tenha proporcionado avangos tecnoldgicos, 0s
efeitos fisiologicos das gorduras trans obtidas por este processo sdo muito mais
prejudiciais quando comparados as gorduras saturadas, aumentando o0s riscos de
doencas cardiovasculares e possivelmente de cancer (STENDER & DYERBERG, 2004;
MOZAFFARIAN et al., 2006; MOZAFFARIAN et al., 2009 ).
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3.2. Fracionamento:

No processo de fracionamento de 6leos e gorduras os triacilglicerois sdo separados
em fragdes de ponto de fusdo e composicdes diferentes, uma vez que os 6leos vegetais
possuem uma faixa de temperatura de fusdo variando em funcdo da sua composicao
(CENTENARO et al., 2008; PARMENTIER & FANNI, 2000). Consiste na
cristalizacdo parcial do 06leo, seguida de uma separacéo por filtracdo das fracdes solidas
(estearina) e liquidas (oleina) (PARMENTIER & FANNI, 2000). As diferentes fracbes
resultantes dependem diretamente das caracteristicas e das condi¢Ges operacionais do
processo, enquanto que a eficiéncia de separacdo da fase liquida influencia a qualidade
da fracdo solida.

Existem varias razdes para o emprego do fracionamento:

- Em sua aplicagdo mais comum, o fracionamento é utilizado para separar uma
gordura ou 6leo em duas ou mais fracbes com diferentes pontos de fusdo. No
fracionamento simples, a seco, obtém-se uma fracdo dura (estearina) e uma fracéo
liquida (oleina).

- Para produzir fraces bem definidas com propriedades fisicas especificas que
podem ser usadas em gorduras especiais ou gorduras para confeitaria. Isto é
freqlientemente obtido através de fracionamento por solvente.

- Para remover pequenas gquantidades de componentes com alto ponto de fusdo que
podem influenciar na turbidez do 6leo, evitando a solidificacdo de alguns componentes
em baixas temperaturas. Este tipo de fracionamento ¢ conhecido como “winteriza¢ao”.
A partir desse processo obtém-se, entdo, produtos mais selecionados, como oOleo
comestivel de baixo ponto de turvacdo, oleinas de alto indice de iodo, estearina e acido
estedrico (CUNHA et al., 2002).

O processo de fracionamento a seco da gordura envolve a homogeneizacdo, a
cristalizacéo seletiva dos triacilglicerdis de elevado ponto de fusdo, na qual trés fatores,
temperatura, tempo e agitacdo, tém importancia fundamental sobre a natureza e
formagéo dos cristais, seguida por filtragdo. Isto conduz a separagdo de uma fracéo de
estearina com um conteudo elevado de &cidos graxos saturados e uma fragdo de oleina
com um elevado contetdo de acidos graxos insaturados. Na homogeneizac¢do a gordura
é aquecida a uma temperatura superior ao seu ponto de fusdo, para ser lentamente
resfriada na etapa seguinte, de cristalizacéo, na qual as moléculas de triacilglicerdis, em
constante movimento, aproximam-se umas das outras, e vao atraindo mais dessas
moléculas até a formacao de cristais que se estabilizam. Na ultima etapa, os cristais sao
separados por filtracdo (via seca) ou por centrifugacdo (via umida) (CENTENARO,
2008).

O processo de fracionamento a seco da gordura envolve a homogeneizacdo, a
cristalizacdo seletiva dos triacilglicerdis de elevado ponto de fusdo, na qual os fatores
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temperatura, tempo e agitacdo, tém importancia fundamental sobre a natureza e
formagéo dos cristais, seguida por filtragdo. Isto conduz a separacdo de uma fragéo de
estearina com um conteudo elevado de &cidos graxos saturados e uma fragdo de oleina
com um elevado contetdo de &cidos graxos insaturados. Na homogeneizacdo a gordura
¢ aquecida a uma temperatura superior ao seu ponto de fusdo, para ser lentamente
resfriada na etapa seguinte, de cristalizacao, na qual as moléculas de triacilglicerois, em
constante movimento, aproximam-se umas das outras, e vdo atraindo mais dessas
moléculas até a formacdo de cristais que se estabilizam. Na Ultima etapa, os cristais sdo
separados por filtracdo (via seca) ou por centrifugacdo (via Umida) (CENTENARO et
al., 2008).

O fracionamento a seco é atualmente usado no processamento de uma ampla série
de dleos e gorduras com o objetivo de eliminar a maioria dos compostos saturados,
aumentando o contetido de acidos graxos insaturados, como mencionado anteriormente
ou entdo a obtencdo fracBes com propriedades reoldgicas especiais. Como exemplo tem-
se a gordura de frango, que é uma gordura semissolida em seu estado natural com boas
propriedades nutricionais comparadas com outras gorduras de origem animal e o seu
fracionamento a seco, resulta em uma fracdo sélida gordurosa, cujas caracteristicas
fisicas se assemelham as da banha e do sebo (ARNAUD et al., 2004).

3.3. Interesterificacdo

O interesse pela reacdo de interesterificacdo tem se intensificado nas Ultimas
décadas, devido a necessidade de adaptacdo das industrias de alimentos as exigéncias do
consumidor e das novas politicas de gestdo de saude. A partir de 2003, a Resolucéo
RDC n° 360, de 23 de dezembro de 2003, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(BRASIL, 2003) estabeleceu que os teores de isdbmeros trans nos produtos alimenticios
fossem declarados nos rétulos dos alimentos a partir de julho de 2006.

A interesterificacdo consiste em uma boa alternativa tecnoldgica frente ao processo
de hidrogenagdo parcial, pois permite a producdo de Oleos e gorduras com
funcionalidades especificas (RIBEIRO et al., 2007). Comparado a hidrogenacdo parcial,
este processo ndo afeta o grau de insaturacdo e nem promove a isomerizagdo dos acidos
graxos. Com a crescente preocupagdo com a ingestdo de gorduras trans e suas
implicacdes na salide humana, a interesterificacdo se apresenta como o principal método
de producéo de gorduras modificadas (NORIZZAH et al., 2004).

O processo de interesterificacdo permite a modificacdo no comportamento de 6leos
e gorduras, oferecendo contribui¢cbes importantes para 0 aumento e otimizacdo do uso
dos mesmos nos produtos alimenticios (RODRIGUES, 2006).

A interesterificacdo de 6leos e gorduras pode ser aplicada em muitas situacdes: para
modificar o comportamento na fusdo, fornecendo caracteristicas fisicas desejadas em
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temperatura ambiente e de refrigeracdo; para melhorar ou modificar o comportamento
cristalino, de forma a facilitar os processos de producgdo e, para diminuir a tendéncia a
recristalizacdo durante a vida util do produto (RIBEIRO et al., 2007). Na reacdo de
interesterificacdo, os 4acidos graxos presentes na molécula de triacilglicerol séo
redistribuidos, modificando a sua composic¢do. No entanto, suas estruturas permanecem
inalteradas, ocorrendo somente a quebra simultanea das ligacbes éster existentes e
formacéo de novas ligacGes na molécula triacilgliceridica (RIBEIRO et al., 2007).

Os processos de interesterificacdo de 0leos e gorduras mais utilizados na industria
de alimentos sdo mostrados a seguir.

3.3.1. Interesterificacdo Enzimatica

As exigéncias de carater legislativo e a conscientizacdo dos consumidores por
menor quantidade de aditivos alimentares e pela reducdo de tratamentos quimicos dados
aos produtos alimenticios, tem tornado o uso de enzimas uma alternativa possivel
(BOCK & PERALTA, 2009; TOMBS, 1997).

Na interesterificacdo enzimatica, as enzimas utilizadas sao as lipases EC 3.1.1.3
(BOCK & PERALTA, 2009) atuam sobre a ligagdo éster de varios compostos, sendo 0s
triacilglicerdis seus melhores substratos (JAEGER & REETZ, 1998). As lipases
catalisam reacdes de hidrolise de triacilglicerdis, interesterificacdo, alcoolise e formacédo
de ésteres de gorduras.

Para evitar problemas como variagdo da qualidade do produto final e aumento de
custo operacional devido a remocdo de enzimas dos produtos finais, a utilizacdo de
enzimas na forma imobilizada tem se mostrado bastante satisfatoria. As enzimas
imobilizadas em suportes aumentam a sua estabilidade em relacdo a sua atividade,
permitindo maior produtividade. Além disso, permite uma maior variabilidade de
aplicacdes e facilidade na separacdo das enzimas dos produtos finais, o que facilita a
automacdo de processos em operagdes continuas (TORRESSALAS, 2011;
SWAISGOOD, 1991).

Recentemente, a utilizacdo de reatores continuos em processos de catalise
enzimatica tem se tornado uma realidade para sistemas contendo enzimas imobilizadas,
permitindo um maior volume de producdo e um controle operacional mais facil e um
tempo de reacdo reduzido, pois neste sistema o substrato estd em contato com uma
grande quantidade de enzima (TORRESSALAS, 2011; XU et al., 2000).

O uso de enzimas na producdo de lipidios estruturados em sistemas com
solventes organicos e sem umidade foi descrito por varios autores.

O primeiro lipidio estruturado comercializado obtido por interesterificagdo
enzimatica foi o Betapol™, fabricado pela empresa Unilever. O produto simula a

46



gordura do leite humano quanto as suas caracteristicas e € usado como constituinte de
formulacdes infantis (QUILAN & MOORE, 1993). As matérias primas utilizadas sdo o
6leo de girassol ou 6leo de soja e tripalmitoil glicerol, e o catalisador a enzima lipase
sn-1,3 especifica. A Benina é outros produto comercial produzido no Japéo a partir da
interesterificacdo de trioleina com acido behenico (C22), na presenca de lipase 1,3
estereoespecifica.

Sridhar e Lakshminarayana (1992) modificaram o perfil trigliceridico do 6leo de
amendoim, substituindo os acidos graxos de cadeia longa presentes neste Gleo por
acidos graxos EPA e DHA. Além de incorporar acidos graxos importantes a salde
humana, foram retirados da composicéao trigliceridica os &cidos graxos saturados de
cadeias longas, principais responsaveis pelo surgimento de ateromas nas paredes
internas dos vasos sanguineos. A reacao ocorreu na presenca de lipase 1,3 especifica, na
auséncia de umidade e num periodo de quatro horas, incorporando 9,2% de EPA e 7,4%
de DHA ao 6leo original.

A interesterificacdo enzimatica também é utilizada na incorporacdo de acidos graxos
com caracteristicas funcionais na producdo de triacilglicerois Sdo exemplos de acidos
graxos funcionais o &cido eicosapentaendico (EPA, 20:5) e acido docosahexaendico
(DHA, 22:6). Estes tém papel fundamental na reducdo de doencgas cardiovasculares,
apresentam propriedades antitumorais e antivirais, além de serem componentes da
membrana celular (MARANGONI & ROUSSEAU, 1995).

Ghosh e Bhattacharyya (1997), verificaram a diminui¢do do ponto de fusdo da
estearina de palma, durante a interesterificacdo enzimatica desta com os 6leos de soja,
girassol e arroz. A reacdo, executada na presenca da lipase 1,3 especifica, substituiu
acidos graxos saturados da estearina de palma por acidos graxos insaturados
provenientes dos 6leos vegetais, 0 que causou a diminuicdo do ponto de fusdo do
produto final. Tal fato tornou aproveitavel a fracdo de alto ponto de fusdo em alimentos
livres de &cidos graxos trans, j& que normalmente apenas a fracdo de baixo ponto de
fusdo € empregada na obtencao de margarinas isentas dos referidos acidos graxos.

Equivalentes da manteiga de cacau sdo obtidos a partir do Oleo de palma
interesterificado, na presenca de enzima 1,3 especifica. A fracdo intermediaria do 0Oleo
de palma é rica em &cido palmitico e a sua reagdo com 4cido estearico permite obter um
produto compativel com a menteiga de cacau, um lipidio de alto valor comercial na
fabricacdo de chocolates (GUNSTONE, 2011). Facioli e Gongalves (1998) verificaram
a transformacdo do 6leo de pequi (Cariocar brasiliense Camb) em um produto com
composigdo similar a manteiga de cacau, atraves da interesterificacdo deste 6leo com
acido estedarico, na presenca de lipase 1,3 especifica em reator batelada a 70 °C, por
quatro horas.
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Silva e Gioieli (2006), analisaram as propriedades fisicas de lipidios modificados
obtidos atraves da interesterificacdo enzimatica de banha, 6leo de soja e suas misturas
binérias. Neste traballho, misturas de banha e dleo de soja em diferentes proporcgdes
foram interesterificadas enzimaticamente pela lipase AY 30. Os autores chegaram a
conclusdo que &cidos graxos poliinsaturados provenientes do Oleo de soja foram
incorporados a gordura da banha, apos verificarem a reducdo das propriedades fisicas de
conteudo de gordura sélida e consisténcia do produto final.

3.3.2. interesterificacdo Quimica

A interesterificacdo quimica é o processo de interesterificacdo mais empregado na
indUstria, devido ao seu menor custo em relacdo a interesterificacdo enzimatica e a
maior facilidade de aumento de escala (KELLENS, 2000 e D"AGOSTINI, 2001).

O processo de interesterificacdo possibilita a producdo de gorduras livres ou com
teor muito baixo de AGT, a partir do rearranjo dos acidos graxos (AG) nas ligacdes
éster do glicerol e consequente modificacdo do ponto de fusdo e de cristalizacdo da
gordura (RIBEIRO et al.,2007), tendo como produto final uma matéria-prima com
funcionalidades semelhantes, porém quimicamente diferentes das gorduras
hidrogenadas.

No processo quimico, Oleos e gorduras, isentos de umidade, sdo aquecidos e 0
catalisador ¢é adicionado em proporcOes apropriadas, de forma a ocorrer sua rapida e
completa dispersdo na matéria-prima. A reacdo € conduzida por intervalo de tempo
predeterminado e finalizada mediante a adicdo de agua, que promove a inativacao do
catalisador. Fatores que podem influenciar a reacdo incluem intensidade de agitacao,
temperatura e tamanho de particula do catalisador (SCREENIVASAN, 1978).

As mudancas nas propriedades de fusdo e solidificacdo de Oleos e gorduras
interesterificados devem-se as proporcOes relativas dos componentes acilgliceridicos
apos o rearranjo dos 4&cidos graxos. Conseqilientemente, a estabilidade e as
caracteristicas inerentes de produtos interesterificados podem ser preditas. Na maioria
dos casos, a interesterificacdo acarreta o aumento do ponto de fuséo do produto,
mediante a introducdo de acidos graxos saturados na posi¢do sn-2 da estrutura do
glicerol e resultante aumento nos niveis de triacilglicerdis dissaturados e trissaturados.
Logo, é possivel a obtencdo de produtos plasticos com consisténcia caracteristica de
“shortenings” (KOK et al., 1999).

Geralmente, a reacdo de interesterificacdo quimica ocorre sob condicdes de
temperatura acima da temperatura de fusdo da mistura reacional (MARANGONI &
ROUSSEAU, 1995). Na auséncia de catalisador, esta reacdo ocorre em reacoes
préximas a 300 °C e com longos tempos de reacdo, o que possibilita a ocorréncia de
reacOes indesejaveis como a decomposicdo e a polimerizagdo dos acidos graxos. Dai a
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necessidade do uso de catalisadores visando a diminuicdo do bindmio tempo e
temperatura de reacdo e também a reducdo de produtos indesejaveis
(SCREENIVASAN, 1978 e GOING, 1967).

Os catalisadores mais utilizados sé&o os metais alcalinos na sua forma elementar e
também na forma de alquilatos e hidréxidos em combinacdo com o glicerol. Na
TABELA 5 estdo descritos os principais catalisadores utilizados industrialmente na
reacao de interesterificacdo quimica (D"AGOSTINI, 2001).

TABELA 1: Catalisadores utilizados na interesterificacdo quimica

Catalisador % utilizada Temperatura (°C)  Tempo (minutos)
Metoxido de sddio 0,2-2,0 50 - 120 5-120
Metais alcalinos 01-1 25-270 3-120
Hidroxidos+glicerol 0,1-0,2 60 — 160 30-45

Fonte: D”Agostini (2001)

Existem varios métodos para a identificacdo da ocorréncia da reacdo de
interesterificacdo. Dentre estes, destacam-se os seguintes métodos (SCREENIVASAN,
1978, GUNSTONE et al., 1994):

- Método visual: A mudanca de coloracdo do meio reacional, passando de amarelo
claro para um tom amarronzado é um primeiro indicativo da reacdo, podendo ser
detectado durante a reacdo. Em geral, a reacdo € mantida por mais trinta minutos apés a
deteccdo da mudanca de cor (GRIMALDI, 1999).

- Ponto de fusdo: Neste método, o ponto de fusdo do produto final € medido e é
verificado se houve diferengca do mesmo, quando comparado ao material de partida.

- Contetdo de gordura solida: O contetdo de gordura solida (SFC) define a
quantidade de triacilglicerideos solidos presentes em uma determinada temperatura. A
curva de solidos é fundamental na especificagcdo da gordura que sera utilizada na
formulacdo de um determinado alimento gorduroso. A quantidade de cristais de gordura
nas misturas oleosas € responsavel por diversas caracteristicas de produtos gordurosos,
como aparéncia, propriedades sensoriais, espalhabilidade e exsudagdo do oOleo
(GRIMALDI, 1999). Gorduras sélidas existentes em temperaturas entre 4 a 10 °C
determinam a facilidade da espalhabilidade de margarinas, na temperatura de
refrigeracdo. De acordo com Lida e Ali (1998) um teor de sdlidos, nesta faixa de
temperatura, ndo superior a 32%, garante uma boa performance de espalhabilidade na
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temperatura de refrigeracdo. Entre 20 e 22 °C, teores de sdlidos inferiores a 10%
caracterizam a estabilidade de um produto e sua resisténcia contra o efeito de exsudagéo
do dleo. Sdlidos existentes em temperaturas entre 35 e 37 °C determinam as
propriedades de aroma e maciez do produto na boca.

As relagbes entre a quantidade de solido e de liquido presente na mistura reacional
sdo confrontadas com as estas mesmas relagdes no produto final, através da ressonancia
magnética nuclear (RMN). As diferencas observadas entre o material de partida e o
produto final indicam a ocorréncia da reacéo.

- Morfologia de cristais: A difracdo de raios-X (DRX) é usada para identificar o
polimorfismo de cristais e é baseada na determinacdo do espacamento dos cristais (long
e short spacings). O principio deste método consiste em excitar um anticatodo feito de
um material como, por exemplo, o cobre que ira emitir raios-X que serdo difratados pela
estrutura cristalina a um determinado angulo formado com os planos de atomos nessa
estrutura. O angulo depende da estrutura cristalina da amostra (GIOIELLI et al., 2003) e
0 conjunto dos picos que aparecem em um difratograma de raios-X, funcionam como
uma impressdo digital daquele material, isto é, cada substancia cristalina exibe um Unico
arranjo de picos no difratograma.

- Composicdo em 4&cidos graxos: A reacdo de interesterificacdo ndo altera a
composicdo dos &cidos graxos presentes no 6leo de palma, promovendo apenas a
alteracdo da posicdo dos mesmos na estrutura do glicerol. A andlise da composicdo de
acidos graxos do 6leo de palma, antes e depois da reacdo de interesterificacdo, tem
como finalidade evidenciar que ndo ocorreram reaces indesejadas durante a
randomizacdo dos &cidos graxos. A técnica de cromatografia a gas com deteccédo por
ionizacdo de chama (CG/FID) é bastante empregada na identificacdo de &cidos graxos
em 6leos e gorduras (VICENTE & GAMALLO, 2009).

- Composicdo trigliceridica: As analises da composicdo trigliceridica representam
uma indicacdo verdadeira de como ocorre 0 processo de randomizagdo, sendo
extremamente Uteis para monitorar a modificacdo de gorduras interesterificadas e
delinear aplicacdes especificas para as mesmas (O’BRIEN, 2009). Através das técnicas
de cromatografia liquida de alta resolucdo (HPLC) ou cromatografia a gas em altas
temperaturas (HTCG) é possivel verificar as diferencas entre a composi¢do de
triacilglicerdis presentes no material de partida e no produto final.

Nas industrias de alimentos, a reacdo de interesterificacdo quimica € utilizada na
fabricacdo de margarinas, gorduras para panificacdo, producéo de lipidios estruturados,
substitutos da manteiga de cacau, etc., isentos de gorduras trans (PETRAUSKAITE et
al., 1998, D"AGOSTINI, 2001).

Em uma das primeiras citagdes do assunto, Screenivasan (1978) descreve producgédo
de margarinas por interesterificacdo quimica de uma mistura contendo gordura de
algodao totalmente hidrogenada com o 6leo de soja, que contém alto teor de &cidos
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graxos poliinsaturados. O produto final, além de possuir boas caracteristicas como sabor
e estabilidade oxidativa, agrega valor fungdo nutricional em fungdo dos acidos graxos
poliinsaturados incorporados.

Lida e Ali (1997) avaliaram o efeito da interesterificacdo nas caracteristicas fisico-
quimicas de sistemas ternarios contendo 6leo de palma ou oleina de palma, com oleina
de palmiste e 6leo de girassol, visando a producdo de coberturas sem a presenca de
isdbmeros trans. As matérias-primas foram misturadas em 16 diferentes proporcdes e
sujeitas a reacdo sob as seguintes condigdes: 110 °C, 30 min, agitacdo de 500 rpm e
0,2% de catalisador metoxido de sddio. A presenca de 6leo de palma e 6leo de girassol
colaborou para o aumento e a diminuicdo do ponto de fusdo do produto
interesterificado, respectivamente.

Buscando obter gorduras zero-trans com caracteristicas funcionais similares as
gorduras comerciais disponiveis, Petrauskaite e colaboradores (1998) realizaram
experimentos em escala laboratorial, mediante utilizacdo de gorduras altamente
saturadas (estearina de palma ou 6leo de soja totalmente hidrogenado) com 6leo de soja,
em proporgdes variaveis entre 10:90 a 75:25 (%m/m). As condi¢cdes empregadas foram
90 °C durante 90 min e 0,2% de metoxido de sodio. As misturas de partida e
interesterificadas foram comparadas a amostras comerciais, em termos de composicao
triacilglicerdlica, teor de gordura sélida e nivel 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 6leo de soja
totalmente hidrogenado foram indicadas para uso em produtos de confeitaria (zero
trans).

Kok e colaboradores (1999) utilizaram interesterificacdo de Oleo de soja
totaltamente hidrogenado, contendo 23,3% de &cido palmitico e 20,0% de acido
estearico, na preparacdo de margarina sem AGT (70 °C, 10 min, 0,5% MeONa).
Obteve-se gordura com ponto de fusdo 34,5 °C, em contraste com o0 baixo ponto de
fuséo inicial (9,5 °C). A mistura de 50% do produto interesterificado com um 06leo de
soja liquido foi utilizada para producéo de margarina, que apresentou pequena diferenca
significativa (p < 0,05) em termos sensoriais, em relagdo a margarinas comerciais.

Rodriguez e colaboradores (2001) estudaram a interesterificacdo de misturas
sebo/6leo de girassol com o intuito de substituir 6leos marinhos hidrogenados na
formulagdo de ‘“shortenings”. Para isso, foi utilizado um planejamento fatorial
fracionario 24-1, em que as variaveis independentes consideradas foram: proporcéo de
sebo (50- 90%), concentracdo de metoxido de sddio (0,4-1,0% m/m), temperatura (60-
120 °C) e tempo de reacgdo (15-60 min). O teor de sebo, a concentragédo de catalisador e
temperatura apresentaram efeito significativo (p < 0,05) no ponto de fusdo. A
interesterificacdo resultou em alteracdes nas curvas de solidos dos referidos produtos.
Para concentragOes de sebo iguais a 70 e 90% obteve-se “shortenings” adequados para

utilizacdo em sorvetes e panificagdo, respectivamente.
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Rodrigues e Gioielli (2003) relataram a interesterificacdo quimica de diferentes
misturas compostas por gordura de manteiga (“butterfat”) e 6leo de milho, buscando
bases gordurosas com as caracteristicas organolépticas da manteiga, mas com alto teor
de 4&cidos graxos ®-6. Os resultados revelaram que o processo reduziu
significativamente o contetdo de triacilglicerois trissaturados e triinsaturados das
amostras interesterificadas.

Pontes e colaboradores (2003) avaliaram as caracteristicas da gordura resultante da
interesterificacdo quimica de dleo 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 interesterificagdo. A amostra interesterificada apresentou teores de
solidos maiores que os da mistura na faixa analisada e o ponto de fusdo passou de 39,1
para 42,2 °C. Enquanto os triacilglicerdis mono e dissaturados diminuiram, os
triinsaturados e os trissaturados aumentaram. Concluiu-se que a gordura obtida
apresentou caracteristicas adequadas para ser utilizada tanto para recheio de biscoito
quanto para uso geral e também para bolos e pédes de forma. Porém, pelo fato de ter
apresentado teor de triacilglicerois do tipo trissaturados (SSS) da ordem de 13%, seu
uso para recheios ndo foi recomendado, em funcdo de poder apresentar certo grau de
cerosidade.

List e colaboradores (2004) realizaram a interesterificacdo de O6leo de soja
geneticamente modificada com teores de &cido estearico (C18:0) entre 17,2 e 33%.
Apbs a reacdo, o perfil de solidos indicou que amostras contendo 17% de acido
estedrico seriam compativeis para uso em margarinas para culinaria. Amostras
interesterificadas com teores de acido estearico entre 20-33% revelaram-se proprias
para aplicacdo em margarinas tradicionais.

Norizzah e colaboradores (2004) estudaram a interesterificacdo de misturas de
estearina de palma (PS) e oleina de palmiste (PKOO0), nas proporces de PS:PKOo
relativas a 20:80, 40:60, 60:40 e 80:20 (m/m). A reacdo foi conduzida a 110 °C durante
60 min, com agitacdo intensa e 0,2% de MeONa. O ponto de fusdo, conteldo de
gordura solida (SFC), composicdo triacilgliceridica, termograma de fusdo, forma
polimorfica e morfologia dos cristais foram avaliados para as misturas antes e apds a
interesterificagdo. Os resultados indicaram que todas as misturas interesterificadas
apresentaram menor ponto de fusdo e menores teores de triacilglicerdis altamente
saturados em relacdo as misturas de partida. As fragdes obtidas foram indicadas para
margarinas e “shortenings” para cremes e produtos similares.

Visando a obtencdo de alternativas a hidrogenacéo parcial na producdo de gorduras
plasticas, Karabulut e colaboradores (2004) estudaram o processo de interesterificacao
em escala laboratorial. Foram utilizadas misturas de estearina de palma totalmente
hidrogenada ou estearina de palma com 0leos de canola e de algoddo, em proporcdes
variando de 30:70 a 70:30 (%m/m). O processo resultou na diminuicdo do ponto de
fusdo e do teor de gordura sélida para todas as amostras, relacionada ao decréscimo no
teor de triacilglicerdis trissaturados e monoinsaturados. As curvas de solidos dos
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produtos interesterificados diferiram significativamente (p < 0,05) das amostras ndo
interesterificadas e também entre si. As misturas interesterificadas com 30:70
canola/estearina de palma ou 30:70, 40:60 e 50:50 algoddo/estearina de palma
revelaramse adequadas a producao de “shortenings” para uso geral. Em contrapartida,
misturas contendo 70:30 canola/estearina de palma totalmente hidrogenada ou 70:30
algodéo/estearina de palma foram recomendadas para manufatura de margarinas. Para o
emprego em confeitaria, mostraram-se factiveis as misturas de 50:50 canola/estearina de
palma ou 50:50 e 60:40 algoddo/estearina de palma. Os autores concluiram que o
emprego destas fracBes pode substituir seguramente as gorduras disponiveis em
questdo, com auséncia total de AGT.

Grimaldi e colaboradores (2005) realizaram otimizagdo, em escala laboratorial, da
reacdo de interesterificacdo quimica do dleo de palma. As amostras foram submetidas a
ensaio fatorial completo com 3 niveis de concentracdo de catalisador (metoxido de
sodio comercial) e 3 niveis de tempo de reacdo. O processo foi desenvolvido com 100 g
de fase oleosa, em temperatura constante de 100 °C, sob agitacdo magnética. Os
resultados da analise estatistica basearam-se na maior variacdo dos grupos de
triacilglicerdis em relacdo ao controle, com preferéncia para a condicéo referente a 0,4%
de MeONa e 20 min de reacdo. Verificou-se aumento do teor de solidos ap6s o
processo, evidenciando a melhoria da consisténcia para uso em margarinas ou produtos
alimenticios.

Khatoon e Reddy (2005) avaliaram a obtencdo de gorduras plasticas zero trans
através de interesterificacdo de misturas de estearina de palma com 6leos da manga ou
mahua (Madhuca longifolia), em diferentes propor¢des. Os resultados mostraram que
misturas de estearina de palma/mahua (1:1 e 1:2) e estearina de palma/manga (1:1),
apos a reacdo (1 h, 80 °C, 0,2% metoxido de sddio) exibiram perfis de sélidos similares
aos “shortenings” comerciais para panificagdo e ao vanaspati, um tipo de gordura
hidrogenada tradicional na india e demais paises dos sudeste asiatico.

Ramli e colaboradores (2005) relataram as alteragdes fisico-quimicas em misturas
de 6leo de palmiste hidrogenado e gordura proveniente do leite de cabra, apds
interesterificacdo. Os autores concluiram que o processo resultou em aumento da
plasticidade das gorduras, mas ndo indicaram, entretanto, uma possivel aplicacdo das
mesmas em produtos alimenticios.

Com o objetivo de avaliar o comportamento de misturas binarias de banha e 6leo de
soja em diferentes proporcfes e seus respectivos lipidios estruturados obtidos por
interesterificagdo quimica, Silva e colaboradores (2008) utilizaram as técnicas de
cinética de cristalizacdo e microscopia de luz polarizada para analisar as misturas, antes
e depois da reacdo. Os resultados apontaram para uma mudanca do perfil de
cristalizacdo da banha apo6s a adicdo do Oleo de soja. O efeito da mudanca na
microestrutura da gordura interferiu positivamente nas suas propriedades
macroscépicas, principalmente na espalhabilidade.
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Liu e colaboradores (2010) estudaram as propriedades fisico quimicas e a
viabilidade de aplicacdo em produtos de panificagdo de gorduras especiais obtidas a
partir da interesterificacdo quimica de 6leo de canola com sebo bovino. Os resultados
das analises indicaram semelhancas entre os produtos formados e as gorduras utilizadas
na panificacdo. Na mesma linha de pensamento, Ribeiro e colaboradores (2009)
avaliaram as propriedades fisico quimicas de misturas interesterificadas de 6leo de soja
e Oleo de soja totalmente hidrogenado e suas possiveis aplicacbes na industria de
alimentos.

Um inconveniente na interesterificacdo quimica é que os catalisadores envolvidos
sdo extremamente propicios a inativacdo por agua e acidos graxos livres, como também
por perdxidos, gas carbOnico e oxigénio. Além disso, estes catalisadores s&o
extremamente tOxicos e reativos, 0 que requer cuidados especiais de armazenamento e
manuseio. Outro inconveniente é a necessidade de etapas posteriores a rea¢do, como
neutralizacdo e sucessivas lavagens com agua, necessarias para inativacdo e separacao
do catalisador (ROZENDAAL, 1992).

A utilizacdo de bases como catalisadores homogéneos nos processos industriais
geralmente causam sérios problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos e de
poluicdo ambiental. Geralmente a separacdo dos catalisadores homogéneos do meio
reacional é uma etapa muito onerosa do processo. A utilizacdo de quantidades acima da
estequiométrica de bases resulta em residuos formados pela neutralizacdo destas bases
que sao altamente poluentes.

4. VANTAGENS DA CATALISE HETEROGENEA:

A eficiéncia dos processos quimicos pode ser aumentada seguindo 0s principios
descritos pela quimica verde. No caso dos catalisadores, estes sdo utilizados ndo sé para
acelerar a velocidade de uma reagdo, mas também para aumentar a seletividade e a
especificidade por um determinado produto de reacéo, reduzindo assim a quantidade de
produtos indesejaveis a serem descartados. Porém, quando estes catalisadores sao
utilizados em fase homogénea, etapas posteriores & reacdo Sdo necessérias para a
remocdo do catalisador do produto final, geralmente causando a destruicdo do mesmo e
aumentando a geracdo de residuos. Existem também muitos relatos de problemas
relacionados a corrosdo de equipamentos devido ao uso destes catalisadores
(DABDOUB, 2009).

A catélise heterogénea tem se apresentado como alternativa para este tipo de
problema. Catalisadores suportados em matrizes solidas de alta area superficial (como
oxidos mistos e silica gel, por exemplo) apresentam muitas vantagens em relacdo aos
catalisadores homogéneos: Sua separacdo do meio reacional € extremamente facil
(geralmente ocorre por simples filtracdo), possuem a capacidade de regeneracdo e
reativacdo, apresentam maior atividade e seletividade, ndo sdo corrosivos, apresentam

54



maior estabilidade térmica e sdo bastante versateis, podendo ser utilizados em inimeras
reacOes. 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 producéo.

Ao fazer uso da catélise heterogénea, é de fundamental importancia avaliar o grau e
a forma de fixacdo do catalisador no seu suporte. Caso o meio reacional e/ou as
condicdes de reacdo causem a lixivia destes catalisadores, problemas como diminuigéo
da atividade e também de contaminacdo dos produtos finais podem aparecer. Frente a
estes problemas, véarios estudos tém apresentado metodologias de imobilizacdo de
catalisadores em suportes inertes (DI SERIO et al., 2010). Dentre estas, tem se
destacado o processo sol-gel na presenca de agentes direcionadores para a obtencéo de
materiais sélidos mesoporosos. A grande vantagem deste método € a possibilidade da
sintese de materiais de alta pureza em condicdes de reacdo proximas a ambiente. Além
disso, a incorporacdo e imobilizacdo de componentes ativos na matriz solida sdo
relativamente simples e pode ser feita ainda durante a sintese do material (chamada
sintese com funcionalizacdo) ou apds a sua preparacdo (chamada pds-modificacdo).
Estes sOlidos mesoporosos obtidos pelo processo sol-gel apresentam alta area
superficial, caracteristica fundamental em processos cataliticos (LAFOND & MUTIN,
2002).

5. A INTERESTERIFICACAO QUIMICA VIA CATALISE HETEROGENEA:

Em fase homogénea, existem dois mecanismos descritos para a reagdo de
interesterificacdo quimica: O mecanismo de ataque a carbonila e 0 mecanismo de
condensacdo de Claisen (FIGURA 2). Apesar de serem dois mecanismos distintos,
deve-se salientar que sdo caminhos diferentes de se obter a mesma espécie quimica
como intermediério: o carbanion gliceroxido (MARANGONI & ROUSSEAU, 1995).

Carbéanions sdo importantes intermediarios em diversas reagdes organicas de
interesse industrial em quimica fina, como as reacdes de sintese de varios tipos de
farmacos, corantes, produtos de perfumaria, etc. A formagéo dos carbanions ocorre com
a abstracdo de um préton de uma ligacdo C-H de uma molécula orgéanica por uma base
(MARCH, 1990). Na maioria dos processos industriais que envolvem estas reagdes sao
utilizadas bases inorganicas ou organicas como catalisadores homogéneos, sendo que
freqlientemente se torna necessaria a utilizagdo de quantidades superiores a
estequiométrica destas bases para manter o meio basico (ONO, 2003).
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CHEMICAL INTERESTERIFICATION

Initiation: Carbonyl attack mechanism:
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FIGURA 2: Mecanismos descritos para a reacdo de interesterificacdo quimica.
Adaptado de Marangoni & Rousseau (1995).

Alguns exemplos de reagdes orgénicas onde estdo envolvidos carbanions como
intermediérios sdo: isomerizacdo de alcenos e alcinos, hidrogenagdo, aminag&o,
dehidrociclodimerizacdo, condensacdes alddlicas, adicdo de Michael, condensacdo de
Knoevenagel, adi¢do conjugada de alcool e cianoetilagdo. Dentre estas, a condensacao
aldolica é muito importante por envolver a formacgéo de ligacGes carbono-carbono e,
geralmente, resultarem em moléculas apresentando estruturas mais complexas que 0s
reagentes (ONO, 2003).
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A utilizacdo de bases como catalisadores homogéneos nos processos industriais
geralmente causam sérios problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos e de
poluicdo ambiental (DABDOUB, 2009). Geralmente a separacdo dos catalisadores
homogéneos do meio reacional € uma etapa muito onerosa do processo. A utilizacéo de
quantidades acima da estequiométrica de bases resulta em residuos formados pela
neutralizacdo destas bases que sdo altamente poluentes. Uma tecnologia mais limpa para
a producdo de gordura interesterificada, que evitaria estes problemas, é a substituicdo
dos catalisadores homogéneos por soélidos bésicos, que atuariam como catalisadores
heterogéneos.

Em 1992, cientistas da Mobil descobriram uma nova familia de materiais,
denominada M41S (BECK et al., 1992), sendo formada por duas fases principais:
MCM-41 e MCM-48. Estes materiais mesoporosos apresentam uma distribuicdo de
poros variando entre 20 e 100 A com uma distribuicio muito estreita com relacdo ao
didametro destes poros. Estas estruturas sdo formadas basicamente por silica e possuem
elevadas 4reas superficiais especificas (acima de 1000 m?g). Alguns trabalhos na
literatura relatam a possibilidade de produzir amostras de MCM-41 apresentando um
diametro de poros bem definido e controlado na faixa de 20 a 70 A somente por
modificag¢fes nas condicdes de sintese (CORMA et al., 1997).

Devido a sua elevada area superficial, as peneiras moleculares mesoporosas, como a
MCM-41, a MCM-48 e a SBA-15 podem ser utilizadas como suportes para 6xidos
basicos e para ancorar moléculas organicas apresentado propriedades béasicas, como
aminas e hidréxido de sais de amonio quaternarios (CHOUDARY et al., 1999). Além
disto, existem relatos na literatura sobre a geracdo de propriedades basicas nestes
materiais apresentando aluminio em sua estrutura por substituicdo isomdrfica (WANG
et al., 2006) e pela utilizacdo de cations de compensacdo apresentando raio ibnico
elevado (OLIVEIRA et al.,, 2009). As amostras preparadas desta forma devem
apresentar propriedades basicas e elevada area superficial, tendo grande potencial para
aplicacdo como catalisadores heterogéneos. A questdo do controle do didmetro de
poros, aliado a possibilidade da producdo materiais apresentando niveis de basicidade
variados deve permitir o ajuste das propriedades destes sélidos para catalisar diversos
tipos de reacGes que exigem niveis de forga basica distintos ou que envolvam moléculas
de didmetros cinéticos variados.

Xie e Qi (2013) utilizaram a peneira molecular SBA-15 funcionalizada com cloreto
de dimetil octadecil[3-(trimetoxil)propil] aménio na interesterificacdo de misturas de
0leo de soja e gordura animal. Os produtos de reagdo foram avalidos através da
determinacédo do indice de iodo, perfil de triacilglicerois, ponto de fusdo e calorimetria
diferencial de varredura. Os resultados obtidos evidenciaram mudangas no
comportamento de fusdo e na composicdo de triacilglicerois, dada a atividade do
catalisador heterogéneo estudado nesta reagéo.

Xie e Qi (2014) estudaram a interesterificacdo entre tributirina e metil estearato na
presenca 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 producéo de lipidios estruturados de baixa
caloria. Foram investigados alguns parametros da reacdo, como razdo de substrato,
temperatura de reacdo e tempo de reacdo, sendo a reacdo otimizada em 80 °C durante
uma hora, com uma razdo molar metil estearato/tributirina igual a 2:1. O catalisador foi
recuperado e reutilizado varias vezes sem perder a sua atividade.

Zang e Xie (2014) investigaram a atividade da lipase de Candida rugosa
imobilizada em Fe304/SBA-15 na interesterificacdo entre o Oleo 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 reacdo de interesterificacdo de Oleos e gorduras é bastante viavel, uma vez que 0s
seus sitios ativos podem ser alcangados por moléculas com didmetros cinéticos grandes,
como é o caso dos triacilglicerois, e com forca béasica proporcional aos catalisadores
convencionais, viabilizando assim uma tecnologia mais limpa para a producdo de
gorduras modificadas isentas de isbmeros trans.

6. CONSIDERACOES FINAIS:

O desenvolvimento de novo processo ou O aprimoramento de processos
convencionais deve estar focados ndo apenas no produto final, mas também na reducéo
ou eliminacdo completa de subprodutos potencialmente perigosos ao meio ambiente. O
grande desafio do milénio que se inicia é tornar os principios da quimica verde uma
rotina nas inddstrias quimicas.

Os catalisadores heterogéneos tém sido largamente empregados em substituicdo
aos catalisadores homogéneos, pois evitam ndo sé problemas relacionados a corrosdo de
equipamentos, como também sdo mais ativos e seletivos, o que reduz a formacdo de
subprodutos indesejaveis. Além disso, a catalise heterogénea reduz significativamente a
geracdo de efluentes industriais devido a ndo necessidade de etapas posteriores de
separacdo do catalisador e purificacdo dos produtos, e também podem ser
reaproveitados.

A aplicacédo da catalise heterogénea na producdo de gorduras modificadas por
interesterificacdo quimica pode ser uma realidade dentro do cenério da quimica verde,
pois varios catalisadores deste tipo com atividade basica ja foram testados com sucesso
em reacBes que envolvem a formacdo de carbanions como intermediérios. Deve-se,
contudo, investigar a sintese de catalisadores com elevada area especifica e tamanho de
poros adequados para que moléculas como triacilgliceréis tenham acesso aos sitios
ativos dos mesmos, 0 que pode ser obtido através da sintese de peneiras moleculares
pelo processo sol-gel.
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RESUMO

Nos ultimos anos tem-se investigado a substituicdo de catalisadores homogéneos por
heterogéneos como alternativas tecnoldgicas sustentaveis para a obtencdo de diversos
produtos. Nesse contexto, este trabalho investigou a atividade do catalisador
heterogéneo DAPTS-MCM-41, obtido a partir da reacdo entre a peneira molecular
MCM-41 e a base organica 3-etilenodiamino(trimetoxi)propil silano (DAPTS), na
reacdo de interesterificacdo de misturas de 6leo de palma e 6leo de palmiste. A
caracterizagdo do catalisador foi feita por espectroscopia no infra vermelho (FTIR),
difratometria de raios X (DRX) e andlise textural (ASAP). As misturas
interesterificadas foram avaliadas quanto ao perfil de acidos graxos (FAME), indice de
iodo, ponto de fusdo (PF) e conteudo de gordura solida (SFC). As variacOes
significativas nos pontos de fusdo e no contetido de gordura sélida das misturas, antes e
depois da interesterificacdo, indicam as alteraces nas propriedades fisicas ocorridas por
conta da randomizacdo dos acidos graxos na estrutura do glicerol. Ja a manutencdo das
composicdes de acidos graxos e dos indices de iodo das misturas indica que néo
ocorreram reacOes indesejaveis, como a degradacéo e a formacéo de isdbmeros trans.

PALAVRAS-CHAVE: 6leos vegetais, catalise heterogénea, interesterificacao.

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. INTRODUCAO:

As tecnologias que envolvem as modificacGes de 6leos e gorduras tém sido
intensamente utilizadas na inddstria de alimentos, principalmente na alteracdo das
propriedades fisicas de Oleos vegetais para adequa-los as diversas aplicacfes nesta
industria, como na producdo de margarinas, coberturas de chocolate, biscoitos, produtos
de panificagdo e sorvetes, massas ¢ batatas “chips”, entre outros (GUNSTONE, 2011;
RIBEIRO et al., 2007).

Atualmente, o processo mais utilizado na producéo de gorduras modificadas € a
interesterificacdo quimica, em substituicdo a hidrogenacdo parcial, geradora de
isbmeros trans. Além disso, possui baixo custo operacional quando comparado com a
interesterificacdo enzimatica, utilizada apenas na producdo de gorduras especiais,
qguando é necessaria a alta seletividade do biocatalisador (BAJAJ et al., 2010). Quando
comparado ao processo de fracionamento, a interesterificacdo quimica possui um maior
volume de produto final.

Na interesterificacdo quimica, Oleos e gorduras isentos de umidade séo
misturados e aquecidos na presenca de um catalisador basico a uma temperatura e um
tempo predeterminados, o que promove a alteragdo na composicgéo triacilgliceridica em
funcdo do rearranjo aleatério dos acidos graxos na estrutura do glicerol. Ao final da
reacdo, o catalisador é inativado através da adi¢do de 4gua ao meio reacional.

Na maioria dos processos industriais que envolvem estas reacfes sdo utilizadas
bases inorganicas ou organicas como catalisadores homogéneos, sendo que
frequentemente se torna necessaria a utilizacdo de quantidades superiores a
estequiométrica destas bases para manter o meio basico (ONO, 2003; HATTORI,
2001).

Existem alguns pontos criticos no processo de interesterificacdo quimica que
devem ser levados em consideracdo: os catalisadores basicos utilizados sé&o
extremamente suscetiveis a inativacdo por agua e por acidos graxos livres, bem como
sdo afetados por peroxidos, dioxido de carbono e oxigénio. Desta forma, os éleos e

69



gordura utilizados na interesterificagdo quimica devem ser pré-tratados para a retirada
de umidade e de &cidos graxos livres. Estes catalisadores ainda sdo extremamente
toxicos e reativos, 0 que requer cuidados especiais de armazenamento e manuseio
(ROZENDAAL, 1992). A separacdo do catalisador do produto final é apontada como
outra desvantagem do processo. A inativacdo do catalisador e a sua retirada requer
consumo de reagentes e sucessivas lavagens com &gua, gerando um volume
consideravel de efluente a ser tratado.

Uma tecnologia mais limpa para a producdo destes compostos através das rotas
descritas acima, que evitaria estes problemas, é a substituicdo dos catalisadores
homogéneos por sélidos bésicos, que atuariam como catalisadores heterogéneos.
Atualmente, estudos voltados para o desenvolvimento da quimica sustentavel ou
quimica verde envolvem principalmente a substituicdo de catalisadores homogéneos por
heterogéneos. Os catalisadores heterogéneos tém como principais vantagens a sua facil
remocao através de operagdes unitarias simples e a sua possibilidade de regeneracédo e
reutilizacdo. Além disso, o fato destes catalisadores ndo serem corrosivos também
constitui uma excelente vantagem frente aos catalisadores homogéneos. Muitos
trabalhos que avaliam a atividade de sélidos com propriedades basicas em reacGes
quimicas tém sido publicados desde a década de 1990, principalmente em estudos
voltados para a producdo de biodiesel (SCHUCHARDT, 1998). Podem ser citados,
como exemplo, o fluoreto de potassio (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 silica gel
(CAUVEL et al., 1997), argilas, carbonatos alcalinos e alcalino-terrosos (CORMA et
al., 1998).

Entre os catalisadores heterogéneos, as peneiras moleculares mesoporosas tem
se destacado como suporte para catalisadores, devido a sua elevada area superficial, sua
estrutura bem ordenada e um volume de poros muito alto. Em 1992, cientistas da Mobil
descobriram uma nova familia 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 A) com uma distribuicio
de didmetro de poros muito estreita. Estas estruturas eram formadas basicamente por
silica e possuiam elevadas éreas superficiais especificas (acima de 1000 m?/g). Alguns
trabalhos na literatura relatam a possibilidade de produzir amostras de MCM-41
apresentando poros de didmetro bem definido e controlado na faixa de 20-70 A somente
por modificacdes nas condicdes de sintese (CORMA et al., 1997). Devido a sua elevada
area superficial, a MCM-41 e a MCM-48 podem ser utilizadas como suportes para
oxidos bésicos e para ancorar moléculas organicas apresentado propriedades basicas,
como aminas e hidroxido de sais de aménio quaternarios (ALBUQUERQUE et al.,
2008; PARIDA & RATH, 2009). Os sélidos basicos preparados desta forma devem
apresentar propriedades basicas e elevada area superficial, tendo grande potencial para
aplicacdo como catalisadores heterogéneos. O fato do diametro de poros poder ser
controlado e a possibilidade de introduzir varios tipos de substancias com niveis de
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basicidade diferentes nos poros da MCM-41 permite o ajuste das propriedades destes
solidos para catalisar diversos tipos de reagdes, que exigem niveis de forca basica
distintos ou que envolvam moléculas de didametros cinéticos variados, como acontece
com os 6leos vegetais.

No presente trabalho, foi sintetizada a peneira molecular MCM-41, na qual foi
ancorada a base organica 3-etilenodiamino(trimetoxi)propil silano (DAPTS). Sua
atividade catalitica foi avaliada frente a reacdo de interesterificacdo de misturas de dleo
de palma e O6leo de palmiste. O catalisador preparado foi caracterizado por
espectroscopia no infra vermelho (FTIR), difratometria de raios X (DRX) e analise
estrutural (ASAP). A reacéo de interesterificacdo das misturas foi realizada em reator de
aco inox, sob pressdo reduzida. As misturas reagentes e os produtos de reacdo foram
avaliados por determinacdo do perfil de acidos graxos (CG-FID), ponto de fusdo, indice
de iodo (Wijis) e contetido de gordura sélida (RMN HY).

2. MATERIAIS E METODOS:
2.1. Determinacdo do raio cinético da molécula reagente:

As peneiras moleculares pertencem a uma classe de compostos inorganicos com
propriedades diretamente relacionadas com as suas estruturas de rede. Segundo McBain
(1932), séo solidos porosos que possuem a capacidade de separar de forma seletiva 0s
componentes de uma mistura quimica através da diferenca entre a forma e o tamanho
das moléculas que constituem esta mistura. Esta capacidade esta diretamente
relacionada com a estrutura cristalina ordenada e uniforme, sendo desta maneira capazes
de selecionar as moléculas que acessam 0 seu espaco intracristalino (SILVA, 2008).
Para que toda area superficial da peneira molecular (interna e externa) seja efetivamente
utilizada na reagdo, as moléculas reagentes devem ser capazes de acessar o interior dos
poros da peneira molecular, devendo portanto possuir um didmetro cinético menor.
Neste trabalho, foi determinado por modelagem molecular o diametro cinético de dois
triacilglicerdis: 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 empiricos AM1 e PM3.

2.2. Preparo do catalisador:

As sintese da MCM-41 puramente silicea foi baseada no trabalho de Corma et
al. (1997), sendo adotada a temperatura e o tempo de cristalizacdo de 150 °C por 7 dias,
para resultar em um solido com elevado tamanho de poros.

Em uma sintese tipica, uma solucdo aquosa de silicato de tetra metil amonio
obtida pela reacdo entre 0,59 g de silica amorfa (Aerosil 200, Degusa) e 5,29 g de
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solucdo a 25% de hidroxido de tetra metil amoénio (TMAOH, Sigma-Aldrich) foi
adicionada, sob agitacdo, a uma solucdo contendo 2,26 g de brometo de cetil trimetil
amonio (CTABr, Vetec) dissolvidos em 89,34 g de dgua deionizada. A esta mistura foram
adicionados 2,53 g de silica amorfa, também sob agitacdo continua. O gel formado,
apresentando a seguinte composi¢do molar: 1,0 SiO2 : 0,12 CTABr: 0,28 TMAOH: 100
H,0, foi colocado em autoclaves de Teflon e aco e aquecido a 150°C por sete dias, em
condicOes estaticas. ApoOs este tempo, o solido foi recuperado por filtracdo, lavagem e
secagem a 80°C por 24 horas. A eliminacdo dos elementos organicos, para a liberacdo dos
poros das amostras de MCM-41, foi realizada através de calcinagdo em condic¢des estaticas
a 540°C por 6 horas, sendo 0 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.

540°C 6 horas

0,2*Cimin

350°C 1 hora

0,5°C/min

150°C 1 hora

5*Cimin

FIGURA 1: Condicdes de calcinacdo da MCM-41.

Para a sintese das amostras de MCM-41 apresentado propriedades bésicas foi
utilizado como precursor o 3-etilenodiamino(trimetoxi)propil silano (DAPTS). Para
ancorar estas substancias, 4 g da MCM-41 preparada anteriormente foram suspensas em
60 mL de tolueno. A esta suspensao foram adicionados 4 g de DAPTS sob agitacédo e
refluxo por 2 horas. O metanol formado foi destilado por 30 minutos a 105°C. Apos este
tempo, foram adicionados mais 20 mL de tolueno e o sistema foi mantido a sob agitacéo
a 100°C por mais 30 min. O produto foi recuperado por filtracdo, lavagem com xileno,
agua deionizada a gquente e entdo seca a temperatura de 60°C. A FIGURA 2 mostra o
esquema para a funcionalizagdo da MCM-41 com o DAPTS.

OH HaCO /_\ 9 CHat o
o 4 »,:u>s|/\/\un " Z oA TSN \NHZ
OH H3CO' o

MCM-41 DAPTS DAPTS-MCM-41

FIGURA 2: Incorporacio de DAPTS na MCM-41 calcinada (MAGALHAES,
2006).
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2.3. Caracterizacao do catalisador:
2.3.1. Difracéo de Raios X (DRX):

Esta técnica foi utilizada para fornecer informacdes a respeito da morfologia dos
cristais de catalisador produzido, como estrutura dos cristais, grau de cristalinidade e
tamanho dos cristais, além da possibilidade de quantificacdo das fases cristalinas
existentes no material (SILVA, 2007). Com estas informacdes pode-se avaliar se o
procedimento sintese da MCM-41, bem como a sua funcionalizagdo com DTPAS
comprometeram a estrutura cristalina do material.

Amostras obtidas da MCM-41sintetizada e apos a sua funcionalizacdo foram
analisadas em um difratbmetro de Raios X Rigaku MINIFLEX, método do pdé,
utilizando a radiacdo Cu-Ka (A=1,54 A), operando a 30 KV e 15 A. A varredura das
amostras foi feita de 0 a 10° (20), com intervalos de 0,020° e tempo de aquisicdo de 2 s.

2.3.2. Analise textural (ASAP):

A adsorcdo fisica de nitrogénio é uma técnica importante na determinacao e
caracterizacdo das propriedades texturais de solidos porosos. Neste método, as
isotermas de adsorcdo s@o obtidas a partir da relacdo entre quantidade de nitrogénio
adsorvida/desorvida na superficie do catalisador a 77 K, em funcéo da presséo aplicada
em um determinado sistema. Para a obtencdo destes dados foi utilizado o analisador de
area especifica ASAP 2020 (Micromeritics). As isotermas obtidas foram tratadas pelos
métodos BET para a obtencdo da area superficial e diametro de poros e 0 método BJH
para a obtencdo do volume de poros.

Foram avaliadas amostras da MCM-41 antes e ap0s a sua funcionalizagcdo com
DAPTS.

2.3.3. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR):

A espectroscopia de infravermelho é bastante utilizada na identificagdo de
grupos funcionais existentes em uma amostra. Esta técnica foi utilizada para evidenciar
0 ancoramento da base organica (DAPTS) no catalisador, através do aparecimento das
bandas caracteristicas do DAPTS no espectro do catalisador ap06s a sua funcionalizacao.

Foi utilizado um espectrometro de FTIR Thermo NICOLET 6700 com 4 cm™ de
resolucdo, sendo a leitura da amostra, preparada através da técnica da célula de KBr,
feita no intervalo de 400 a 4000 cm™.
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2.4. Interesterificacéo:

As matérias primas utilizadas foram os 06leos de palma e palmiste refinados,
fornecido pela empresa Agropalma S. A., com as suas caracteristicas fisico-quimicas
descritas na TABELA 1:

TABELA 1 : EspecificacOes das matérias primas utilizadas

Atributos Oleo de Palma  Oleo de Palmiste
Acidez (%) 0,042 0,013
indice de Perdxidos (MEg/Kg) 0,19 0,12
Ponto de Fuséo (°C) 34,3 28,5
indice de lodo (Wijjs) 53,92 19,09
Conteldo de gordura sélida a 10 °C (%) 47,49 68,38
Contetdo de gordura sélida a 20 °C (%) 19,80 38,29
Contelido de gordura sélida a 25 °C (%) 10,61 15,13
Contetido de gordura solida a 30 °C (%) 6,53 0,00
Contelido de gordura sélida a 35 °C (%) 3,14 0,00
Contetido de gordura solida a 40 °C (%) 1,67 0,00
Contelido de gordura sélida a 45 °C (%) 0,09 0,00

Fonte: Agropalma S/A.

Para o estudo das interagdes em misturas binarias de oOleo de palma e dleo 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 binarias. As amostras foram preparadas nas proporcdes
apresentadas na TABELA 2, apds fusdo completa a 70 °C e novamente solidificadas,
sendo armazenadas sob refrigeragéo.
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TABELA 2: Planejamento experimental das misturas.

Amostra Proporcdo (%)
Oleo de Palma Oleo 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 realizacdo da reacdo, foi montado um aparato contendo um reator

batelada tipo autoclave em aco inoxidavel (PARR modelo 4848), com copo de 900 mL
de capacidade, com controle de temperatura, pressao e agitacdo, uma bomba de vacuo e
um baldo de trés bocas com controle de temperatura e agitacdo. Estes equipamentos
foram acoplados conforme a FIGURA 3:

Baldo de trés saidas (1); reator (2) e bomba de vacuo (3).

@

GRG

€

FIGURA 3: Esquema do aparato montado para a reacdo de interesterificacdo:
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2.4.1. Pré-tratamentos:
- Ativacéo do catalisador DAPTS-MCM-41:

No interior do reator, 1,0 g de catalisador foi ativado durante duas horas a
temperatura de 200 °C sob pressdo reduzida. Ao final deste tempo, a temperatura do
reator foi ajustada para 100 °C.

- Oleos de palma, palmiste e suas misturas:

Antes de cada reacdo, efetuou-se a secagem de 100 mL da mistura no baldo de
trés saidas, sob pressdo reduzida e agitacdo, a temperatura de 80 °C por trinta minutos.
Apos a secagem, a temperatura da mistura foi ajustada para 100 °C.

2.4.2. Reacdo de interesterificacdo:

Ao final do pré-tratamento, a mistura foi transferida para o reator, por diferenca
de pressdo, onde permaneceu reagindo a temperatura de 100 °C por uma hora, sob
pressdo reduzida e agitacdo a 500 rpm. Ao término da reacdo, cessou-se 0 aquecimento
e a agitacdo e o produto de reacao foi filtrado a quente para a separacao do catalisador.

2.5. Perfil de acidos graxos (CG-FID):

A obtencdo de ésteres metilicos de &cidos graxos foi realizada de acordo com o
método 969.33 da AOAC. Os ésteres foram obtidos pela saponificacdo de uma pequena
quantidade de 6leo (100 a 200 mg) com 3,5 mL de solugdo metanodlica de hidréxido de
sodio a 0,5M sob aquecimento e sob refluxo por 5 minutos. Ao produto de
saponificacdo foi adicionado uma solucdo metandlica de BF3 e a mistura seguiu sob
refluxo por mais 2 minutos. Ao final da esterificacdo, adicionou-se de 2 a 5 mL de
heptano e 15 mL de solucédo saturada de NaCl, para extrair os ésters metilicos formados.
Transferiu-se 1 mL da fase superior (heptanoica) para um frasco de vidro e proceder a
analise cromatografica.

A anélise cromatografica foi feita de acordo com ao método 985.21 da AOAC,
em cromatdgrafo gasoso Shimadzu® modelo GC-2010 Plus, equipado com auto-injetor
AOC-20i, injetor split e detector de ionizagcdo por chama (FID). Utilizou-se a coluna
CP-SIL 88 (FAME-100% cianopropilpolisiloxano, com 100 metros de comprimento,
0,25 mm de didmetro interno e espessura de fase estacionéaria de 0,20um. As condigdes
de analise foram: fase movel: hidrogénio; temperatura do injetor: 250 °C; temperatura
do detector: 260 °C; temperatura da coluna: inicial de 100 °° por 5 minutos, com um
aumento de temperatura a uma taxa de 5 °C/min. até 230 °C, na qual permanece por 5
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minutos. Novamente aumenta-se a temperatura a uma taxa de 5 °C/min. até 240 °C,
permanecendo nesta por 11 minutos. volume de injegéo: 2uL.

Esta andlise foi realizada em duplicata e os resultados foram tratados
estatisticamente com o auxilio do software Statistica 8.0 para a verificacdo de diferencas
estatisticas significativas entre as médias, em um nivel de significancia de 5%. Caso
tenham sido detectadas diferencas, aplicou-se teste de Tukey para a identificacdo das
médias que diferiram entre si.

2.6. Indice de iodo (Wijis)

A determinacdo do indice 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 solucdo de Wijs, deixando em repouso ao abrigo de luz
e a temperatura ambiente durante 30 minutos. Em seguida foram adicionados 10 mL de
solucdo de iodeto de potéssio 15% e 100 mL de agua recentemente fervida e fria, sendo
titulada com tiossulfato de potassio 0,1 mol/L até o aparecimento de uma leve coloragéo
amarela. Adicionou-se ainda 1 mL da solucédo indicadora de amido 1%, continuando-se
a titulacdo até o completo desaparecimento da cor azul. Foi preparada uma
determinacdo em branco da mesma forma que a amostra e foram anotados os volumes
gastos de tiossulfato de potassio 0,1 mol/L nas titulacdes da amostra e branco.

2.7. Conteudo de gordura sélida (RMN):

O contetdo de gordura sélida foi realizado por ressonancia magnética nuclear
(RMN) seguindo o método Cd-16b-93 da norma AOCS (2004), pelo método direto, em
ressonancia magnética nuclear pulsante de baixa resolucdo, condicionamento para
gorduras ndo estabilizadas (100°C/15min., 60 °C/5min., 0 °C/60 min.), com leitura das
amostras em série, nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35, 40 e 45 °C e permanéncia de
30 minutos em cada temperatura. O equipamento utilizado foi o Minispec Bruker PC
120 (Silberstreifen, Rheinstetten,Germany).

2.8. Ponto de fusao:

O ponto de fuséo 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 DISCUSSAO:
3.1. Calculo do didametro cinético:

A TABELA 3 apresenta os resultados obtidos através da minimizacdo da
energia interna (EI) das moléculas de POP e POO:

TABELA 3: Resultados obtidos através do software MOPAC 2005.

Parametro Medido POP POO
El (Kcal/mol) -478,77 -458,60
Area (A% 1173,47 1242,27
Volume (A% 1139,49 1174,97
Diadmetro (A) 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
diametros de poros que variam entre 30 e 75 A, dependendo das condices de sintese.
Corma et al. (1997) obtiveram uma MCM-41 com didmetro de poros em torno de 66 A,
a uma temperatura de cristalizacéo de 150 °C por 7 dias.

3.2. Caracteriza¢cdo da MCM-41:
3.2.1. DRX:

A difracdo de raios-X é a técnica mais empregada para a investigacdo da
formacdo dos materiais mesoporosos, além de outros materiais porosos. A FIGURA 4
representa de forma esquematica a estrutura da MCM-41, onde se observa o
ordenamento dos poros em uma rede hexagonal. O parametro da cela unitaria (ap),

2leO

calculado pela expressédo a, = 3 onde dipp representa a distancia interplanar,

tem relagdo direta com a espessura da parede (t) e com o didmetro do poro (Dp). Os
valores de ap obtidos para a MCM-41 calcinada e apo6s a incorporacdo de DAPTS
foram, respectivamente, 56,97 A e 58,34 A. Estes valores proximos indicam que n&o
houve alteracdo na estrutura hexagonal da MCM-41 apds a entrada do DAPTS.
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FIGURA 4: Representacdo esquematica da MCM-41. Adaptado de Schwanke &
pergher (2012)

A FIGURA 5 apresenta os difratogramas da MCM-41 calcinada (MCM-41) e
apos a funcionalizacdo (DAPTS-MCM-41), evidenciando um perfil caracteristico desta
peneira molecular (OLIVEIRA, 2014). Por ser formada de silica amorfa, seu
difratograma nédo exibe picos em regides de angulos maiores. Os picos exibidos em
2,27° (pico de maior intensidade com digy = 49,34 A) e mais trés picos de menor
intensidade entre 3 e 6°, sdo relativos a sua rede hexagonal bem ordenada, onde um poro
é rodeado por outros seis, gerando assim as suas reflexfes caracteristicas (Magalhdes,
2006). No difratograma exibido na FIGURA 1, os valores de djgp para 0s picos de
maior intensidade possuem valores maiores, quando comparado com uma sintese tipica
deste material (150 °C/24h) (CORMA et al., 1997). Tal variacdo pode ser explicada
pelo binbmio tempo / temperatura de cristalizagdo do catalisador adotado neste estudo
(150°C / 7 dias). Segundo Corma e colaboradores (1997), longos tempos de
cristalizacdo a uma temperatura de 150 °C favorecem o aumento do tamanho dos poros
da MCM-41.

A incorporagdo do DAPTS na MCM-41 ndo provocou mudancas
significativas na intensidade e na posi¢éo dos picos, indicando que ndo houve mudancgas
no ordenamento da rede hexagonal da peneira molecular. Resultados similares foram
obtidos por Magalhdes (2006) na insercédo de aminas em peneiras moleculares do tipo
MCM-41 com aplicagdo na sintese de chalconas.
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MCM-41 30,53 58,34

DAPTS-MCM-41 45,34 56,97
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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 organicas como 0 DAPTS se da através da reacdo das
hidroxilas dos grupamentos silanol, presentes na superficie do catalisador, com o0s
grupamentos alcooxi do DAPTS. A FIGURA 6 apresenta os espectros de FTIR de
amostras de MCM-41 calcinada e ap6s o ancoramento do DAPTS. Para a amostra de
MCM-41 calcinada a banda larga em 3456 cm™ esta atribuida & deformacéo axial dos
grupos hidroxila do grupamento silanol presentes na superficie do catalisador, bem
como aos grupamentos hidroxila proveniente de 4gua adsorvida na amostra, esta Ultima
comprovada com a presenca da banda em 1647 cm™, atribuida & deformacéo angular da
hidroxila da agua. Os modos de vibracdo Si-O-Si na MCM-41 podem ser observados
em 1080 cm™ (deformacdo axial) e 790 cm™ (deformagdo angular). Estes sinais sdo
provenientes da silica constituinte da superficie do catalisador. A banda em 942 cm™
pode ser atribuida a deformacdo angular de grupos Si-OH defeituosos, ou seja, grupos
Si-OH provenientes de silica ndo condensada na parede do catalisador (material
disperso).
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No espectro de FTIR para a amostra de MCM-41 ap6s o ancoramento da
DAPTS (DAPTS-MCM-41) observa-se uma diminui¢cdo da intensidade da banda de
deformacéo 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™ e 2878 cm™, atribuidas respectivamente as deformacdes axial e angular de
grupos CH; provenientes do DAPTS ancorado.
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FIGURA 6: Espectros de FTIR da MCM-41 calcinada e da MCM-41
funcionalizada com DAPTS

3.2.3. Andlise textural (ASAP):

As amostras de MCM-41 apresentaram caracteristicas de isotermas do tipo 1V,
de acordo com a classificacdo IUPAC, caracteristica de materiais mesoporosos com
ciclos de adsor¢cdo em multicamada, com o aparecimento de um ponto de inflexdo a
partir de pressdes relativas (P/Py) na faixa de 0,30 a 0,50, associada a condensacao
capilar nos mesoporos (IUPAC, 1985). Outra caracteristica importante na MCM-41 € a
presenca de histerese, que € o fendmeno verificado a partir da diferenca entre 0s
mecanismos de adsorcdo e dessorcdo, tipico de materiais porosos com uma estreita
distribuicdo de tamanho de poros cilindricos e com particulas de formato esférico
(SHWANKE & PERGHER, 2012).

Nas FIGURAS 7 e 8 estdo as isotermas de adsorcdo/desorcdo de N, das
amostras de MCM-41 e DAPTS-MCM-41. As isotermas possuem o mesmo perfil do
tipo 1V, caracteristico 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 funcdo das condic¢des de cristalizagéo do
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catalisador adotadas neste estudo, que favorecem a formacgdo da MCM-41 com didmetro
de poros maiores (CORMA, 1997; FASOLO et al., 2006).

TABELA 4: Propriedades texturais da MCM-41 e da DAPTS-MCM-41

Catalisador Area BET (m%/g)  Vporos (cM*/g) Dp BJH (A)
MCM-41 783 0,88 49,1
DAPTS-MCM-41 577 0,52 43,7

Isotherm Linear Plot

—+— MCW-41- Adsorption

—=— MCh-41- Desorption
600 ;

00—

400—

300—
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200—

100—
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FIGURA 7: Isotermas de adsor¢ao/desor¢do da MCM-41 calcinada.
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Isotherm Linear Plot
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FIGURA 8: Isotermas de adsorcdo/desorcdo da MCM-41 funcionalizada com
DAPTS

Observa-se uma diminuicéo significativa das propriedades texturais da MCM-41
apos a funcionalizacdo com o DAPTS. Este tipo de variacdo pode ser justificada pelo
ancoramento da base na superficie da MCM-41, aumentando a espessura da parede e até
mesmo bloqueando o acesso aos poros. A perda de cristalinidade ou mudanca da
estrutura da peneira molecular em funcdo da incorporacdo da base também pode estar
associada a este tipo de observacdo, porem ndo houve mudanca no tipo de isoterma apds
a funcionalizacdo, indicando que ndo houve variacdo da estrutura da MCM-41, o que
confirma os resultados obtidos na difratometria de Raios X.

3.3. Interesterificagao:
3.3.1. Perfil de acidos graxos (CG-FID):

A TABELA 5 mostra a composi¢cdo em acidos graxos das misturas de oleo de palma e
palmiste, antes e depois da interesterificacdo. As composi¢oes do 6leo de palma e do
6leo de palmiste estdo de acordo com a literatura pesquisada (Gunstone, 2011) e dentro
das especificagdes comerciais dos fabricantes. Os resultados apresentados mostram que
a composicdo em acidos graxos dos produtos de reacdo é muito semelhante aquela
apresentada para as suas respectivas misturas originais, ou seja, ndo houve alteracdo na
composicdo em 4acidos graxos das amostras. Esta evidéncia comprova que néo
ocorreram reacdes indesejaveis, como decomposicdo ou isomerizacdo dos acidos
graxos. O mesmo comportamento pode ser observado para 0s resultados obtidos no
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indice de iodo (TABELA 6), onde ndo houve variacdo significativa apds a
interesterificacdo.

TABELA 5: Composigéo percentual em acidos graxos das misturas de 6leo de palma e
oleo de palmiste, antes e apos a interesterificacao.

Ac. Graxo
) Palma 80/20 60/40 50/50 40/60 20/80 Palmiste
(%)
Antes - 08+01* 12+02° 17+03" 20+02° 26+00° 33%0,0°
. Depois - 07+00° 11+0,0® 15+02® 19+0,0° 24+04* 33+0.2%
Antes - 07£02° 13£00° 18%01™ 21%01® 27x00° 34£00°
= Depois - 06+03 12403 17+00° 20+02° 29+04® 33+01®
Antes  0,3+0,0° 10,0+0,0* 193+0,6*° 246+1,0* 289+04* 386+0,8 482+0,2°
cu Depois 0,4+00® 97+05® 195+00° 244+0,7° 286+0,1° 382+03" 487+1,0°
Antes  14+01° 4400 71+01® 90+03® 103£0,0* 132+03" 162+0,0°
C Depois 1,4%0,0® 45+03" 72+00° 92+01® 101+05 130+00° 16,4+04°
Antes  431+0,7% 360%09* 297403 254+04% 222+09" 153%00*° 84+01°
Ce Depois 43,6+0,2* 363+0,3" 300+02° 252+06° 225+0,1° 152+0,0° 8,6+0,0%
Antes  4,7+03° 42+01° 38+00° 35+03° 35+01° 29+00° 2502
Ce Depois 4,8+0,0® 44+03" 39+03° 35+02° 36+01* 31+02* 2502
Antes  40,3+04° 352+12° 306+07% 27,7+0,3 253+05 204+02° 153+0,1°
Ciet Depois 40,5+0,8° 359+072° 30,7+0,0° 279%00° 255+0,1° 204+0,0° 15004
. Antes  9,8+08° 82x00® 6,6+04 59+01" 54x04° 39+03" 23%00"
18:2

Depois 10,1+06° 84+05 6,7+00° 62+05° 55+00° 41+01* 23+0,1°

“ Média de tres determinacdes + desvio padréo. C8 4cido caprilico; C10 4cido caprico;
C12 é&cido laurico; C14 &cido miristico; C16 acido palmitico; C18 acido estearico;
C18:1 &cido oleico; C18:2 &cido linoleico. Letras diferentes na mesma linha indicam
amostras com diferenca estatistica significativa entre si (p <0,05), verificadas segundo
teste de Tukey.
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TABELA 6: indice de iodo das misturas, antes e apds da interesterificagao.

indice de lodo Wijs (g/100g)

Antes Apdbs
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. Conteudo de gordura solida (RMN):

O contetdo de gordura sélida é responsavel por muitas das caracteristicas 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 sélido, em diferentes temperaturas. Por exemplo, para
que uma gordura tenha um desempenho satisfatorio de espalhabilidade a temperatura de
refrigeracdo (caracteristico de gorduras destinadas a fabricacdo de margarinas), ela deve
conter no maximo 32% de sdlidos na faixa de temperatura de 4 a 10 °C. Entre 20 e 22
°C, para que uma gordura seja resistente ao efeito de exsudacéo dos 6leos, seu teor de
solidos deve ser inferior a 10%. Ainda segundo os autores, a gordura sélida presente na
faixa de 35 a 37 °C confere propriedades sensoriais ao produto.

A TABELA 7 apresenta os resultados de contetdo de gordura sélida para as
misturas utilizadas, antes e apds da interesterificacdo. Verificou-se que apds a
interesterificacdo houve um aumento no perfil de sélidos para as misturas com maior
proporcao em 6leo de palma (Palma, 80/20 e 60/40) e uma diminuicdo deste perfil para
as misturas com maior proporcdo de Oleo de palmiste (40/60, 80/20 e Palmiste).
Resultados com tendéncias semelhantes foram descritos na literatura para a
interesterificagdo quimica via catalise homogénea. Laning (1985) descreve um aumento
no perfil de sélidos do 6leo de palma interesterificado devido ao aumento do teor de
triacilglicerdis trisaturados. Para o Oleo de palmiste interesterificado este
comportamento € invertido, uma vez que a reacdo promove a formagdo de
triacilglicer6is com graus de instauracdo intermediarios. Grimaldi et al. (2001),
realizaram estudos sobre as propriedades fisicas de misturas de 6leo de palma e 6leo de
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palmiste interesterificados na presenca de metoxido de sddio e obtiveram um aumento
no perfil de sélidos para misturas com um teor minimo de 40% de dleo de palma.
D’Agostini (2001) estudou a interesterificagdo quimica de misturas binarias e ternarias
de gorduras de palma, palmiste e triacilglicerois de cadeia média e verificou a
dependéncia do contetdo de gordura sélida com a quantidade de 6leo de palma. Para as
misturas utilizadas, o contetido de gordura s6lida aumentava com o aumento do teor de
o6leo de palma.

TABELA 7: Conteudo de gordura sélida das misturas de Oleo de palma e dleo de
palmiste, antes e apos a interesterificagao.

Palma 80/20 60/40 50/50
T(°C) Antes Ap6s Antes Apo6s Antes Ap06s Antes Apos
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 39 6,7 33 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(°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 12,8 151 9,5
30 2,6 38 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 fusdo e cristalizacdo de misturas de gorduras € diretamente
influenciado pelo tipo de interacBes que ocorrem entre as moléculas de triacilglicerdis,
podendo levar a formacdo de uma solucdo sélida, quando existe a compatibilidade entre
seus componentes ou a formacgéo de um sistema eutético, no caso de incompatibilidade
entre os componentes. Nesse caso, a solubilidade no estado sélido ndo é completa
(Soares, 2010). Uma ferramenta muito util para comprovar a formagdo do sistema
eutético em misturas de gorduras sdo as curvas de iso- solidos, quando observa-se uma
depressdo nestas curvas. As curvas de iso-solidos sdo obtidas a partir dos valores do
contetdo de gordura sélida das misturas, a uma temperatura constante (LEFEBVRE,
1983). As FIGURAS 9 e 10 apresentam a curva de iso-sélidos das misturas de 6leo de
palma e palmiste, antes e depois da reagéo de interesterificacao.

Os 6leos de palma e palmiste possuem diferencas significativas ao comprimento
médio da cadeia carbbnica de acidos graxos e, consequentemente, quanto as massas
moleculares dos acidos graxos que prevalecem em sua composi¢do, além de
apresentarem formas polimorficas também diferentes. Dada estas diferencas, a
compatibilizacdo da rede cristalina das misturas de 6leo de palma e palmiste fica
dificultada, ocasionando o0 amolecimento caracteristico 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 apds a interesterificacdo, com excecdo da curva de iso-solidos a 5%
(FIGURA 10), demonstrando assim a ocorréncia do rearranjo dos acidos graxos
durante a interesterificacao.
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FIGURA 9: Curva de iso-solidos das misturas antes da interesterificacéo.
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FIGURA 10: Curva de iso-solidos das misturas apds a interesterificacdo

3.3.3. Ponto de fuséo:

O rearranjo dos &cidos graxos na estrutura do glicerol provoca mudancgas nas
propriedades fisicas do produto interesterificado. Quando a interesterificacdo promove
um aumento no ponto de fusdo, pode-se afirmar que houve um aumento significativo
dos teores de triacilglicerdis dissaturados e trissaturados, devido a insercdo de &cidos
graxos saturados na posicdo sn-2 da estrutura do glicerol. No caso da diminuigdo do
ponto de fusdo ap0Os a interesterificacdo, a insercdo de acidos graxos insaturados na
posicdo sn-2 € mais pronunciada (SILVA & GIOIELI, 2006). A TABELA 8 apresenta
os pontos de fusdo obtidos para as misturas, antes e depois da interesterificacdo. Nas
misturas de 6leo de palma e 6leo de palmiste estudadas, observou-se uma diminuicdo da
temperatura de fusdo das misturas, com o aumento do teor de 6leo de palmiste, antes e
depois da interesterificacdo. Avaliando as misturas de mesma composi¢do, antes e
depois da interesterificacdo, observou-se um aumento na temperatura de fusdo para as
misturas com maior teor de 0leo de palma e uma diminuicdo na temperatura para as
misturas com maior teor de 6leo de palmiste. Pela composicdo em &cidos graxos das
misturas (TABELA 5), pode-se notar que, apesar do 0leo de palmiste possuir maior teor
de acidos graxos saturados (em torno de 82%), os acidos graxos saturados de cadeia
longa (Cy6 € Cyg) constituem apenas 11% do total de &cidos graxos, enquanto que no
6leo de palma, estes percentuais superam 47%. A FIGURA 11 mostra a variagdo do
ponto de fusdo em funcdo da composi¢do de &cidos graxos saturados de cadeia longa
(C16 e C18) na mistura. ComposicOes de C16 e C18 acima de 25% favoreceram o
aumento da temperatura das misturas.
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TABELA 8: pontos de fusdo das misturas, antes e ap0s da interesterificacdo

Antes (°C) Apbs (°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
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FIGURA 11: Variacdo do ponto de fusdo em funcdo da composicdo de &cidos graxos
saturados de cadeia longa.
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4. CONCLUSOES:

Os resultados obtidos na caracterizacdo da peneira molecular mesoporosa
DAPTS-MCM-41, revelou um ancoramento bem sucedido do grupamento 3-
etilenodiaminopropila na sua superficie.

As andlises de perfil de &cidos graxos revelaram a manutengdo da composicdo dos
acidos graxos provenientes do 6leo de palma e do 6leo de palmiste, uma vez que nédo
ocorreram variacOes significativas na composicdo das misturas, antes e depois da
interesterificacdo.

Esta analise revelou ainda a ndo formacéao de isdmeros trans apds a reacao.

A interesterificacdo das misturas de 6leo de palma e de 6leo de palmiste na presenca
do catalisador MCM41-DAPTS promoveu mudancas nas suas propriedades fisicas,
minimizando a incompatibilidade entre as mesmas, provavelmente devido ao rearranjo
dos acidos 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 metdxido de sodio, catalisador utilizado industrialmente e responsavel por
um grande volume de efluentes gerados no processo, durante a sua separacdo dos
produtos de reacao.
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INTERESTERIFICACAO QUIMICA DO OLEO DE PALMA E DO OLEO DE
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RESUMO:

A interesterfificacdo quimica é a tecnologia mais utilizada atualmente para adequar a
composicéo triacilgliceridica de misturas de 6leos vegetais, sem a formacéo de isdmeros
trans. No entanto, do ponto de vista ecoldgico, esta tecnologia gera uma quantidade
consideravel de efluentes durante a separacdo do catalisador homogéneo dos produtos
finais. Neste enfoque, a substituicdo destes catalisadores por catalisadores que atuam em
fase heterogénea tem se destacado. O objetivo deste trabalho foi avaliar a atividade do
catalisador DAPTS-MCM-41 na reacao de interesterificacdo do 6leo de palma e do 6leo
de palmiste, através do monitoramento da composicao triacilgliceridica por técnicas de
cromatografia a gas em altas temperaturas (HTCG) e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (RP-HPLC), além da distribuicdo regioespecifica dos acidos graxos na
estrutura do glicerol, monitorada pela técnica de RMN **C. A randomizag&o dos 4cidos
graxos foi comprovada pela variagdo da concentracdo de acidos graxos saturados na
posicdo sn-2 e também pela variacdo da composicdo de triacilglicerois.

PALAVRAS-CHAVE: interesterificacdo, 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,
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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 3C 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. INTRODUCAO:

Lipidios, assim como os carboidratos e proteinas, sd&o um dos principais
constituintes dos alimentos. Sdo moléculas organicas insollveis em 4&gua que
desempenham importantes funcGes na dieta humana, além de conferir caracteristicas
sensoriais agradaveis aos consumidores (KARLESKIND, 1996; GURR & HOWARD,
2002).

Na industria de alimentos, os lipidios sdo consumidos principalmente sob a
forma de triacilgliceréis (TAG). Dependendo da composicdo das unidades acila e da
distribuicdo destas na estrutura do glicerol, os TAG podem se apresentar em formas
cristalinas que influenciam diretamente nas caracteristicas fisicas de um alimento, como
textura e estabilidade (FAUZI et al., 2013).

A interesterificacdo quimica é a tecnologia mais utilizada atualmente para
adequar a composicdo de triacilglicerdis em 6leos e misturas de 6leos vegetais para a
formulacdo de um determinado produto. Porém, existem alguns inconvenientes no uso
desta tecnologia, uma vez que € utilizado metdxido de sddio como catalisador em fase
homogénea. Este catalisador € extremamente toxico e reativo, 0 que requer cuidados
especiais no seu manuseio (ROZENDAAL, 1992). Outra desvantagem deste processo
s80 as etapas posteriores a reacdo de interesterificagdo, que envolvem a neutralizagdo do
catalisador, seguida de sucessivas lavagens com &gua para a separacdo do produto final,
gerando uma quantidade consideravel de efluente a ser tratado. Além disso, este tipo de
catalisador pode provocar a corrosdo de equipamentos.

Atualmente, a substituicdo dos convencionais catalisadores homogéneos por
catalisadores heterogéneos tem recebido cada vez mais atencdo devido as suas
vantagens como facil recuperagdo, reativacdo e reutilizacdo. Para a reacdo de
transesterificacdo de Oleos vegetais, utilizada na producdo de biodiesel, diversos
catalisadores heterogéneos basicos tém sido desenvolvidos, incluindo éxidos metalicos,
hidroxidos e bases organicas suportadas em materiais de elevada area 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)propilJaménio suportado em SBA-15 na interesterificacdo do 6leo de
soja com banha de porco, obtendo resultados positivos, ainda que com baixa conversdo
de produtos.

Existem diversas técnicas utilizadas na avaliacdo dos produtos da reagdo de
interesterificacdo. Do ponto de vista tecnologico, o perfil de TAG é determinante no
entendimento das propriedades fisicas de alimentos processados que contenham uma
quantidade consideravel de gordura em sua composicdo (BUCHGRABER et al., 2004).
A cromatografia a gas em altas temperaturas (HTCG) pode ser utilizada na
determinacdo do perfil de TAG em grupos com 0 mesmo numero de carbonos (CN),
separados de acordo com o tamanho da cadeia acilica na estrutura do TAG
(ANTONIOSI FILHO et al.,1995). Para a separacdo individual de cada TAG na
amostra, a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase reversa (RP-
HPLC) é bastante adequada, pois permite a separacdo dos TAG nao s6 em funcdo da
sua massa molecular, mas também em funcdo do seu grau de insaturacdo. Nesta analise,
o tempo de retencdo de um determinado componente esta relacionado com o valor do
namero de carbonos equivalentes (ECN), definida como o nimero real de atomos de
carbono nos residuos alifaticos (CN) menos o dobro do nimero de liga¢6es duplas (n)
existentes na estrutura do TAG, ou seja, ECN = CN — 2n. A Unica desvantagem desta
técnica sdo os chamados pares criticos (TAG com o mesmo valor ECN), que tendem a
eluir juntos, causando sobreposicdo de picos (RIBEIRO et al., 2009).

Outro parametro avaliado na reacdo de interesterificacdo é a distribuicdo
posicional de cadeias acilicas de TAG. Devido a sua complexa rota biosintética, 0s
6leos vegetais apresentam as distribuicGes bem definidas dos grupamentos acila nas
posicbes sn-1,3 e sn-2 dos TAG (VLAHOV et al., 2010). A interesterificacdo
proporciona um rearranjo das unidades acilicas no glicerol, de forma randémica, até um
novo equilibrio termodinamico ser atingido (KARABULUT et al., 2004; SOARES,
2010). A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) com equipamentos
de alta resolucéo é bastante utilizada na determinacéo estrutural de 6leos vegetais e na
analise quantitativa de misturas de 6leos (MUSTAFA et al., 1997, VICENTE et al.
(2015). Soon (1985) utilizou a espectroscopia de RMN C na determinacdo da
distribuicdo posicional dos grupos acilas do oOleo de palma com diferentes
equipamentos. Em equipamentos de baixa resolucdo os sinais de ressonancia ndo séo
bem resolvidos devido a sobreposicdo dos mesmos. Vlahov e colaboradores (2010)
utilizaram a mesma técnica na determinacdo da composicdo posicional das unidades
acilas para a caracterizacao de alguns azeites. Esta téecnica vem sendo bastante utilizada
como alternativa a trabalhosa técnica de hidrolise enzimatica seguida de andlise de
perfil de &cidos graxos por cromatografia a gas. A Unica desvantagem é a ndo
diferenciacdo das unidades provenientes dos &cidos graxos saturados, possivel na
hidroélise enzimatica (D’ AGOSTINI E GIOIELLI, 2002).
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Neste estudo, o Oleo de palma, Oleo de palmiste e suas misturas foram
interesterificados na presenca da peneira molecular MCM-41, funcionalizada com a
base organica 3-etilenodiamino(trimetoxi)propil silano (DAPTS), denominada DAPTS-
MCM-41. A analise desses 6leos e suas misturas, bem como o0s respectivos produtos de
reacdo, foram feitas através das técnicas de HTCG e RP-HPLC na determinacdo da
composicdo em TAG e de RMN C na identificacdo da distribuicdo regioespecifica
das unidades acilas constituintes.

2. MATERIAIS E METODOS:
2.1. Matérias-primas:

As matérias primas utilizadas foram os 6leos de palma e palmiste refinados,
fornecido pela empresa Agropalma S. A.

Para o estudo das interacbes em misturas binarias de 6leo de palma e 6leo 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 binarias. As amostras foram preparadas nas proporcdes
mencionadas, apds fusdo completa a 70 °C e novamente solidificadas, sendo
armazenadas sob refrigeragéo.

TABELA 1 : Planejamento experimental das misturas.

Amostra Proporgéo (%)
Oleo de Palma Oleo 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:
- Ativacéo 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 °C sob presséo reduzida. Ao final deste tempo, a temperatura
do reator foi ajustada para a temperatura de 100 °C.

- Misturas de 06leo de palma e palmiste:

Antes de cada reacdo, efetuou-se a secagem de 100 mL das misturas em baléo de
trés bocas, sob pressdo reduzida e agitacdo, a uma temperatura de 80 °C por trinta
minutos. Apds a secagem, a temperatura da mistura foi ajustada para 100 °C.

2.3. Reacéo de interesterificacao:

Ao final do pré-tratamento, a mistura foi transferida para o reator de aco inox,
por diferenca de pressdo, onde permaneceu reagindo a uma temperatura de 100 °C por
trinta minutos, sob pressdo reduzida e agitacdo. Ao término da reagdo, cessou-se O
aquecimento e a agitacdo, e o produto de reacdo foi filtrado a quente para a separagédo
do catalisador.

2.4. Composicdo em triacilgliceréis (HTCG):

A analise cromatografica foi feita em cromatografo a gas Shimadzu® modelo
GC-2010 Plus, equipado com auto-injetor AOC-20i, injetor split e detector de ionizagédo
por chama (FID). Utilizou-se a coluna VF-5ht UltiMetal Agilent (5 % fenil, 95 %
polidimetilsiloxano), com 30 metros de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e
espessura de fase estacionaria de 0,10um. As condi¢des de analise foram: fase mdvel:
hidrogénio; Injetor: Spliter, operando a 325 °C a uma razéo de spliter de 1:50; detector:
FID, operando a 400 °C; temperatura da coluna: inicial de 50 °C, com um aumento de
temperatura a uma taxa de 5 °C/min. até 400 °C, na qual permaneceu por 5 minutos.
Amostra: 1pL da solugdo de oOleo a 1% em hexano. A idéntificagdo dos picos
cromatograficos foi realizada com o auxilio de padrdes SUPELCO CN36 (lote
LB99085), CN42 (lote LC00822), CN48 (lote LB96887) e CN54 (lote LB82519).

2.5. Composicdo em triacilglicerois (HPLC):

A anélise foi realizada em Cromatografo liquido Waters 600, equipado com
bomba injetora e detector de indice de refracdo Waters 2414. Utilizou-se a coluna
Xterra C18 (Waters) com 25 cm de comprimento, 4,6 mm de didmetro interno e 3,5 um
de espessura de filme. A fase movel composta de acetona e acetonitrila (68:38) com 1
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mL/min de fluxo. A integracdo dos cromatogramas obtidos foi realizada através do
software Empower Pro 2.0. A idéntificacdo dos picos cromatogréficos foi realizada com
0 auxilio de padrées SUPELCO Trilaurina (lote LB99085), Trimistirina (lote
LC00822), Tripalmitina (lote LB96887) e Triestearina (lote LB82519).

2.6. Analise da distribuicao regioespecifica dos acidos graxos:

Foi utilizado espectroscopia de ressonancia magnética nuclear **C das carboxilas
das cadeias acilicas, para verificar a distribuicdo regioespecifica dos grupos acilas nas
posicOes sn-2 e sn-1,3 dos triacilglicerois. Neste ensaio, foi analisada uma solugéo de 20
mg de cada fracdo dissolvidos em CDClIs. A solugéo foi colocada em um tubo de vidro
especial de 5 mm de diametro e a medida foi feita a 20 °C. Foi usado um equipamento
da Bruker Advance Il operando a 500 MHz para préton e 125 MHz para carbono-13.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

A composicdo em &cidos graxos € um importante pardmetro na avaliacdo da
reacao de interesterificacdo quimica. Esta composicao deve se manter inalterada, pois a
interesterificacdo somente altera as posices das cadeias acilicas no glicerol e ndo a sua
estrutura. Analises prévias do perfil de acidos graxos por cromatografia a gas, descritas
no capitulo 3 desta Tese, revelaram que ndo houve alteracGes significativas nos perfis de
acidos graxos das misturas de Oleo de palma e palmiste estudadas neste trabalho. As
FIGURAS 1 e 2 mostram os cromatogramas do 6leo de palma e palmiste utilizados no
experimento.

Data Name : C:\GCsolution\Data\Tatiana\Ormindo\ Palma.gcd
Method Name : CAGCsolution\Data\Tatiana\metodos\Acidos graxos 50m - taty.gcm
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FIGURA 1: Perfil de cidos graxos do Oleo de Palma utilizado no experimento.
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Data Name : C:\GCsolution\Data\Tatiana\Ormindo\ Palmiste . gcd
Method Name : C\GCsolution\Data\Tatiana\metodos\Acidos graxos 50m - taty.gcm
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FIGURA 2: Perfil de acidos graxos do Oleo de Palmiste utilizado no experimento

De acordo com Zeitoun et al. (1993), 6leos ou gorduras contendo percentuais de
acido palmitico variando entre 15 e 25%, sdo adequados para a producdo de diversos
tipos de margarinas e shortenings. Das misturas avaliadas, quatro atendem a este
requisito.

As alteracGes nas propriedades fisicas provocadas pela interesterificacdo
fornecem uma medida arbitraria das modificagdes estruturais, sem oferecer, no entanto,
informacdes sobre o rearranjo das cadeias carbonicas provenientes de acidos graxos nas
posicdes do glicerol. A analise da composicédo de triacilglicerdis fornece este tipo de
informacdo e sdo bastante Uteis para elucidar as modificacbes ocorridas apds a
interesterificacdo de 6leos e gorduras e definir o tipo de aplicacdo especifica para estes
lipidios modificados (Ribeiro et al, 2009).

A TABELA 2 apresenta os resultados da composicao triacilgliceridica do dleo
de palma, do 6leo de palmiste e suas fragcBes, em numero de carbonos (CN), antes e
depois da interesterificagédo, obtida por HTCG/FID.
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TABELA 2: Composicdao em TAG dos 6leos de palma e palmiste e suas fracdes,
antes e apos a interesterfificagdo, obtidas por HTCG.

Fracgdo Palma 100% 80:20 60:40

TAG Antes Apo6s Antes Apds Antes Apobs

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: Continuacao.

Fracgdo 50:50 40:60 20:80 Palmiste 100%

TAG Antes Apo6s Antes Ap6s Antes Apés Antes Apos

CN30 0,63 0,60 0,71 0,97 0,91 0,95 1,06 1,01

CN32 3,03 2,57 3,64 3,88 4,77 4,03 6,04 4,70

CN34 437 2,80 5,30 4,26 7,03 5,37 8,84 5,41

CN36 122 10,18 1478 11,32 1965 18,80 2456 19,95

CN38 933 929 1122 1315 1488 1494 18,61 18,29

CN40 5,05 7,14 6,10 8,72 8,19 12,23 10,20 13,16

CN42 455 10,57 538 12,15 723 11,76 8,99 12,32

CN44 3,18 7,86 3,82 8,66 4,97 6,94 6,30 7,67

CN46 237 1254 289 12,03 3,82 7,48 4,83 5,33

CN48 647 1055 6,20 10,12 5,55 8,38 4,77 6,98

CN50 1936 11,00 1596 7,71 9,30 4,62 2,57 2,74

CNb52 2224 1269 1820 6,36 10,07 261 2,13 1,84

CN54 7,22 2,20 5,90 0,70 3,53 1,85 1,00 0,56

O o6leo de palma apresentou uma composicdo em numero de carbonos variando
entre CN48 e CN54, sendo os TAG CN50 e CN52 de maiores teores. Para o 0leo de
palmiste, esta composigdo variou entre CN30 e CN54, com 0s maiores teores para 0s
TAG CN34 a CN42.

Para todas as fracdes interesterificadas, notou-se uma diminui¢cdo na composicao
dos TAG CN36, um aumento nas concentracfes de TAG CN40 a CN48 e uma nova
diminuigéo nos teores de TAG CN50 a CN54.
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Segundo Grimaldi et al. (2005), uma diminui¢cdo no percentual de TAG CN36
propicia a diminuigdo do ponto de fusdo dos produtos interesterificados, uma vez que
estes TAG sdo constituidos basicamente de cadeias de &cidos graxos saturados.
Diminuicdes dos teores de TAG CN50 reduzem os efeitos causados por acidos graxos
simétricos contendo &cido palmitico em sua estrutura. Os TAG CN52 sdo formados
basicamente por isdbmeros mono- e di-insaturados com pontos de fusdo baixos e a
reducdo da insaturacdo tende a aumentar o ponto de fusdo dos produtos
interesterificados. O mesmo raciocinio pode ser tomado para 0s TAG CN54, que sdo
formados por isomeros tri-insaturados.

De acordo com Laning (1985), apds a randomizacdo das unidades acilicas, o
ponto de fusdo do 6leo de palmiste é reduzido, devido ao aumento das concentracdes de
TAG com grau intermediario de saturagdo (CN40 a CN48). Do ponto de vista do 6leo
de palma, o seu ponto de fusdo aumenta, uma vez que ocorre um aumento da
concentracdo de TAG tri-saturados.

Segundo Antoniosi Filho et al (1995), a técnica de HTCG com colunas capilares
de baixa polaridade (como a VF-bht UltiMetal utilizada neste trabalho) permite a
separacdo dos triacilglicerdis de acordo com a sua respectiva massa molecular, ou seja,
de acordo com o tamanho da cadeia acilica na estrutura do TAG, em grupos com o
mesmo ndmero de carbonos (CN). Porém, ndo permite a separacdo dos isémeros
contidos nestes grupos.

Na técnica de RP/HPLC, além do tamanho da cadeia dos acidos graxos
presentes, outro fator relevante na descricdo do mecanismo de separacdo das substancias
se baseia no numero de ligacbes duplas existentes nestas cadeias (NIKOLOVA-
DAMYANOVA, 1997, BUCHGRABER et al., 2004). Segundo Nikolova-Damyanova
(1997), a caracterizacdo e a ordem de eluicdo das moléculas de TAG podem ser
descritas pelo numero de carbonos equivalentes (ECN):

ECN=CN-2n

onde CN é o numero total de carbonos presentes nas cadeias de acidos graxos e n o
namero total de ligagcdes duplas presentes nestas cadeias.

De forma a identificar os TAG individuais obtidos por RP-HPLC, a TABELA 3
apresenta a representacdo utilizada para cada &cido graxo.
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TABELA 3: Simbologia adotada para a identificacdo dos acidos graxos

Acido Graxo N° de Carbonos Identificacéo

Caprilico 8 Cy
Caéprico 10 C
Laurico 12 La
Miristico 14 M
Palmitico 16 P
Estearico 18 S

Oleico 18:1 @)
Linoleico 18:2 L

Existe a possibilidade de mais de um TAG possuir um mesmo ECN (Pares
Criticos), fato muito observado em misturas complexas como é o caso dos Oleos
vegetais. Estes pares criticos tendem a eluir juntos, o que é apontado como uma
desvantagem desta técnica. O uso de colunas em fase reversa e detectores mais sensiveis
podem atenuar este problema, porém a separacdo completa dos picos é mais bem
observada para pares criticos contendo um numero significativo de insaturagdes, sendo
bastante dificultado para a separacdo de pares criticos formados somente por acidos
graxos saturados (Ribeiro et al., 2009), como é ilustrado nas FIGURAS 3 e 4. Os TAG
S-0-0, P-0O-S e P-P-S (todos ECN 50) séo claramente identificados nos cromatogramas
do 6leo de palma e do 6leo de palmiste, enquanto que os TAG La-La-O, La-La-P e La-
M-M sdo formados apenas por dois picos, pois 0s TAG La-La-P e La-M-M sé&o tri
saturados e eluem juntos. A pequena separacdo do pico correspondente ao La-La-O se
da em funcdo da presenca de uma instauracdo proveniente do &cido oleico.
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FIGURA 3: Cromatograma do 6leo de palma obtido por RP-HPLC.
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FIGURA 4: Cromatograma do 6leo de palmiste obtido por RP-HPLC.

A TABELA 4 apresenta as composi¢oes em triacilglicerdis (TAG) dos 6leos de
palma e palmiste, bem como as suas misturas antes e depois da reacdo de

interesterificacdo.
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TABELA 4: Composigdo 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
CN40 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
CN44  La-P-P/M-M-P - - 1,22 7,10 2,55 11,44
CN46 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-0-0 - - 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-0-0 - - - - - 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-0-0 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 0-0-0 7,36 8,83 6,04 5,88 5,08 4,43
S-0-0 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-0 2,35 3,09 1,98 0,63 1,53 0,87
S-0-S 0,29 0,32 - - - -
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TABELA 4: Continuagao

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 2,78 511 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
CN40 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
CN44  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-0-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-0-0 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-0-0 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-0-S 2,02 1,56 1,05 0,74 - -
CN 54 0-0-0 3,39 2,79 2,04 1,49 0,71 0,33
S-0-0 1,99 1,29 1,09 0,88 0,39 -
O-L-L - - - - - -
0-L-0 0,95 0,70 0,47 0,36 - -
S-0-S - - - - - -
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Os maiores teores de TAG observados no 6leo de palma foram TAG de cadeia
longa como P-O-0, P-O-P, O-0-0, P-L-O e P-P-P, enquanto que no 6leo de palmiste 0s
TAG mais abundantes sdo compostos por acidos graxos de cadeia média, como C-La-
La, La-La-La, La-La-M, La-La-P e La-P-P. Composi¢cdes 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 6leo de palma e 6leo de palmiste ndo foi observada
uma mudanca significativa no perfil de TAG. Fauzi et al. (2013) fizeram a mesma
observacgdo para amostras de 6leo de palmiste, estearina de palma e 6éleo de soja.

Para as misturas de 6leos, as alteracdes nas composi¢oes de TAG foram mais
pronunciadas, com maior variagdo na fracdo contendo 80% de 6leo de palma. Nesta
observa-se uma redugéo 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 otimizacdo da reacdo de interesterificacdo quimica entre o éleo de
palma e dleo de palmiste na presenca de metdxido de sédio, Grimaldi et al. (2005)
obtiveram a mesma tendéncia, porém com conversGes bem maiores quando comparadas
aos resultados obtidos neste trabalho, o que sugere uma baixa atividade do catalisador
heterogéneo DAPTS-MCMA41 ou que as condigOes reacionais escolhidas neste trabalho
devem ser ajustadas.

Na formulacdo de produtos gordurosos e as propriedades fisicas das gorduras
constituintes geralmente sdo avaliadas pelo seu grau de instauracdo: 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 caracteristicas como textura, arenosidade e fusdo na boca com a
composigdo dos triacilglicerdis presentes. A sua estrutura esta diretamente relacionada
com o teor de SSS e SSU, que possuem 0s maiores pontos de fusdo. Enquanto os TAG
SSS possuem pontos de fusdo variando entre 54 e 65 °C, os TAG SSU variam entre 27 e
42 °C. Os TAG SUU, com pontos de fusdo variando de 1 a 23 °C, juntamente com os
TAG SSU, sdo responsaveis pelas caracteristicas sensoriais do produto. Os TAG UUU,
com pontos de fusdo variando entre 14 até 1 °C, além de contribuir para a maciez da
margarina, agregam fatores nutricionais por serem compostos principalmente por
unidades provenientes de &cidos graxos poli-insaturados (RODRIGUES & GIOIELLI,
2003). ATABELA 5 apresenta o percentual de TAG em grupos de acordo com 0 seu
grau de instauracao.

Neste estudo, pode-se observar que em todas as fragcdes contendo 6leo de palma
houve um aumento no teor de TAG SSS, o0 que provoca um aumento da consisténcia
dos produtos interesterificados. Com o aumento da concentracdo de 6leo da palmiste
nas fragdes, este aumento ficou menos pronunciado até ser verificada uma queda no teor
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de TAG SSS na fracdo com 100% de 6leo 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), fracdo majoritaria do
Oleo de palmiste, e um aumento nos teores de SSS de cadeia longa (CN40 a CN50),
fracdo do 0Oleo de palmiste onde se encontram 0s menores teores de SSS. Para 0s TAGS
SSU, observa-se um aumento no seu teor crescendo proporcionalmente com a
concentracdo de Oleo de palmiste na fracdo. De acordo com a TABELA 4, os TAG SSU
que compdem os grupos CN50 a CN54 sofreram uma diminuicdo de teor, enquanto que
0s que compdem 0s grupos CN42 a CN48 foram aumentados. Com relagdo aos TAG
SUU e UUU observou-se ema diminuigdo nos seus teores em todas as fragoes.

TABELA 5: Composicdo dos grupos de TAG das fragdes obtidas.

Fracgdo SSS SSU SUuU Uuu
Antes 8,83 38,59 4238 10,10
Palma 100%

Depois 9,16 37,23 41,17 12,42
Antes 23,35 31,93 37,51 8,35

80:20
Depois 27,43 31,90 33,83 6,84
Antes 37,49 26,86 29,04 6,61

60:40
Depois 41,42 28,27 24,99 5,33
Antes 53,71 21,27 20,82 4,34

40:60
Depois 54,96 24,10 17,43 3,49
Antes 68,02 15,35 13,49 2,51

20:80
Depois 70,36 16,93 10,86 1,85
Antes 83,52 9,59 6,14 0,71

Palmiste 100%0

Depois 81,95 12,34 5,38 0,33

Como a interesterificacdo quimica distribui igualmente os &cidos graxos nas
posicdes do glicerol, na maioria dos casos, haverd um aumento no ponto de fusdo dos
produtos interesterificados devido a introducdo de acidos graxos saturados na posicao
sn-2 do glicerol. Também havera um aumento nos niveis de TAG dissaturados e
trissaturados, levando a obtencéo de produtos plasticos com consisténcias caracteristicas
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
ndcleos na cristalizacdo. Porém um alto teor promove uma caracteristica sensorial ndo
desejada de sensacdo pegajosa na boca (DIJKSTRA, 2007)

A aplicacdo tecnoldgica dos Oleos e gorduras e as suas implicacBes nas
caracteristicas fisicas e sensoriais de um determinado alimento estdo diretamente ligadas
a distribuicdo dos acidos graxos nas posic¢des sn-1,3 e sn-2 do glicerol. Por exemplo, a
gordura de cacau, utilizada na fabricacdo de chocolates, possui um ponto de fusdo um
pouco inferior da temperatura corporal, que € atribuida a presenga de TAGs com acido
palmitico e estedrico na posicao sn-1,3 e &cido oleico na posicdo sn-2 do glicerol. Na
biossintese, a posi¢do sn-2 do glicerol é ocupada preferencialmente por &cidos graxos
insaturados e a interesterificacdo permite a incorporacdo de acidos graxos saturados
nesta posicao, aumentando o ponto de fusdo dos produtos finais (Sundram et al., 2007).

A anélise dos espectros de RMN **C utilizada na identificacdo da distribuicao
regioespecifica dos acidos graxos nos TAG forneceu informacdes a respeito da variacao
da composicdo das cadeias cilicas nas diferentes posicdes do glicerol em termos de
acidos graxos saturados e insaturados. Porém, ndo faz distingdo entre os acidos graxos
saturados e nem dos insaturados linoleico e linolénico, sendo estes considerados em
conjunto (D’AGOSTINI & GIOIELI, 2002; LIE KEN JIE et al., 1997; SOON, 1985).

Neste trabalho, o 6leo de palma apresentou 72,5% de cadeias carbonicas acilicas
saturadas e 27,3% dos acidos graxos insaturados nas posic¢@es sn-1,3 dos TAG e 18,1%
das cadeias carbbnica saturadas mais 81,2% de sistema insaturados na posi¢do sn-2.
Resultados semelhantes foram obtidos por Soon (1985) para o 6leo de palma. As
FIGURAS 5 a 11 apresentam os resultados obtidos para todas as fragcdes estudadas.
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Palma 100%
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FIGURA 5: Regido do spectro de RMN *3C, referente & composicdo dos grupos acilas
saturados e insaturados nas posi¢des sn-1,3 e sn-2 do 6leo de palma puro.

g_ Fragdo 80/20
i 1,3 Positions 7 Position
-
Acyl group Before After Before After
Saturated 451 54,2 11,5 229
Unsaturated 187 10,7 237 134
Total 64,8 64,9 35,2 36,3
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FIGURA 6: Regi&o do espectro de RMN™C, referente & composicdo dos grupos acila
saturados e insaturados nas posi¢des sn-1,3 e sn-2 da mistura 80:20.
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Fracdo 60/40
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Acyl group Before After Before After
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FIGURA 7: Regido do espectro de RMN®C, referente & composicéo dos grupos
acila saturados e insaturados nas posi¢oes sn-1,3 e sn-2 da mistura 60:40.
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Fracdo 50/50

1,3 Positions 2 Position
Acyl group Before After Before After
Saturated 51.9 53,1 17,7 171
Unsaturated 156 141 16,7 16,1
Total 67,5 67,2 344 33,2
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FIGURA 8: Regi&o do espectro de RMN3C, referente & composicéo dos grupos
acila saturados e insaturados nas posic¢oes sn-1,3 e sn-2 da mistura 50:50
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Fragdo 40/60
a_ 1,3 Positions 2 Position
o
S Acyl group Before After Before After
Saturated 53,7 55,6 15,6 18,5
Unsaturated 11,8 10,0 14,8 16,3
Total 65,5 65,6 34,4 34,8
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FIGURA 9: Regido do espectro de RMN®C, referente & composicdo dos grupos acila
saturados e insaturados nas posi¢des sn-1,3 e sn-2 da mistura 40:60

Fragdo 20/80
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m ﬁ Acyl group Before After Before After
o S [Saturated 534 ) 77 3
Unsaturated 11,3 28 13,2 22,0
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FIGURA 10: Regio do espectro de RMN™C, referente & composicao dos grupos acila
saturados e insaturados nas posi¢des sn-1,3 e sn-2 da mistura 20:80
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Palmiste 100%

173,22

1,3 Positions 2 Position

Acyl group Before After Before After
Saturated 574 56,2 246 25,0
Unsaturated BO 9.0 5.6 g1
Total 65,4 65,2 34,2 341
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FIGURA 11: Regi&o do espectro de RMN*C, referente & composicéo dos grupos
acila saturados e insaturados nas posic¢oes sn-1,3 e sn-2 do 6leo de palmiste puro

Pode-se observar que para as fracdes antes da interesterificacdo, as composicoes
possuem as caracteristicas naturais dos Oleos vegetais, ou seja, as cadeias acilicas
insaturadas ocupam preferencialmente a posicdo sn-2 do glicerol, enquanto que o0s
acidos graxos saturados apresentam-se na sua maioria na posicao sn-1,3 (KALLIO et al,
2007).

Ap0s a interesterificacdo, observou-se uma variacdo nas intensidades dos sinais,
indicando a ocorréncia da randomizacéo dos &cidos graxos nas posices do glicerol. E
esperado que, apds a reacdo entre as misturas de 6leos de palma e palmiste, um novo
equilibrio termodinamico seja atingido e que as composi¢Oes das cadeias acilicas
saturadas e insaturadas sejam semelhantes para as posigdes sn-2 e sn-1,3
(KARABULUT et al., 2004; SOARES, 2010). Os resultados obtidos ndo apontam para
este cenario, indicando que o bindbmio tempo/temperatura, na presenca do catalisador
heterogéneo DAPTS-MCMA41 ndo foi suficiente para se alcancar o equilibrio da reacéo.

Deve-se salientar que o objetivo deste trabalho é verificar a atividade do
catalisador heterogéneo DAPTS-MCMA41 frente a reacdo de interesterificacdo de 6leos
vegetais, visando a substituicdo do catalisador homogéneo como o metoxido de sodio,
utilizado industrialmente. As condi¢fes de reacdo utilizadas foram semelhantes as
utilizadas industrialmente, sem levar em conta os diferentes mecanismos de reacao
envolvidos em reagdes na presenca de catalisadores heterogéneos. Estudos posteriores
de cinética e reacdo e otimizacdo desta reacdo na presenca do catalisador DAPTS-
MCM41 devem ser realizados para identificar as novas condicdes de reacéo.
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4. CONCLUSOES:

As tecnicas de HTCG e RP-HPLC revelaram a randomizagdo dos &cidos graxos na
etsrutura do glicerol, comprovando a atividade do catalisador DAPTS-MCM-41 na
reacao de interesterificacdo de 6leos vegetais.

Os resultados obtidos na distribuicdo posicional das unidades acilicas também
confirmaram esta atividade, uma vez que se observou o0 aumento do nimero de cadeias
saturadas presentes na posi¢do sn-2 do glicerol devido & randomizagdo dos grupos
acilas.

Quando comparada a interesterificacdo convencional (fase homogénea, catalisada
por metdxido de sbdio), a interesterificacdo quimica em fase heterogénea com o
catalisador DAPTS-MCM-41 apresentou baixa conversdo, indicando a necessidade de
trabalhos futuros para a otimizacdo desta reacdo ou para a utilizacdo de outras bases
organicas com forca basicas diferentes.
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CONCLUSOES FINAIS

Os impactos ambientais causados pela atual tecnologia utilizada na
interesterificacdo quimica de Oleos vegetais podem ser minimizados com a introducéo
de catalisadores atuando em fase heterogénea. Neste trabalho, a substituicdo do
metoxido de sodio pelo DAPTS-MCM-41 se mostrou bastante vidvel, uma vez que
todos os resultados obtidos evidenciaram a atividade deste catalisador na reacdo de
interesterificagdo. Existe ainda a possibilidade de regeneragéo e reuso deste catalisador,
mas esta possibilidade n&o foi avaliada neste trabalho.

O catalisador DAPTS-MCM-41 também se mostrou bastante seletivo para a reacao
de interesterificagdo, pois ndo houve evidéncias de reacOes paralelas como a
isomerizacdo ou até mesmo a degradacdo do meio reacional, ja que a composicdo de
acidos graxos permaneceu inalterada apds a interesterificacao.

Os resultados do contetdo de gordura sélida apontaram para uma melhoria na
plasticidade dos produtos, verificada na diminuicdo da incompatibilidade entre as
misturas de 6leo de palma e palmiste.

As técnicas cromatograficas de HTCG e RP-HPLC, assim como a RMN *C foram
bastante Uteis na avaliacdo dos produtos de reacdo. A variacdo do perfil de TAG e o
aumento da concentracdo de &cidos graxos saturados na posi¢do sn-2 indicam um
aumento da consisténcia e do ponto de fusdo dos produtos de reacéo, corroborando os
resultados obtidos na avaliacdo das propriedades fisicas dos produtos de reacéo.

Apesar do baixo rendimento quando comparado a interesterificacdo quimica
convencional, a interesterificacdo quimica catalisada pelo DAPTS-MCM-41 mostrou-se
bastante promissora. Neste estudo ndo foram avaliados parametros de reacdo, como
variacdo da concentracao de catalisador ou do bindmio tempo/temperatura, que podem
ser ajustados para otimizar esta reagéo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Investigar a atividade de outras bases incorporadas 8 MCM-41, na reagdo de
interesterificacdo de 0leos vegetais.

» Investigar o desempenho de outras peneiras moleculares, como a SBA-15, na
reacao de inetersterificacdo de 6leos vegetais.

» Otimizar a reacdo de interesterificacdo de Gleos vegetais em fase heterogénea,
avaliando pardmetros como tempo, temperatura e concentracéo de catalisador.
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