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RESUMO 
 
Como parte do estudo sistemático do processo de acetilação de sacarídeos, 
visando  à obtenção  de  produtos de  interesses  industriais,  realizou-se  testes  com 
monossacarídeos  (glicose  e  frutose),  dissacarídeos  (sacarose).  A  sacarose 
compondo matéria  prima abundante merece atenção  especial  como  reagente  de 
partida para acetilação em meio homogêneo. Em presença de catalisadores solúveis, 
acetato de sódio e hidróxido de sódio e do agente de acetilação, anidrido acético. 
Como  produto  principal  das  reações de acetilação  da  sacarose,  o  octacetato de 
sacarose, possuidor de propriedades características, indicando várias aplicações. O 
octaacetato  de  sacarose  é  usado  tanto  na  construção  de  lâminas  de  vidro  ou 
incorporado  dentro  das  resinas  sintéticas  semelhantes  como  o  octacetato  de 
celulose,  polimeriza  como metacrilato  de  metila  e  acetato  de  polivinila,  e  entre 
outros usos para o octacetato de sacarose, prepara-se uma mistura de octacetato de 
sacarose, pentaacetato de glicose e tetraacetato de frutose produzida da acetilação 
catalítica da sacarose invertida, esta mistura tem gosto extremamente azedo, que 
como propriedade tem-se sugerido o uso como substituto para azedar e desnaturar o 
álcool, tendo se mostrado absolutamente inofensivo ao homem, outras aplicações o 
indicam como  um  dos ingredientes dos agentes de  limpeza  (detergentes)  e  em 
pequena  quantidade  compondo  inseticidas.  Objetivando  a  quantificação  do 
comportamento cinético destes grupos de reações, em reator de mistura com refluxo 
à  pressão  atmosférica,  apresentando  hipóteses  de  modelo  cinético  com  base  em 
mecanismos específicos  dos  processos catalíticos  homogêneos. Considerando a 
importância  dos poliésteres  de  sacarose  com as  possíveis  aplicações  industriais: 
Estudou-se a síntese de poliésteres de sacarose utilizando catalisadores homogêneos 




  xiii
 

tradicionais, acetato  de  sódio,  avaliando  a  influência  de  fatores  na  síntese  do 
processo,  com  o  desenvolvimento  da  modelagem  cinética  do  processo  de 
acetilação. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Palavras Chaves: Acetilação catalítica, ésteres de sacarose, octacetato de sacarose.




  xiv
 

 ABSTRACT 
 
As part of the systematic study of the process of acetylation of saccharides 
aiming to obtain products of industrial interests, we did tests with monosaccharides 
(glucose and fructose), disaccharides (sucrose). The sucrose composing abundant 
raw  material  deserves  special  attention  as  reagent  acetylation of  departure  for  a 
homogeneous environment. In the presence of soluble catalysts, sodium acetate and 
sodium hydroxide and the agent of acetylation, acetic anhydride. As a main product 
of the reactions of acetylation of sucrose, the octacetate sucrose, possessor of 
property characteristics, indicating various applications. The octacetate sucrose is 
used both in the construction of layers of glass or incorporated into the synthetic 
resins  such  as  the octacetate  cellulose,  polymerise  as methyl methacrylate,  and 
acetate polivinille, and among other uses for the octacetate sucrose, it prepares a 
octacetate  mixture  of  sucrose,  glucose  and  pentacetate  of  tetracetate  of fructose 
produced the catalytic acetylation of sucrose reversed, this mixture has very sour 
taste, so as the property has been suggested the usage as a substitute for sour and 
denatured  alcohol,  having  been  shown  absolutely  harmless  to  humans,  other 
applications show as one of the ingredients of the cleaning agents (detergents) and a 
small  amount  composing  insecticides.  Aiming  to  quantify  the behavior  of  these 
groups of kinetic reactions in reactor mixed with reflux at atmospheric pressure, 
giving  chances  of  kinetic  model  based  on  specific  mechanisms  of  catalytic 
processes homogeneous. Considering the importance of sucrose polyester with the 
possible industrial applications: It was studied the synthesis of sucrose polyester 
using traditional homogeneous catalysts, sodium acetate, assessing the influence of 




  xv
 

factors in the synthesis of the process, with the development of kinetic modeling of 
the process of acetylation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: catalytic acetylation, sucrose ester, octacetate sucrose.
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1. INTRODUÇÃO 
   
  Os  sacarídeos  constituem  uma  classe  de  compostos  orgânicos  que podem  ser 
funcionalizados ou degradados  gerando  substâncias passíveis  de diversas  aplicações.  A 
partir de fontes naturais tem-se importantes disponibilidades de mono, di e polissacarídeos, 
o que sugere a aplicação de seus aproveitamentos, via funcionalização e/ou degradação 
química.  Através  de  reações  de  hidrogenação,  oxidação,  acetilação,  etc.,  obtêm-se 
compostos de comprovada utilidade industrial. 
     Considerando a  variedade funcional  dos sacarídeos, e  em  especial  da sacarose, 
observa-se a possibilidade de obtenção de estruturas químicas diversas, por interação com 
diversos reagentes, os quais podem conduzir a diferentes produtos, permitindo aplicações 
múltiplas  e  relevantes.  Tendo  em  vista  estes  aspectos  e  tomando  como  base  a 
disponibilidade dos sacarídeos a partir de fontes vegetais agrícolas, a sacarose apresenta-se 
como  matéria-prima  com  elevado  potencial  de  valorização.  Suas  funcionalizações 
químicas podem resultar em produções seletivas, inserindo-se no contexto econômico dos 
processos industriais. 
  Compondo um estudo sistemático de desenvolvimento de processos de acetilação 
de  sacarídeos,  visando  a obtenção  de  produtos  de  interesse  industrial,  foram  realizadas 
experiências reativas com monossacarídeos (glicose e frutose), dissacarídeos (sacarose) e 
polissacarídeos (amido). A sacarose compondo matéria prima abundante mereceu atenção 
especial como reagente modelo para a acetilação de sacarídeos. 
  Em presença de catalisadores solúveis, acetato de sódio e hidróxido de sódio, e do 
agente de acetilação, anidrido acético, obtém-se como produto principal das reações de 
acetilação da sacarose, o octaacetato de sacarose, possuidor de propriedades características, 
indicado para várias aplicações. 
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O  octaacetato  de  sacarose  é  usado tanto  na  construção  de lâminas  de  vidro  ou 
incorporado dentro das resinas sintéticas de composições básicas semelhantes, tais como o 
octacetato de celulose. 
Considerando a importância dos poliésteres de sacarose com as possíveis aplicações 
industriais, o presente estudo tem como objetivos: 
- estudar a síntese de poliésteres de sacarose utilizando o catalisador homogêneo 
acetato de sódio; 
- avaliar a influência de parâmetros operacionais sobre o processo de síntese; 
- desenvolver modelagem de descrição do comportamento cinético do processo de 
acetilação. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
   
No  Brasil,  a  cana-de-açúcar  é  sem  dúvida  uma  das  culturas  agrícolas  mais 
importantes.  A  produção  nacional,  segundo  a  safra  de  2006/07  deve  fechar  em 
475,7milhões  de  toneladas  de  cana-de-açúcar,  tendo-se  a  região  Norte-Nordeste 
contribuindo com 13,9% da produção total (66 milhões/ton). Embora a geração de açúcar 
necessite  de  vultosos  investimentos  em  plantas  industriais  para  atingir  o  volume  de 
produção  compatível  com  a  escala  de  mercado,  o  preço  do  produto  refinado  é 
relativamente baixo em função  da ampla  oferta existente e do  pouco valor agregado. 
Menos de 1 % da produção de açúcar é destinada a finalidades não alimentícias. Sendo 
uma matéria-prima de  fonte renovável e  de baixo  custo,  indo no  sentido de  elevada 
valorização  para  seus  derivados  químicos,  a  sacarose  vem  despertando  um  crescente 
interesse  como reagente  na  síntese  de  surfactantes  não-iônicos,  polímeros,  adoçantes, 
emulsificantes, entre outros. O segmento  da química focado  na síntese de derivados de 
açúcar passou a ser denominado como ″Sucroquímica″.  
Um  indicador do  potencial  tecnológico  da sacarose  como  substrato  é o  elevado 
número de patentes de aplicações somente para os poliésteres de sacarose, contrastando 
com os poucos artigos científicos publicados sobre o tema. Entretanto, o uso da sacarose 
refinada se restringe basicamente a finalidades alimentícias. Estimativas feitas na década 
de  80  indicavam  que  cerca  de 0,1%  da  sacarose  refinada  produzida mundialmente  era 
empregada como insumo químico na indústria de transformação. No final da última década 
foi divulgado que menos de 2% da produção de açúcar dos EUA foram destinados a usos 
não alimentícios. 
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2.1. O açúcar de cana como um reagente 
 
  A sacarose ou 1-O-(β-D-Frutofuranosil)-α-D-glicopiranose é composta por frutose 
e  glicose  unidas  por  uma  ligação  glicosídica  (Figura  2.1)  sendo classificada como  um 
poliol, com oito grupos hidroxilas reagentes, três primários (6, 1’ e 6’) e cinco secundários 
(2, 3, 4, 3’e 4’). Assim como os álcoois, a partir da sacarose pode-se obter ésteres, éteres, e 
uretanas. Além da possibilidade dos grupos hidroxilas da sacarose serem substituídos por 
hidrogênio, há meios de introdução de haletos, tióis, tiocianatos, tioacetatos, azidas e 
outros grupos monovalentes, implicando em modificações variadas nas suas propriedades 
químicas, podendo resultar em compostos cujas aplicações sejam de interesse industrial. 
 
Figura 2.1 - Estrutura da sacarose. 
No âmbito de sua funcionalidade a sacarose (Figura 2.1) reage com ácidos graxos 
para formar ésteres e poliésteres, os quais possuem inúmeras aplicações (KIRK et al. - 
1997). A  introdução da  sacarose em polímeros tradicionais (poliacrilatos,  poliamidas, 
polietileno, etc.) pode estender suas aplicações em função da incorporação  de grupos 
polares,  formação  de  copolímeros  quirais,  além  de  se  tornarem  parcialmente 
biodegradáveis.  Poliuretanas  produzidas  com  sacarose  vêm  sendo  apontadas  como 
polímeros com excelentes características anti-chama (BOSCOLO - 2005). 
Em meio homogêneo, a sacarose pode ser hidrolisada enzimaticamente a glicose e 
frutose pela invertase. Essa reação é conhecida como inversão da sacarose e seu produto 
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(mistura  de  glicose  e  frutose)  sendo  dito  açúcar  invertido  (SOLOMONS,  1996).  A 
sacarose tendo  a  inversão  catalisada  por  ácidos  (baixos  pH),  sob a  ação  de  calor,  está 
sujeita, quando de exposição prolongada a estes agentes, a converter os monossacarídeos a 
hidroximetil furfural. Este produto tem aplicações em sínteses de glicóis, éteres, polímeros 
e fármacos (DESCOTES, 1992). 
Na sacarose, num meio de pH extremo, ocorre à degradação dos açúcares e sob 
controle de pH inadequado pode causar significantes perdas da sacarose, sendo um dos 
dissacarídeos mais lábeis a ácidos que se conhece (PARKER - 1974). Em meio de pH 
alto, a sacarose é relativamente estável, exceto em exposição prolongada a álcalis fortes e a 
quente, quando pode ser convertido a ácidos orgânicos, cetonas e produtos de condensação 
cíclica.  Os  mecanismos  de  degradação  alcalina  da  sacarose  não  estão  amplamente 
determinados,  no  entanto  as  formações iniciais  de glicose  e  frutose  aparentemente  não 
ocorrem (FEWKES - 1979). 
A  sacarose  pode  ser  oxidada  por  HNO
3
,  KMnO
4
  e  H
2
O
2
.  Em  condições 
selecionadas, usando-se oxigênio em presença de paládio ou platina, as hidroxilas 6- e 6´- 
podem ser oxidadas  para formar derivados ácidos carboxílicos usados  como agentes  de 
ligação e aditivos em detergentes (KIRK et al. - 1997). Derivados acrilatos de sacarose 
podem  ser  convertidos  em  polímeros  e  hidrogéis  que  são  usados  como  floculantes, 
adsorventes de água e bioimplantes. Ésteres de sacarose têm aplicações como surfactantes 
e são matérias-primas para síntese de poliuretanos usados para insuflação, embalagens e 
coberturas em móveis de madeira (CHEN et al. - 1993). 
O fato de que a sacarose deve ser considerada primeiramente como um alimento, 
condimento ou confeito para o leigo, ou como exemplo de um abundante dissacarídeo para 
a química tem, em alguns casos, ofuscado seu possível uso como um álcool polihídrico. A 
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produção de ésteres deste composto oferece um ponto inicial para o desenvolvimento de 
um grupo de produtos orgânicos usados industrialmente. 
    Com esta idéia em mente, e conhecimento do extensivo uso comercial dos 
ésteres derivados de tais substâncias – por exemplo, acetato de celulose – a baixa saturação 
de ácidos alifáticos considerou como possíveis reagentes para a produção de compostos 
similares de sacarose.  
  A investigação que será apresentada interessa com algumas das fases de produção 
dos maiores membros promissores da série – isto é, octacetato de sacarose – juntamente 
com as propriedades que forçam a aplicação comercial para o seu uso (COX et al. - 1933). 
 
2.2. Reatividade da Sacarose 
 
A dificuldade em se controlar o grau e a seletividade das reações envolvendo as 
hidroxilas da sacarose tem sido um problema na sucroquímica. As hidroxilas primárias são 
as mais reativas apenas nas reações em que fatores estéricos sejam importantes, sendo a 
hidroxila da posição 2 a mais ácida dentre todas e, conseqüentemente, a mais reativa. Isto 
ocorre tanto em solventes orgânicos, devido às fortes ligações de hidrogênio envolvendo 
OH-2 e OH-1’ ou OH-3’, como em meio aquoso, com a incorporação de uma molécula de 
água (Figura 2.2). 
 
Figura 2.2 - Ligações de hidrogênio em meio orgânico e aquoso envolvendo  
a hidroxila OH-2. 
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Em condições aniônicas não-seletivas, ou seja, com a formação do íon sucrato, a 
reatividade das hidroxilas obedece à seguinte ordem: O-2 >> O-1’ > O-3 ’> O-6 > O-6’. 
Entretanto, na presença de Mn (II) ou Co (II) a ordem de reatividade das hidroxilas da 
sacarose  é  alterada  (O-3’  >>  O-2  >  O-1’  >  outras)  em  função  de  alterações  da 
nucleofilicidade das hidroxilas da sacarose coordenadas (BRAGA, 2000). 
A  complexidade  de produtos  que  podem  ser  obtidos  em uma  micela  reacional, 
tendo a sacarose como reagente é considerável. Teoricamente, com o grau de substituição 
(m) variando de um a oito e todas as possibilidades de combinações dos regioisômeros, o 
número de compostos que pode ser obtido por substituições na sacarose a partir de um 
único reagente pode atingir 255, de acordo com a Equação 2.1, 
8
1
8!
!(8 )!

m
i
m m





 
(2.1) 
 
No geral, as hidroxilas primárias OH-6 e OH-6´da sacarose são as mais reativas, 
sendo as outras hidroxilas classificadas de acordo com sua acidez, sendo as hidroxilas OH-
2  e OH-3´ as  mais ácidas. Para  reações de alquilação, oxidação e acilação a ordem de 
reatividade é a seguinte: 
 
OH-6  OH-6´ > OH-1´> OH-secundárias 
 
Estas variações regioseletivas  indicam que as considerações estereoquímicas não 
são o bastante  na determinação da ordem seletiva entre as  hidroxilas primárias e  as 
hidroxilas secundárias, sendo, portanto, dependentes das condições experimentais. Em 
soluções diferentes, diversas conformações podem ser possíveis para a sacarose, sendo de 
suma importância para uma possível definição da regioseletividade. 
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Os grupos hidroxilas em monossacarídeos simples mostraram reatividade na reação 
de  acetilação do  catalisador  DMAP  (dimetilaminopiridina). Especialmente  a  glicose,  os 
grupos secundários do OH exibiram uma reatividade muito mais elevada do que o OH na 
posição 6. Para avaliar exatamente a reatividade relativa dos grupos OH do carboidrato, 
condições  das  reações  foram  empregadas  somente  sob  produtos  monoacetilados  e  a 
migração do acetil foi reduzida a um mínimo. As distribuições do produto não mostraram 
nenhuma dependência da concentração. A comparação cuidadosa entre a reatividade dos 
grupos hidroxilas: na glicose, manose, e galactose implica num papel importante para redes 
intramoleculares  da  ligação  hidrogênio entre  grupos  OH  do  hidrato  de  carbono.  Além 
disso, um grande efeito marcante do grupo introduzido do acetil em uma posição particular 
na regioquímica da segunda acetilação demonstrou claramente a rede direcional da ligação 
de  hidrogênio que parte de 4-, 3-, e os grupos 2-OH ao oxigênio  anomérico como um 
receptor do  hidrogênio.  Baseado  nestas  considerações  foi proposto que  a  localização 
através  de uma  rede  da  ligação  do hidrogênio  é  um  fator  dominante  em  determinar  a 
reatividade relativa de grupos OH do hidrato de carbono. Como uma medida qualitativa da 
localização da carga positiva, foi calculada a afinidade do próton de cada grupo do OH nos 
monossacarídeos  pela  combinação  de  simulações  do  Monte  Carlo  e  cálculos  semi-
empíricos.  Foi  encontrada  uma  correlação  satisfatória  entre  a  afinidade  do  próton  e 
tendências de reatividade. As metodologias e discussões apresentadas não foram limitadas 
necessariamente  aos  sistemas  de  acetilação  catalisados  pelo  DMAP.  Usualmente 
reatividades  de grupos  OH  de hidratos de carbono  devem ser considerados perante a 
ligação de hidrogênio intramolecular das redes, tal como a posição para uma reação de 
interesse. Além dos fatores tradicionais, foram demonstrados que as redes da ligação de 
hidrogênio  foram  decisivas  na  acetilação  catalisada  pelo  DMAP  de  carboidratos 
desprotegidos (KURAHASHY et al., 1998). 
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2.3. Ésteres de Sacarose 
 
Os  ésteres  de  sacarose  ou  sucroésteres  obtidos  a  partir de  ácidos  graxos  são 
compostos anfifílicos, atóxicos, compatíveis com a pele e digestíveis quando o grau de 
esterificação for ≤ 3. O balanço entre a hidrofilicidade e a lipofilicidade dos sucroésteres 
(HLB - “hydrophilic/lipophilic balance”) não é significativamente alterado por variações 
na temperatura, mas pode ser regulado pelo grau de substituições e pelo tamanho e número 
de insaturações  das cadeias alquílicas. Desta forma, é possível conseguir uma grande 
variação nas características surfactantes dos sucroésteres. Dado que a escala de HLB varia 
de 0 a 20, sucroésteres com alto valor de HLB solubilizam óleo em água, enquanto os 
sucroésteres com baixos valores de HLB solubilizam água em óleo. A título de exemplo, o 
monolaurato de sacarose (Figura 2.3a) apresenta HLB igual a 16 e o HLB do dilaurato de 
sacarose (Figura 2.3b) é igual a 5 (BOSCOLO, 2003). 
   
Figura 2.3 - Exemplos de ésteres de sacarose: (a) 6-O-laurato de sacarose, (b) 6,6’-O-
dilaurato de sacarose. 
 
Os  ésteres  de  Sacarose  são  compostos  valiosos  que  agem  como  surfactantes. 
Encontraram muitas aplicações em alimento e na indústria farmacêutica (LE COENT et 
al., 2002). 
LIU et al. (1999) estudaram a síntese de ésteres de sacarose. Ésteres de sacarose é 
uma  espécie  de  composto  orgânico, que  é formado pela  combinação  de sacarose  com 
vários grupos ácidos. Sendo um excelente agente de superfície ativa não iônica. Eles não 
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são somente usados nas indústrias de detergentes, cosméticos e medicina, mas também na 
área de alimentos. Éster de sacarose tem mesmo grande balanço hidrofílico e  lipofílico 
arbitrário (HLB), excelentes propriedades físicas e atividades de superfície, não polui o 
meio ambiente, e são seguros para o homem, por isso eles têm grande uso, e tem recebido 
mais e mais atenção no mundo. Este experimento foi direcionado para investigar a melhor 
condição de reação, especialmente seleção do catalisador. 
QUENEAU & THÈVENET (1997) constataram que a sacarose em concentrações 
de 10 a 70% em peso deu bons rendimentos de ésteres octanóicos sendo os cloretos de 
ácidos fortemente hidrolisáveis. À medida que se aumentou o teor de sacarose inicial a 
reação proporcionou ésteres cada vez mais substituídos, Tabela 2.1.  
 Tabela 2.1 - Distribuição dos ésteres em função da concentração da sacarose. 
Concentração  Monooctanoatos Dioctanoatos Tri e polioctanoatos Rendimento 
 

 (g %)  (% peso) (% peso) (% peso)      Global (%) 
Sem DMAP  
10 2 0             0                2 
40 8 10     7  25 
60 13  15    32                60 
Com DMAP 10% 
10 52 11     9   72 
40 26  24 42              92 
60 29 22    54   95 
Fonte: QUENEAU & THÈVENET, 1997. 
   
Ao  reagir  com  um  composto  já  substituído  por  um  grupamento  hidrófobo  o 
reagente graxo teve maior tendência para reação. Verificando que o rendimento global da 
reação teve aumento diante da concentração da sacarose. 
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Figura 2.4 - Exemplos de estruturas de sucrogéis. 
 
Estudos focando os ésteres de sacarose em várias aplicações tem mostrado que eles 
têm  boas  propriedades  funcionais,  isto  é,  emulsificação,  viscosidade,  propriedades 
reológicas e propriedades interfaciais. (YANKE et al. - 2004). 
 
2.4. Acetilação de sacarídeos 
 
A  Acetilação  dos  álcoois  é  uma  transformação  básica e usada  extensamente  na 
Química  Orgânica,  primeiramente  para  proteger  sinteticamente  os  grupos  hidroxil  e 
posteriormente como um dispositivo automático de entrada para elucidar estruturalmente o 
polihidroxil que está contido em produtos naturais tais como oligossacarídeos. No contexto 
da  química  dos  carboidratos,  os  monossacarídeos  inteiramente  acetilados  são  usados 
extensamente como materiais de partida na síntese de oligossacarídeos e glicoconjugados. 
Entre os reagentes disponíveis para a acetilação do álcool, o anidrido acético ou o cloreto 
de acetil são usados freqüentemente como uma fonte de acetil sob meios básicos ou com os 
catalisadores da base ou do ácido de Lewis. Na preparação de sacarídeos per-O-acetilados, 
a  condição mais  difundida  da  reação é  a piridina  como  solvente  com uma quantidade 
catalítica  de  4-dimetilaminopiridina  (DMAP).  Recentemente,  vários  reagentes  foram 
designados para catalisar a acetilação de sacarídeos incluindo: acetato do sódio, ácidos de 
Lewis  (ZnCl
2
, FeCl
3
, V(O)(OTf)
2
,  Cu(OTf)
2
  e  Sc(OTf)
3
),  ácidos  de  Bronsted (HClO
4
, 
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H
2
SO
4
),  catalisadores heterogêneos (montmorillonite  K-10,  zeólita  H-beta, fosfonato  de 
sulfofenil  do  zircônio),  iodo  e  líquido  iônico.  Embora  os  catalisadores  previamente 
mencionados executem a acetilação  eficientemente,  alguns são  incompatíveis com os 
grupos funcionais sensíveis contidos nos álcoois. Além disso, a acetilação dos carboidratos 
ou dos seus intermediários é um desafio devido à disposição da acetilação catalítica para 
sua  fácil isomerização  da  forma  piranose  para  a  furanose,  como  a  presença  de  outros 
grupos  funcionais  sensíveis  que  podem  ser  transformados  com  o  catalisador. 
Conseqüentemente, a busca na química dos carboidratos por um suave, eficiente e seletivo 
catalisador para acetilação que minimize a  isomerização e a perda de grupos funcionais 
sensíveis está tem sido um constante desafio. 
A acetilação é uma das técnicas mais comumente usadas para a proteção de grupos 
hidroxil em carboidratos. Acetilação de açúcares é barato e útil para a síntese natural de 
glicosídeos,  oligossacarídeos e  outros glicoconjugados. A acetilação de carboidratos é 
muitas  vezes  alcançada  usando-se  um  excesso  de  anidrido  acético  como  reagente  e 
solvente e o  catalisador usado  inclui piridina, acetato de sódio, ácido  sulfúrico e ácido 
perclórico.  Em  alguns  casos,  derivados  de  piridina,  por  exemplo,  4-(N,N-
dimetilamino)piridina e  4-(pirrolidino)piridina  deve  ser  usado  como  co-catalisador  para 
parar  a  reação.  Uma  variação  de  outros  catalisadores  em  combinação com  excesso  de 
anidrido  acético  e  solvente  podem  ser  usados  na  acetilação  de  carboidratos  e  não 
carboidratos, incluindo cloreto de zinco, ferro III, cloreto, resina de troca iônica, iodo. Em 
muitos  casos,  estas  reações  requerem  longos  tempos  de  reação e  o  uso  de  excesso  de 
anidrido acético como solvente às vezes causa um trabalho exaustivo durante o processo de 
neutralização (MISRA et al., 2004). 
Recentemente, KUO-CHENG LU et al. (2004), usou o perclorato do lítio (LiClO
4
) 
como um suave e eficiente catalisador ácido de Lewis para várias reações orgânicas. A 
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quantidade de catalisador usada e a temperatura da reação influenciaram a taxa da reação. 
Quando um grande excesso do anidrido acético (20 equivalentes, 5 equivalentes de Ac
2
O 
por OH) e 0.4 equivalentes do perclorato do lítio foram usados na temperatura ambiente, a 
acetilação foi muito  lenta,  visto que  quando  a temperatura foi  elevada para  40ºC, a 
acetilação foi finalizada dentro de 1 h. Quando a quantidade de catalisador foi reduzida a 
0,1 equivalentes, a reação durou quatro dias sob as mesmas condições da reação anterior. 
Usando 4.4 equivalentes  do  anidrido acético  (1,1  equivalentes  de Ac
2
O por OH) como 
solvente e reagente a 40ºC, com  0,4  equivalentes do catalisador  (0,1 equivalentes de 
LiClO
4
 por OH) obteve-se o produto em 1 h. Para aumentar a solubilidade do material 
inicial e da acetilação parcial do produto e para realçar a taxa da reação, diclorometano e 
acetonitrila foram usados, mas a taxa da reação ficou inalterada. Notavelmente, o uso de 
uma  quantidade  catalítica  de  LiOAc  e  HClO
4
  (0,1  equivalentes  por  OH)  com  4,4 
equivalentes do ácido acético como solvente, resultaram em uma reação muito lenta. Uma 
quantidade catalítica de HClO
4
 combinado com anidrido acético deu um bom rendimento 
de produto acetilado. 
YUGUO DU et al. (2006) usou o catalisador HClO
4
-SiO
2
 na acetilação de álcoois 
simples,  uma  série  de  monossacarídeos,  dissacarídeos  e  trissacarídeos  foram  bem 
sucedidos na acetilação na presença de uma quantidade estequiométrica de anidrido acético 
e uma quantidade catalítica de HClO
4
-SiO
2
 (25mg/mmol livre de açúcar), dentro de poucos 
minutos. Em primeira mão, HClO
4
 catalisa a reação de acetilação usando um excesso de 
anidrido acético, prolongando o tempo de reação. Para evitar a presença de água no meio 
da reação, o que certamente teria um efeito deteriorador na formação do produto, HClO
4
-
SiO
2
 foi impregnado em sílica gel, o que também aumentou o efeito da área superficial do 
catalisador. HClO
4
-SiO
2
 agiu como um catalisador insolúvel barato, o qual foi removido da 
mistura  reacional  por  simples filtração. O  catalisador é  um  pó  não corrosivo  que  flui 
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livremente, o qual pode ser armazenado na temperatura ambiente por vários meses sem 
perder  sua  atividade  catalítica.  Embora  HClO
4
  misturado  com  anidrido  acético  seja 
explosivo, não houve problemas no manuseio deste reagente. 
  Um dos métodos mais amplamente usados para proteger carboidratos com anidrido 
acético  requer piridina  como  ativador  e  solvente,  apesar deste ser  tóxico  e  ter odor 
desagradável. Além disso, a adição de piridina derivada, tal como, 4-(N,N)-dimetilamino-
piridina  e  4-(1-pirrolidino)piridina como  um  co-catalisador  acelera essa  transformação. 
Acetato de sódio anidro é, contudo, a melhor escolha para a preparação estereoseletiva de 
acetatos -glicosil. Outros métodos de acetilação usam Sc(OTf)
3
, Et
3
N-DMAP, I
2
, CoCl
2
, 
Cu(OTf)
2
 e ácido perclórico como catalisador. Recentemente, ZnCl
2
, acetato de sódio ou 
acetato de potássio em combinação com anidrido acético, sob irradiação microondas, foi 
bem sucedido. Muito recentemente os usos de líquidos iônicos como solventes  e como 
catalisadores para a acetilação foram bem aceitos (DAS et al., 2005). No entanto, muitos 
destes procedimentos têm suas desvantagens; o uso do excesso de anidrido acético causa 
certo trabalho no processo de neutralização; o uso de piridina é restrito devido ao risco à 
saúde; o uso de sais metais pesados é igualmente restrito tanto por razão de saúde quanto 
devido à poluição do ambiente. À parte destes resultados, o uso de cloreto de zinco (ZnCl
2
) 
ou  ácido  perclórico não poderam ser  efetuados  ao passo  que  ácidos  que  protegem os 
grupos estão presentes  nos  carboidratos.  Recentemente,  Chakraborti e  colaboradores  se 
referiram ao uso de InCl
3
 para a acetilação de diferentes álcoois a temperatura ambiente. O 
processo  é operacionalmente  simples e  requer  somente 0,1  equivalentes  de  catalisador. 
Esta característica, combinada com o baixo tempo de reação e facilidade de trabalho faz 
deste método uma alternativa atrativa para a existente metodologia para a acetilação de 
carboidratos álcoois (DAS et al., 2005).  
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KURAHASHI et al. (1998) acetilou os carboidratos desprotegidos usando DMAP 
como catalisador. A amostra foi aquecida para secar completamente à vácuo a 60 ºC por 4 
h e submetida à análise no RMN. 
FORSYTH et al. (1990), relatou que os líquidos iônicos a base de dicianamido 
eram não só solventes eficazes para álcoois e sacarídeos, mas também catalisadores ativos 
para  sua  O-acetilação.  Os  líquidos  iônicos  investigados  eram  butilmetilimidazol 
dicianamido [bmIm] [DCA] e etilmetilimidazol dicianamido [emIm] [DCA] (1). A Glicose 
é solúvel, nestes líquidos, 10 por cento a mais a temperatura ambiente. A solubilidade dos 
dissacarídeos (por exemplo, sacarose) e dos trisacarídeos (por exemplo, rafinose) é menos 
do que o da glicose, embora a solubilidade de todos os sacarídeos aumente com a elevação 
da temperatura.  Os  líquidos  iônicos  do  dicianamido  parecem  ser  entre  as famílias  dos 
líquidos  iônicos, o que apresenta a  mais  elevada solubilidade aos sacarídeos.  Por outro 
lado,  por  exemplo,  os  mesmos  cátions  do  imidazol  com  o 
bis(trifluoromethanesulfonyl)amido  [tfsa],  o  cloreto [Cl],  o hexafluorfosfato  [PF6]  e  os 
anions do tetrafluorborato [BF4] oferecem baixa solubilidade. Os produtos acetilados eram 
também completamente solúveis nas misturas de reação líquidas iônicas do dicianamido, 
conforme a Figura 2.5. 
 
Figura 2.5 - Cátion Imibidazol [1a] ou [1b] e anion dicianamido [2]. 
 
A Tabela 2.2 mostra resultados da acetilação dos sacarídeos usando o líquido iônico 
dicianamido e anidrido acético. Todos os grupos hidroxila foram acetilados com sucesso. 
Notavelmente, nenhumas destas reações envolveram o uso de um catalisador adicionado ao 
meio. Os exemplos dos sacarídeos na Tabela 2.2 ilustram a acetilação de uma escala de 
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grupos hidroxila preliminares e secundários variando a reatividade. Um número de álcoois 
simples tais como o 2-naftol e o álcool butírico terciário também acetilaram ràpidamente, 
sendo expandida a reação aos álcoois aromáticos e terciários. A entrada final na Tabela 2.2 
descreve  uma  reação  tentada  usando  o  líquido  iônico  butilmetilimidazol 
bis(trifluorometanesulfonil)amido [bmIm] [tfsa]. Esta reação não produz nenhum produto e 
toda a  D-glicose  foi recuperada, como é  o caso quando nenhum  líquido  iônico  está 
atuando.  A primeira  entrada na tabela 1 descreve a  acetilação de 1 mol equivalente da 
glicose em 5 moles  equivalente de anidrido acético para 2 moles equivalentes do líquido 
iônico   [bmIm] [DCA]  a temperatura ambiente  (25°C).  Quando  a  mesma reação foi 
conduzida  a 50°C  a reação foi completa dentro de 5  minutos.  A acetilação  do  -metil 
glucopiranose prosseguiu tão rapidamente e eficientemente quanto com D-glicose e sem 
nenhum efeito observado na ligação glicosídica. 
 
 Tabela 2.2 – Reação de Acetilação sem o uso de catalisador. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Fonte: FORSYTH et al. (1990). 
 
 
  Fonte: FORSYTH et al. (1990). 
 
A Tabela 2.3 detalha uma variedade de reações de acetilação do α-D-glucose na 
presença de catalisadores e de  diferentes solventes adicionados. Foi desenvolvido um 
método rápido, limpo e suave para a O-acetilação dos álcoois e dos sacarídeos usando-se 
um líquido iônico a base do dicianamido. O líquido iônico é não somente um solvente 
         Ac2O  Temp. Tempo  Rendimento % 
 Substrato    Solvente (eq)
a
  (eq)   (ºC)     (h)    (/) 
-D-Glucose     2[bmIm][dca]    5    rt
b
   0.2  89 (54/46) 
-D-Glucose     2[bmIm][dca]    5  50  0.1  98 (48/52) 
-Me-Glucose   2[bmIm][dca]   4.5   rt  0.2  92 
Neu5Ac [3]    2[emIm][dca]  5    rt  24  72 
Sucrose [4 ]  4[bmIm][dca]      8 rt  24    93 
Raffinose [5] 6[emIm][dca]   11  rt    24    90 
2-Naphthol     2[emIm][dca]     1  rt  24  85 
t-BuOH    2[emIm][dca]  1    rt    24  88 
Cyclohexano    2[emIm][dca] 1  rt  24  90 
-D-Glucose     2[bmIm][dca]    5  rt   24   0 
 
a
 Denota equivalente molar. 

b 
Temperatura ambiente aproximadamente

 

25ºC

.
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excelente para uma escala de compostos hidroxilados, mas também um catalisador eficaz 
para a O-acetilação. 
 Tabela 2.3 – Reação de Acetilação com o uso de catalisador. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fonte: FORSYTH et al. (1990). 
   
2.5. Métodos de cromatografia 
As  análises  quantitativas  de  ésteres  de  sacarose  foram  aperfeiçoadas  por 
cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). As composições de ésteres de sacarose 
obtidas pelo método são dadas na Tabela 3.1. 
 
Tabela 2.4 – Componentes de ésteres de sacarose. 
Componente (M %) 
 
Modelo numérico  Ésteres de sacarose 
Monoésteres  Diésteres  Poliésteres 
SS1  Esterato de sacarose  75,2  22,7  2,1 
SS2  Esterato de sacarose  62,8  27,4  9,8 
SS3  Esterato de sacarose  50,5  33,8  15,7 
SS4  Esterato de sacarose  36,5  34,8  28,7 
SS5  Esterato de sacarose  31,0  33,9  35,1 
SP1  Palmitato de sacarose  50,5  36,5  13,0 
SP2  Palmitato de sacarose  46,5  32,8  20,7 
          Ac2O  Catalisador Temp. Tempo  Rendimento % 
 Solvente (eq)
a
  (eq)      (eq)  (ºC)  (h)     (/) 
  1 [emIm][dca]     5  0.5 NaOAc  50  0.5    95 (11/89) 
10 [bmIm][dca]   10   10 Pyridine  50  0.2    98 (95/5) 
  1 [bmIm][dca]   5     0.5 Pyridine 0  4    83 (75/25) 
10 [emIm][dca]      5  5 Et
3
N  rt
b
   0.2     95 (60/40) 
  2 [bmIm][dca]   5     5 Et
3
N    0  4  80 (58/42) 
  2 [emIm][dca]     5  5 Et
3
N  rt 0.1  97 (17/83) 
10 DMF      5    5 Et
3
N      rt   24  88 (28/72) 
10 Acetone    5  5 Et
3
N    rt 48   75 (11/89) 
10 Acetonitrile  5    5 Et
3
N  rt  48  69 (08/91) 
0.5[emIm][dca]      5  No catalyst   50    0.2     92 (46/54) 
 
a
 Denota equivalente molar. 

b 
Temperatura ambiente aproximadamente

 

25ºC

.
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SP3  Palmitato de sacarose  36,5  33,3  30,2 
SP4  Palmitato de sacarose  31,2  35,2  33,6 
SL1  Laurato de sacarose  46,5  23,8  29,7 
SL2  Laurato de sacarose  40,1  31,4  28,5 
SL3  Laurato de sacarose  31,1  40,6  28,3 
FONTE: Physicochem. Eng. Aspects 248 (2004) 127–133. 
 
  TORRES et al. (1990) verificaram a separação dos isômeros monoestearatos de 
sacarose  combinando  a  técnica  de  cromatografia  de  camada  fina  (CCF)  com  a 
cromatografia de alta eficiência (HPLC), permitindo a classificação dos regioisômeros em 
função da substituição na parte de glicose e frutose. Podendo essa mesma classificação ser 
feita por CCF sem tratamento enzimático.   
BRAGA  (2000)  promoveu  o  conhecimento  dos  fatores  que  controlavam  a 
seletividade  do  processo  que  envolvia  a  polifuncionalidade  do  substrato (sacarose)  e  o 
caráter  consecutivo  da  transformação  do  processo  de  acetilação.  Sendo  destacadas  a 
formação do intermediário e suas interações com a sacarose e os derivados já formados, as 
velocidades específicas de formação dos di e tri ésteres foram tomadas como da mesma 
ordem de grandeza e as etapas de hidrólise, interações entre os ésteres, transesterificações, 
reações  com  água  não  foram  consideradas  num  primeiro  modelo.  Considerou-se  a 
concentração da sacarose aproximadamente constante durante a evolução da reação. Sendo 
propostas leis de segunda ordem para as etapas representadas no  esquema  reacional, 
formulado segundo os balanços de massa para produtos mono, di, triésteres e a sacarose. 
Os resultados experimentais para reações de esterificação da sacarose, para soluções de 
sacarose diluída (10%), demonstraram uma pequena presença de poliésteres de sacarose, 
sendo o produto essencialmente formado por monoésteres de sacarose. BRAGA (2000) 
propôs então um segundo modelo desconsiderando a etapa de formação de poliésteres de 
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sacarose  e  introduzindo  a  etapa  de  interconversão  dos  monoésteres  secundários  em 
monoésteres  primários. A  formação  do intermediário  ocorreu  por via  catalítica  com  o 
catalisador dimetilaminopiridina (DMAP), permitindo a interação com a sacarose. 
 
2.6. Cromatografia de Camada Delgada (CCD) 
 
A  cromatografia  de  placa  é  a  separação  de  misturas de  compostos  moleculares 
através da migração diferencial dos mesmos entre duas fases: uma fixa (ou estacionária) e 
uma outra móvel, que desliza sobre a primeira ou também pode ser expresso como um 
procedimento de separação microanalítico no  qual os componentes  de  uma mistura  são 
transportados para diferentes distâncias em uma placa recoberta com uma fina camada de 
material poroso. A espessura da camada pode variar de 100mm a 250mm. 
A placa que serve de suporte em geral é de vidro, mas pode ser de plástico ou de 
alumínio. A camada que recobre a placa recebe o nome de fase estacionária e em geral é 
constituída de sílica gel. 
O  mecanismo  de  transporte  é  um  solvente  e  é  conhecido  como  fase  móvel. 
Primeiro a amostra é dissolvida em um solvente adequado, então, uma certa alíquota desta 
solução é aplicada na região de partida e o conjunto é seco. 
A placa de vidro é então colocada em uma câmara de desenvolvimento ou cuba, o 
qual contém o solvente. 
Inicia-se  o  que  chamamos  de  desenvolvimento  cromatográfico  onde  os 
componentes da amostra são influenciados pela ação de duas forças, opostas entre si: 
 
  Capilaridade: é a responsável pelo avanço do solvente ou fase móvel sobre a fase 
estacionária que contém a amostra. 
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  Interação: tão logo se inicia a migração da fase móvel, a amostra é dissolvida e 
começa a  ser  arrastada  pela  fase móvel.  Neste  momento  aparecem  forças  de 
interação entre os componentes da amostra e a fase estacionária. Estas forças de 
interação se opõem à força de arraste da fase móvel (capilaridade) retardando o 
avanço dos componentes da amostra. Este retardo não ocorre da mesma forma para 
os diversos constituintes presentes na amostra aplicada. Forças de interação como 
dipolo induzido, pontes de hidrogênio, forças de Van der Waals tomam parte neste 
processo, fazendo ocorrer mecanismos  de separação como adsorção, dispersão e 
troca iônica. 
Em função de todas estas interações entre amostra/fase móvel/fase estacionária, o 
sistema deve ser otimizado para cada amostra. 
Muitas  substâncias  sem  nenhuma  coloração  podem  ser  visualizadas  quando 
iluminadas por uma luz UV. 
Existem vários meios de se avaliar o cromatograma. Do ponto de vista qualitativo 
(visual)  pode-se  efetuar  a  avaliação  apenas  dispondo  de  uma  câmara  UV,  contendo 
lâmpadas capazes de emitir luz nos comprimentos de onda de 254nm e 366nm. Neste caso 
as manchas são visualizadas e suas distâncias de migração calculadas. 
A distância de migração da amostra comparada à distância de migração do padrão 
diz respeito à “qualidade da amostra”. Isto é calculado através do Rf (fator de retenção). 
R
f
  é a relação  entre as distâncias  percorridas pelo composto  e pela  frente do 
solvente. 
 distância do centro da mancha à linha de partida 
R
f
 = ------------------------------------------------------------- 
 distância da frente do solvente à linha de partida 
 
ou 
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 a 
Rf = ---- 
 b 
sendo: a = distância de migração da substância e b = distância percorrida pela fase móvel, a 
partir do ponto de saída. 
 
 
Figura 2.6 – Cálculo do índice de retenção. 
 
2.7. Cinética das Reações Catalíticas  
 
Os estudos relatados nos trabalhos revisados servem para proporcionar uma maior 
segurança na otimização econômica dos elementos que envolvem o desenvolvimento de 
um processo industrial. No geral, inicia-se com a quantificação estequiométrica, seguida da 
cinética e chagando-se a uma proposta de mecanismos através da avaliação de expressões 
empíricas ou semi-empíricas de velocidades de reação (LEVENSPIEL, 1977). 
Os processos homogêneos envolvem reações numa mesma fase. Em tal processo, as 
reações  irreversíveis  ocorrem  em  apenas  uma  direção,  na  formação  do  produto, 
continuando até todo o consumo do reagente. Uma reação irreversível comporta-se como 
se  não  existisse  condição  de  equilíbrio.  Na  verdade  não existe  uma  reação  totalmente 
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irreversível, sendo tratadas  como irreversíveis porque  o ponto  de  equilíbrio esta mais 
deslocado para a direita (FOGLER, 1992). 
  LE COENT et al. 2002, investigaram a possibilidade de preparação dos ésteres de 
sacarose sem nenhum solvente orgânico presente na reação. A reação foi realizada em um 
reator batelada agitado, envolvendo mais de uma fase em uma reação sólido/sólido/líquido 
entre  a sacarose (sólida)  e o  metil palmitato (líquido). O segundo sólido (carbonato do 
potássio)  agiu como um catalisador. O  meio da reação foi heterogêneo e a  viscosidade 
aumentou com a extensão da reação química.  
A reação que conduziu ao éster de sacarose foi descrita pelo seguinte esquema: 
                   K
2
CO
3
 (sólido) 
Sacarose + Metil palmitato           Monoéster + ésteres polisubstituídos 
O modelo cinético da síntese dos ésteres de sacarose foi estabelecido por etapas, 
segundo as reações: 
(1) 
Dissociação catalítica: 
K
2
CO
3
      2K
+
 +CO
3
2−
 
Constante: 
K
0
(k
0
; kk
0
) 
(2)  Formação de Monoésteres: 
SuOH + RCOOMe  SuO(COR)+MeOH 
 
K
1
(k
1
; kk
1
) 
(3)  Formação de Diésteres: 
SuO(COR) + RCOOMe  SuO(COR)
2
 + MeOH 
 
K
2
(k
2
; kk
2
) 
(4)  Saponificação de Monoésteres: 
SuO(COR) + CO
3
2−
 +H
2
O  RCOO
−
 + HCO
3−
 + SuOH 
 
k
3
 
(5)  Saponificação de Diésteres: 
SuO(COR)
2
 +CO
3
2−
 +H
2
O RCOO
−
 + HCO
3−
 + SuO(COR) 
 
k
4
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As  constantes  cinéticas  para  diferentes  Razões  Molares  estão  apresentadas  na 
Tabela 2.4: 
 
Tabela 2.5 – Resultados das diferentes Razões Molares (SuOH/RCOOMe) 
 
Razão Molar (R=sacarose/metil palmitato) 
  2,4  2,0  1,5  1 
k
0
  1,32x10
-3
  1,15x10
-4
  5,16x10
-5
  1,04x10
-4
 
k
1
  1,67x10
-4
  1,36x10
-4
  7,19x10
-5
  9,27x10
-5
 
k
2
  6,99x10
-3
  5,0x10
-3
  5,66x10
-3
  6,65x10
-3
 
n  0,5  0,3  0,41  0,4 
k
3
  2,68x10
-5
  0  0  0 
k
4
  5,34x10
-3
  9,24x10
-4
  2,73x10
-3
  7,24x10
-4
 
k
5
  5,15x10
-5
  4,53x10
-5
  4,63x10
-5
  4,43x10
-5
 
m  0,64  0,68  0,68  0,68 
Fonte: LE COENT et al., 2002. 
 
Tomando  como  base  a  proposta  de  mecanismo  simplificado,  segundo  LIMA 
FILHO (1987) para a acetilação da sacarose, obteve-se um modelo cinético de pseudo-
segunda  ordem  para  a  formação  do  produto  octacetato  de  sacarose  em  relação  à 
concentração do reagente anidrido acético. Foram considerados os efeitos de variação do 
catalisador acetato de sódio, incluídos na pseudo-constante de velocidade, sem nenhuma 
influência importante para a faixa de concentração estudada experimentalmente. 
O presente trabalho  tem como contribuição,  em relação  ao realizado por  LIMA 
FILHO (1987), os  resultados apresentados  no RMN 
13
C e 
1
H, bem como os  resultados 
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mostrados  no  infravermelho,  o  que  nos  dá  uma  melhor  certeza  da  eficiência  da 
metodologia aplicada para a acetilação catalítica de sacarídeos. 
Através dos resultados obtidos da acetilação da sacarose com anidrido acético em 
presença do acetato  de  sódio, num  reator batelada para tempos  de  operação de 0 a 90 
minutos,  aplicou-se  a  teoria  do  estado  estacionário  aproximado  aos  intermediários 
instáveis. Sob hipóteses cinéticas de primeira e segunda ordens, obteve-se uma expressão 
de velocidade de reação para a formação do produto octacetato de sacarose. O mecanismo 
proposto segundo LIMA FILHO (1987) e está representado na Figura 2.6. 
 
1
1
1 2

        
k
k
A M A MA



 

 
2
1 1
       

k
A B B C

  
 
3
1 2
        

k
B MA P M

  
 
 
Figura 2.6 – Mecanismo reacional da acetilação da sacarose, proposto  
por LIMA FILHO (1987). 
   
Os seguintes componentes da reação são assim identificados: 
 
A= 
 

B= 
 

 
 
C= 
 
P= 
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M= 
 

 
 
 
 
 
Sendo A
1
, B
1
 e MA
2
 os intermediários instáveis identificados a seguir: 
A
1
= 
 
 
 
B
1
=
 

 

 
MA
2
=
 

 
 
 
  A etapa de formação do octaacetato de sacarose foi suposta como obedecendo a Lei 
de velocidade da reação, segundo. 
 
1 2

3
p
B MA

d
k
dt



  

 
 (2.1)
 

               
Sendo 
1 2 1
, , ,  , , ,
           e 

A M A MA B B C P

       

  as  concentrações  dos  componentes 
representados no esquema reacional anterior. 
  Para os intermediários instáveis presentes no mecanismo da Figura 2.6, suposta de 
segunda ordem segundo JUNGUERS (1958), e nas etapas, admitidas de primeira ordem, 
da teoria do estado estacionário aproximado, foram obtidas nas expressões seguintes: 
 
1 2 1
2
1 1 2
     
A M A MA A B

k k k

       

 
(2.2)
 

 
1 2 1

2 3
A B MA B

k k
    

 
(2.3)
 

 
  Combinando-se (2.2) e (2.3) chegou-se a: 
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2
2
1 2
1 2
P M A B

MA B

d k k
dt k k

   

  

 
(2.4)
 

Considerando  para  o  catalisador 
0 2

M M MA

    

sendo 
0

M



  igual  à 
concentração inicial do catalisador, tendo-se no domínio de concentração 
0
M M

  

 pois 
2
0

M A



, tem-se na Equação (2.4) 
2
1 2
MA B

k k

 



 resultando em: 
 
2
1
 

P
M A
d
k
dt



  

 
(2.5)
 

 
  Tomando na equação (2.5), 
0

1
M

k k
 

obtém-se: 
 
2

P
A

d
k

dt



 

 
(2.6)
 

  Considerando como condição inicial que em 
0

0, 
A A

t
   

, e monitorando-
se  a  concentração  do  octacetato  de  sacarose 




OAcS


,  com 




0
1 f

A A
   

, 
identifica-se f  como  sendo  a  fração  de  conversão  de  anidrido  acético  de  modo  que 
0
f
A OAcS

  
. Separando as variáveis e com a integração da equação obtém-se a expressão 
na forma linear: 
0
0
1 1
    

1 f 1 f

A
k t  
 
 
(2.7)
 

 
  Aplicando-se o método dos mínimos quadrados na Equação (2.7), obtém-se o valor 
de  k  (constante  cinética  da  reação),  com  base  nos  valores  das  concentrações 
correspondentes do acetato de sódio (catalisador).  
   Um segundo mecanismo foi colocado como modelo que possibilitasse a descrição 
do comportamento cinético da reação homogênea de esterificação catalítica da sacarose em 
meio aquoso,  segundo  BRAGA (2000).  A modelagem  elaborada  foi  responsável por 
promover o conhecimento dos fatores que controlavam a seletividade do processo e que 
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envolvia  a  polifuncionalidade  do  substrato  (sacarose)  e  o  caráter  consecutivo  da 
transformação. 
Tomou-se como base o esquema reacional expresso na Figura 2.7 a seguir: 
1
2
    *

k
k
DMAP ROCCL DRCOCL




 
2
*       
k
DRCOCL SuOH MoSu DMAP

  
 
*       
P
k
DRCOCL MoSu DiSu DMAP

  
 
*       
P
k
DRCOCL DiSu TriSu DMAP

    
 
Figura 2.7 – Mecanismo reacional da esterificação da sacarose, proposto  
por BRAGA (2000). 
 
  No  mecanismo foram  destacadas a formação do intermediário  DRCOCl* e  suas 
interações  com  a  sacarose  e  os  derivados  já  formados,  descrevendo-se  a  seguinte 
nomenclatura: 
 
[DMAP] Concentração Molar de Dimetilaminopiridina, mol/L; 
[RCOCl] Concentração Molar do Cloreto de Octanoila, mol/L; 
[DRCOCl]*  Concentração Molar do Intermediário Formado por DMAP/RCOCl, mol/L; 
[SuOH]  Concentração Molar da Sacarose, mol/L; 
[MoSu]      Concentração Molar dos Monoésteres de Sacarose, mol/L; 
[DiSu]      Concentração Molar dos Diésteres de Sacarose, mol/L; 
[TriSu]  Concentração Molar dos Triésteres de Sacarose, mol/L; 
[PoSu]   Concentração Molar dos Poliésteres de Sacarose, mol/L; 
[MoP]       Concentração Molar dos Monoésteres Primários, mol/L; 
[MoS]       Concentração Molar dos Monoésteres Secundários, mol/L. 
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  As velocidades específicas de formação dos di e tri ésteres foram tomadas como da 
mesma  ordem  de  grandeza  e  as  etapas  de  hidrólise,  interações  entre  os  ésteres, 
transesterificações,  reações  com  água  não  foram  consideradas  num  primeiro  modelo. 
Considerou-se a concentração da sacarose aproximadamente constante durante a evolução 
da reação. 
  Sendo propostas as  leis cinéticas  (mol/m
3
.s) de segunda ordem  para as etapas 
representadas  no  esquema reacional,  foram  formulados  os  seguintes balanços de  massa 
para produtos mono, di, triésteres e reagente RCOCl: 
 
MoSu

MoSu MoSu
dN
V r
dt


 
(2.8)
 

 
  Para o catalisador DMAP, observa-se através de um balanço de massa que seu teor 
reparte-se entre uma parcela não reagida e outra sob interação química, podendo ser escrito 
como: 
 












*

DMAP o DMAP DRCOCl

   
(2.9)
 

 
  Substituindo (2.9) em (2.8) e explicitando-se o valor de DRCOCl* obtém-se: 
 
 
   
     
1
1 2
*
o
p
k DMAP RCOCl
DRCOCl
k ROCl k SuOH k P


 
 
(2.10)
 

 
Logo, 
 




















P MoSu DiSu TriSu

  


 
(2.11)
 

 
  Os resultados experimentais para reações de esterificação da sacarose, operando-se 
com  soluções  de  sacarose  diluída  (10%),  demonstraram  uma  pequena  presença  de 
poliésteres de sacarose, sendo o produto essencialmente formado por monoésteres de 
sacarose. BRAGA (2000) propôs então um segundo modelo desconsiderando a etapa de 
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formação  de  poliésteres  de  sacarose,  introduzindo  a  etapa  de  interconversão  dos 
monoésteres secundários em monoésteres primários. 
  Observando que a formação do intermediário DRCOCl* ocorreu por via catalítica 
com o DMAP, sdmitiu-se a interação com a sacarose, segundo a representação da Figura 
2.8. 
1
2
    *

k
k
DMAP RCOCl DRCOCl




 
3
5
4
*          

    
      
k
k
k
DRCOCl SuOH MoP DMAP
MoS DMAP
  



 
 
Figura 2.8 – Mecanismo reacional-2 proposto por BRAGA (2000). 
 
 
  Os balanços globais de massa dos monoésteres primários e secundários e do cloreto 
de octanoila permitiram formular as equações do modelo. 
     
3 5
*
MoP
dC
k SuOH DRCOCl k MoS DMAP

dt

   
(2.12)
 

 
     
4 5
*
MoS
dC
k SuOH DRCOCl k MoS DMAP

dt

 
 
(2.13)
 

 
    
1 2
*

RCOCl
dC
k RCOCl DMAP k DRCOCl

dt

  
 
(2.14)
 

 
  Na condição de estado quase estacionário aplicado ao intermediário DRCOCl* 
resulta que: 
*
0 

DRCOCl
dC
dt



 
(2.15)
 

 
Logo: 
 




















  
1 2 3
4
* *
  * 0
k DMAP RCOCl k DRCOCl k DRCOCl SuOH

k DRCOCl SuOH
 
 
 
(2.16)
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  Aplicando o balanço de massa ao catalisador tem-se: 
 












0
*

DMAP DMAP DRCOCl

 
 
(2.17)
 

 
  Substituindo-se (2.17) em (2.16) obtém-se: 
 
 
   
 
 
 
0
1
1 2 3 2

*
k DMAP RCOCl
DRCOCl
k RCOCl k k SuOH k


  

 
(2.18)
 

   
  Tendo-se obtido um sistema de equações diferenciais, obtido segundo o mecanismo 
proposto, procedeu-se sua resolução a partir de um método numérico do tipo Runge-Kutta 
de 4
er
 ordem, associado ao método de otimização do tipo complexo BOX (1969). Aplicou-
se  a  minimização  da  função  objetivo  (F
ob
=
n
i
  [X
i
T
-X
i
Exp
]
2
)  a  partir  do  valores 
experimentais (X
i
Exp
) e dos calculados pelo sistema de equações do modelo (X
i
T
). 
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MATERIAIS E MÉTODOS 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
O desenvolvimento do processo  acetilação  de sacarídeos  com anidrido acético e 
acetato de sódio, tendo em vista a produção de poliésteres, exigiu separação e purificação 
dos citados produtos. 
  A abordagem do desenvolvimento, na seqüência do estudo cinético da acetilação 
dos sacarídeos, requereu quantificação das concentrações dos produtos de formas precisas, 
buscando-se avaliar conteúdos mássicos segundo a evolução da reação de acetilação, para 
vários tempos de operação, medidos a cada 15 minutos. 
   
3.1. Materiais 
 
  Os materiais, reagentes,  solventes e equipamentos  utilizados nas experiências de 
produção de ésteres de sacarídeos estão descritos nos tópicos seguintes. 
 
3.1.1. Reagentes 
 
  Os seguintes reagentes foram utilizados: 
 
  Sacarose: C
12
H
22
O
11
, M=342 g.mol
-1
 (VETEC); 
  Acetato de sódio; 
  Anidrido acético; 
  Acetonitrila; 
  Sílica; 
  Sílica gel 60 F254 sobre alumínio (MERCK, e=2mm). 
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3.1.2. Solventes 
 
  Os seguintes solventes foram utilizados: 
 
  Acetato de etila, acetona, álcool etílico, álcool butílico secundário, álcool metílico, 
ciclohexano, clorofórmio, diclorometano. 
 
3.1.3 Equipamentos 
 
  Os  experimentos  da  produção  de  ésteres  homogêneos  de  sacarídeos  foram 
desenvolvidos em reator batelada, constituído de um balão de vidro de fundo redondo com 
três bocas sob agitação e controle da temperatura, tendo os seguintes acessórios: 
 
  Agitador Mecânico 
  Manta Aquecedora 
 
Os produtos e reagentes incluídos no processo foram analisados por cromatografia 
líquida de alta performance, fazendo-se uso dos seguintes equipamentos: 
 
  Cromatógrafo  Líquido  de  Alta  Performance  (HPLC)  com detecção  por  índice  de 
refração (Figura 3.1); 
  Coluna NH2-nucleosil (Touzart & Matignon, 18614255H). 
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Figura 3.1 – Cromatógrafo Líquido de Alta Performance (HPLC) 
 
Tratamentos  adicionais para purificação  dos produtos  foram feitos nos seguintes 
equipamentos: 
  Rota-evaporador; 
  Coluna de sílica-gel; 
  RMN 
13
C e 
1
H; 
  Infravermelho. 
 
3.2. Procedimento Experimental 
 
As metodologias planejadas para a execução da pesquisa e suas aplicações se 
situaram nas seguintes etapas: 
 
- Processo de acetilação catalítica em pequena escala. 
  Em razão da importância dos produtos da acetilação da sacarose foram realizadas 
várias  séries de experiências  a partir da sacarose  e glicose com anidrido  acético  em 
presença do acetato de sódio como catalisador à 125ºC e 140ºC sob refluxo para tempos de 
operação de 0 a 90 minutos. 
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  As  experiências  de  acetilação  de  mono  e  dissacarídeos  foram  inicialmente 
realizadas em níveis de testes  com os sacarídeos modelos: glicose e  sacarose, com  o 
anidrido acético  em  presença  do  catalisador  acetato de sódio.  Procedeu-se  inicialmente 
com pré-aquecimento do anidrido acético em presença do catalisador a 140ºC com uma 
posterior adição do sacarídeo obtendo-se soluções de acetatos de glicose e sacarose. 
  - Operações em sistema agitado mecanicamente (batelada) com refluxo à pressão 
atmosférica. 
  As experiências de processamento da sacarose com anidrido acético, na presença do 
catalisador  acetato  de  sódio,  foram  executadas  de  duas  maneiras  distinguindo  num 
primeiro  caso  (Método-1)  um  processo  de  mistura  dos  dois  reagentes  em  presença  do 
catalisador,  com  elevação  simultânea  da  temperatura,  enquanto  num  segundo  modo 
(Método-2) operatório realizou-se uma ativação prévia do anidrido acético em presença do 
catalisador com adição posterior do sacarídeo.  
  As reações de acetilação de sacarídeos com produção de ésteres homogêneos de 
sacarídeos foram processadas em reator batelada, no sistema mostrado na Figura 3.2. 
 
Figura 3.2 - Reator batelada de mistura para acetilação de sacarídeos. 
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O sistema é constituído dos seguintes acessórios: 
 
  Balão de vidro sob agitação; 
  Agitador eletromagnético; 
  Manta Aquecedora. 
 
No Primeiro Método Experimental pesou-se o catalisador (acetato de sódio – 3,75g) 
e misturou-se ao anidrido acético em excesso (200ml) num balão volumétrico de 1 litro 
(reator batelada de mistura). Adicionou-se a sacarose (37,5g) e iniciou-se o aquecimento 
com agitação. Ao atingir-se a temperatura de 125ºC iniciou-se a contagem dos tempos de 
operação, mantendo-se sob controle a temperatura de 125ºC. 
  Ao final do tempo de operação, cessado o aquecimento e a agitação, misturou-se o 
produto da reação  com água gelada (aproximadamente  0ºC), deixando-se a mistura  em 
repouso por 30 minutos. Após o período de repouso formam-se duas fases, a água foi então 
desprezada e foi feita uma nova lavagem (foram gastos aproximadamente 2 litros de água 
para se obter o produto na forma sólida), o produto formado foi filtrado e posteriormente 
recristalizado com álcool etílico puro até o ponto de fusão tornar-se constante.  
  No Segundo Método Experimental destilou-se o excesso do ácido acético formado. 
Procedeu-se de modo semelhante ao Primeiro Método Experimental quanto à mistura de 
anidrido acético e catalisador. Deixou-se esta mistura ser aquecida até 140ºC sob agitação, 
quando  então  se adicionou  lentamente a sacarose  pura,  mantendo-se o aquecimento  na 
temperatura de 140ºC por mais 15 minutos. Ao final deste tempo foi destilado o excesso de 
ácido acético formado durante a reação, o produto formado foi dissolvido em álcool etílico, 
filtrando-o em seguida com 8g de carvão ativo a quente. Após toda a eliminação do ácido 
acético recristalizou-se em álcool etílico puro até que o ponto de fusão fosse constante. 
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  Para o produto formado pelo primeiro  método foi realizada  uma purificação  em 
uma coluna de sílica gel, na seguinte seqüência: 
- preparou-se uma coluna com 50cm de comprimento e 5cm de diâmetro interno; 
colocou-se um pedaço de algodão dentro da coluna e testou-se a vazão com o auxílio do 
solvente (ciclohexano);  
- preparou-se a sílica gel com o ciclohexano e colocou-se dentro da coluna (para 
cada 1g do produto, pesa-se 15g da sílica gel), sendo o produto solúvel no diclorometano, 
preparou-se um topo líquido (produto + diclorometano + clorofórmio – 1g/5ml/50ml); 
-  colocou-se um papel  de  filtro dentro da coluna, sobre a  sílica  gel  e 
preparou-se o sistema (acetato de etila/ciclohexano – 1/9); 
- adicionou-se o sistema à coluna, tampou-se a  boca da coluna com  um 
pedaço de algodão; 
- colheu-se um pouco do filtrado em um erlenmeyer, colocou-se na placa, 
com o auxilio de um capilar, e deixou-se correr a placa em uma solução de 
acetato de etila/clorofórmio (4/6), mergulhou-se a placa no ácido sulfúrico 
5%, depois se procedeu com a queima da placa em uma chapa aquecedora e 
verificou-se se o produto apareceu (caso de não aparecimento do produto, 
prepara-se um outro sistema (acetato de etila/ciclohexano – 2/8) e repete-se 
todo restante do procedimento. Para o caso do octaacetato de sacarose o 
sistema acetato de etila/clorofórmio – 5/5 foi adequado);  
- colheu-se o produto em vários recipientes, aproximadamente 2 a 3ml em 
cada, e correu-se na placa até que não se verificou mais o produto puro; 
- adicionou-se o acetato de etila puro para arrastar o restante do produto que 
ficou na coluna. 
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3.3. Características dos Produtos: Octaacetato de Sacarose e Pentaacetato de Glicose 
Pelo método da cromatografia em camada fina, foi possível verificar a presença dos 
produtos desejados. A  cromatografia  foi realizada em sílica  gel 60 F
254
 sobre alumínio 
(Merck, e=2mm).  Para  se fazer as revelações, foram feitos vários testes com diferentes 
eluentes para se verificar a melhor separação dos acetatos presentes no produto da reação. 
Os seguintes eluentes para o  octaacetato de sacarose e para  o pentaacetato de 
glicose foram testados: 
  acetato de etila/clorofórmio (2,5/7,5 e 4/6); 
  acetato de etila/clorofórmio/benzeno (4/5/1 e 5/4/1); 
  acetato de etila/éter de petróleo (2,5/7,5 e 4/6); 
  acetato de etila/clorofórmio (1/9, 2/8, 2,5/7,5 e 4/6); 
  metanol/benzeno (1/9). 
Deixou-se correr a placa contento o produto em uma solução eluentes, depois 
mergulhou-se  a placa em  uma outra solução de ácido sulfúrico/metanol (5/95) e  em 
seguida a placa foi aquecida numa chapa, estando representada na Figura 3.4. 
 
Figura  3.3  –  Cromatografia  de  placa  dos  produtos  octaacetato  de  sacarose  e  do 
pentaacetato de glicose. 
   
Octaacetato 
de sacarose 
Pentaacetato 
de glicose 
Mistura dos 
dois acetatos 
sacarose
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Pelos  testes realizados  pode-se  verificar  que o  melhor  eluente na separação  dos 
produtos foi o acetato de etila/clorofórmio/benzeno (4/5/1), mostrando-se  uma melhor 
separação para a mistura de acetatos. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
   
  Com base nas produções seletivas dos ésteres derivados da sacarose,  o presente 
trabalho deteve-se em especial sobre a produção do octaacetato de sacarose, possuidor de 
propriedades características, indicativas de várias aplicações. 
O octaacetato de sacarose é um pó branco cristalino, com ponto de fusão de 86ºC, 
ponto de ebulição de 250ºC, peso molecular 678.60 g/mol, densidade 1,28 g/m
3
, insolúvel 
em água, solúvel em metanol (90 g/L) e estrutura molecular descrita na Figura 3.5. Pode 
ser usado como um  aditivo  amargo, um desnaturante para o  álcool, uma resina  para o 
papel, em inseticida e como resina celulósica sintética para plásticos. 
 
Figura 4.1 – Estrutura molecular do octaacetato de Sacarose. 
 
4.1. Influência da Alimentação da Sacarose 
   
  Para o desenvolvimento experimental do processo de acetilação foram testadas duas 
maneiras  da  alimentação  da  sacarose  no  reator de  mistura.  Na primeira  operou-se  o 
processo com a sacarose alimentada junto com o anidrido acético e o acetato de sódio, 
caracterizando uma operação descontínua, iniciada na temperatura de 125ºC. Na segunda a 
sacarose foi alimentada depois que o  anidrido  acético  e o  acetato de sódio atingiram a 
temperatura de 140ºC, caracterizando uma operação em batelada alimentada. 
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  Na operação descontínua a evolução reacional conduziu a uma mistura de ésteres 
de carboidratos: octaacetato de sacarose, pentaacetato de glicose e tetraacetato de frutose. 
Admite-se que devido à ocorrência de hidrólise ácida, houve quebra da ligação glicosídica 
de  moléculas de sacarose que se converteram em glicose e  frutose. Na  operação  semi-
contínua alimentada apenas o octaacetato de sacarose foi produzido, explicando-se esta alta 
seletividade pela elevada reatividade da estrutura dissacarídica em temperaturas elevadas. 
Nestas condições, a  sacarose  não sofreu  cisão  glicosídica, reagindo rapidamente com o 
complexo ativo formado pela interação anidrido acético e catalisador homogêneo (acetato 
de sódio). 
  Os resultados  dos dois  procedimentos são  apresentados a  partir de análise em 
cromatografia em camada fina. As placas da cromatografia de camada delgada (CCD) para 
os meios de reação estão mostradas nas Figuras 4.2a, 4.2b, 4.2c, 4.2d. 
 
 
 
Figura 4.2a – Análise CCD do processo de 
acetilação em batelada. Sacarose adicionada 
junto  ao  anidrido  acético  e  catalisador. 
T=125ºC ; P=1atm. 
Figura 4.2b – Análise CCD do processo de 
acetilação  em  batelada alimentada. Sacarose 
adicionada após o  aquecimento  do anidrido 
acético e catalisador. T=140ºC ; P=1atm. 
 
Metodologia 1  Metodologia 2 




[image: alt]Dissertação de Mestrado – Silvio Romero Timóteo da Silva  
 
  45 
 
 
Figura 4.2c – Análise CCD do processo de 
acetilação em batelada. Glicose adicionada 
junto  ao  anidrido  acético  e  catalisador. 
T=125ºC ; P=1atm. 
Figura 4.2d – Análise CCD do processo de 
acetilação  em  batelada  alimentada.  Glicose 
adicionada após o  aquecimento  do anidrido 
acético e catalisador. T=140ºC ; P=1atm. 
 
  Os resultados obtidos na Figura 4.2a comprovam a presença do ácido acético 
proveniente  da  ativação  do  anidrido  acético,  responsável  pela  etapa  de  hidrólise  da 
sacarose, confirmado a  partir da formação  da mistura dos ésteres presentes na placa: 
octaacetato  de  sacarose  e  pentaacetato  de  glicose.    Estes  resultados  foram  ainda 
confirmados pela determinação dos pontos de fusão das misturas reacionais (Tabela 4.1). 
 
Tabela 4.1 – Ponto de fusão dos meios reacionais e fator de retenção. 
Metodologia
 

Ponto de fusão 
Octaacetato de 
sacarose (ºC) 
Fator de retenção 
Octaacetato de 
sacarose 
Ponto de fusão 
Pentaacetato de 
glicose (ºC) 
Fator de retenção 
Pentaacetato de 
Glicose 
1  84  0,588  129  0,706 
2  85  0,588  131  0,706 
Padrão  78-87  ______  129-132  ______ 
 
Os pontos de fusão  encontrados (Tabela 4.1)  estão bem definidos,  apresentando 
uma  faixa  estreita de  variação. Esta  propriedade  é  bastante utilizada  como critério de 
pureza das  substâncias, mostrando a  identificação  dos  compostos  sintetizados.  O  baixo 
Metodologia 1  Metodologia 2 
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ponto  de fusão  do  octaacetato  de sacarose identificado  pode ser explicado  pela  baixa 
simetria  e  rigidez  da  molécula.  A  simetria  influencia  largamente  o  ponto  de  fusão, 
observando-se nos casos dos derivados de glicose, cujas simetrias são menores, incidências 
de pontos de fusão maiores. 
 
4.1.1. Cromatografia de Camada Delgada 
 
  As análises por CCD nos sistemas I e II indicaram que o octaacetato de sacarose 
sintetizado foi significativamente de material hidrofóbico. O produto antes da purificação 
com etanol contém traços de pentaacetato de glicose e tetraacetato de glicose, conforme 
mostram as Figuras 4.3a e 4.3b, sendo  identificados, pela revelação com iodo, como 
manchas amarelo-marrom usando o eluente acetato de etila/clorofórmio/benzeno (4/5/1). 
Verificou-se também que depois de borrifar com ácido sulfúrico 50% em placa de CCD, 
octaacetato de sacarose foi visualizado como manchas quando aquecido a 105°C por 10 
minutos. Valores  de R
F
  (1,00  e  0,59)  de OAcSu  sintetizados foram  similares àqueles 
encontrados por Lima Filho (1986), indicando que os OAcSu sintetizados têm 8 grupos 
acila.  
 
 
 
Figura 4.3a – Cromatografia CCD. Produto 
antes da purificação. 
Figura 4.3b – Cromatografia CCD. Produto 
após a purificação. 
 
 
Sistema II 
Sistema I 
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4.1.2. Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 
 
  Os  resultados  obtidos  da  análise  cromatográfica  (HPLC)  para  os  produtos  da 
acetilação da sacarose e glicose, respectivamente, estão apresentados nas Figuras 4.3 e 4.4. 
 
 
Figura 4.5 – Cromatograma característico do pentaacetato de sacarose. Condições 
de  Análise:  Coluna  NH2-Nucleosil,  T
C
=30°C,  Fase Móvel: Acetonitrila  e  água 
milli-Q, Detector Índice de Refração, T
D
=30°C. 
 

Figura 4.4 – Cromatograma característico do octaacetato de sacarose. Condições de 
Análise: Coluna NH2-Nucleosil, T
C
=30°C, Fase Móvel: Acetonitrila e água milli-Q, 
Detector Índice de Refração, T
D
=30°C. 
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Observou-se dificuldade na separação cromatográfica dos acetatos dos sacarídeos 
presentes nos meios reacionais, devido às proximidades de suas polaridades e afinidades 
pelos  sistemas  de  fases  móveis.  Vários  sistemas  de  eluentes  foram  testados  em 
cromatografia líquida (HPLC) e detecção por índice de refração, sem êxito de separação 
dos produtos de reação. Recorreu-se, para tanto, à utilização dos métodos complementares 
de cromatografia de camada delgada (CCD) e RMN. 
 
4.2. Síntese e Caracterização de Ésteres de Sacarose 
   
  A grande diferença de solubilidade entre a sacarose (muito polar) e os ésteres de 
sacarose (pouco polar) prejudica a miscibilidade dos reagentes, dificultando a separação 
por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) com detecção por índice de refração. 
Assim, identificações mais precisas foram empreendidas segundo aplicações dos métodos 
RMN 
1
H e RMN 
13
C. 
 
4.2.1.  Espectroscopia  de  Ressonância  Magnética  Nuclear  de  Hidrogênio-1  e  de 
Carbono-13 (RMN 
1
H e RMN 
13
C). 
 
Um espectro de RMN é um registro gráfico das freqüências dos picos de absorção 
contra suas intensidades. Ambos os espectros dos derivados acetilados, RMN 
1
H e RMN 
13
C, foram obtidos no Laboratório de Síntese Orgânica do Departamento de Química 
Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco e foram registrados no aparelho de 
ressonância Varian Unityplus 300, operando a 5000 Hz para hidrogênio e 16.500,7 Hz para 
carbono-13.  As amostras foram dissolvidas em CDCl3, e usou-se o TMS como padrão 
interno de referência. Sendo as constantes de acoplamento na escala (J) expressas em Hz e 
os deslocamentos químicos (δ) expressos em ppm. 
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  Os espectros das Figuras 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9 mostram os deslocamentos químicos 
obtidos, pela espectrometria de RMN 
13
C e 
1
H, respectivamente, para os átomos da longa 
cadeia de octaacetato de sacarose e pentaacetato de glicose. 
 
 

Figura 4.6 - Espectro de RMN 
13
C do octaacetato de sacarose. 
 
 
 

Figura 4.7 - Espectro de RMN 
1
H do octaacetato de sacarose. 




[image: alt]Dissertação de Mestrado – Silvio Romero Timóteo da Silva  
 
  50 
 
 

Figura 4.8 - Espectro de RMN 
13
C do pentaacetato de glicose. 
 
 
Figura 4.9 - Espectro de RMN 
1
H do pentaacetato de glicose. 
 
  Os espectros obtidos para a sacarose foram comparados com aqueles emitidos na 
literatura especializada, mostrando coerência (Figuras 4.10 e 4.11). 
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Figura 4.10 – Espectro de RMN 
13
C para a sacarose em D
2
O. 
 
 
 
Figura 4.11 – Espectro de RMN 
1
H para a sacarose em D
2
O. 
 




[image: alt]Dissertação de Mestrado – Silvio Romero Timóteo da Silva  
 
  52 
  As próximas evidências comparativas observadas nos espectros de RMN garantem 
o sucesso da síntese do octaacetato de sacarose usando o acetato de sódio como catalisador 
homogêneo. 
  Os espectros de RMN dos experimentos obtidos para o produto de reação antes da 
purificação com o etanol e para o padrão, são mostrados nas Figuras 4.12, 4.13, 4.14 e 
4.15, respectivamente. Estes espectros mostram sinais correspondentes à contaminação do 
produto final com a presença de pentaacetato de glicose. 
 
 

Figura 4.12 - Espectro de RMN 
13
C do octaacetato de sacarose da reação. 
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Figura 4.13 - Espectro de RMN 
1
H do octaacetato de sacarose da reação. 
 
 
 
Figura 4.14 - Espectro de RMN 
13
C do octaacetato de sacarose do padrão. 
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Figura 4.15 - Espectro de RMN 
1
H do octaacetato de sacarose do padrão. 
 
 
 
A integração dos sinais de hidrogênio no espectro de RMN 
1
H (Figura 4.12) é um 
grande  indicativo  de  que  a  estrutura  do  composto  analisado  corresponde  à  sacarose 
acetilada (C
28
H
38
O
19
), visto que representa 38 átomos de hidrogênio. Na região de baixa 
freqüência,  ou  de  maior  proteção  (2,0-2,2  ppm),  são  identificados  8  singletos,  cuja 
integração revela a existência de 24 átomos de hidrogênio, os quais podem ser atribuídos 
às metilas dos grupos acetilas. Na região de 4,1-4,4 ppm, uma forte sobreposição de sinais 
é observada. Tais sinais são característicos de átomos de hidrogênio metilênicos, vizinhos a 
um grupo acetila. A integração dos sinais nessa região revela a existência de 8 átomos de 
hidrogênio, sendo 6 deles metilênicos e os 2 remanescentes referentes a H-5 e H-11 A 
atribuição de H-5 foi feita por exclusão, visto que o sinal correspondente a este átomo de 
hidrogênio (provavelmente um dubleto de tripleto) não se apresentou na região de maior 
freqüência do espectro. Por outro lado, a atribuição do sinal correspondente a  H-11 foi 
realizada pela similaridade química que este átomo de hidrogênio apresenta em relação a 
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H-5. A atribuição dos demais sinais do espectro de RMN 1H pode ser feita a partir das suas 
multiplicidades e por reciprocidade (conectividade). O H-1, um dubleto com 
3
J de 3,7 Hz, 
valor  típico  para  um  acoplamento  equatorial-equatorial ou  equatorial-axial  (como é o 
caso), apresentou o sinal na região de menor blindagem no espectro. Um sinal com igual 
constante de acoplamento e, portanto, referente ao H-2, apresentou-se como um dubleto de 
dubleto, cuja segunda constante de acoplamento (
3
J = 10,4 Hz) é típica de um acoplamento 
diaxial. Este alto valor se refere ao acoplamento de H-2 com H-3. Um dubleto de dubleto 
(
3
J = 9,7 e 10,4), que se parece com um tripleto e está sobreposto a um dubleto em 5,45 
ppm, foi  atribuído  a  H-3, analogamente ao 33  dissacarídeo  lactose (β) encontrado na 
literatura. O tripleto observado em 5,08 ppm (
3
J = 9,7 Hz), por conectividade, é atribuído a 
H-4. Os outros dois sinais remanescentes, um dubleto em 5,45 ppm e um tripleto em 5,37 
ppm,  são  atribuídos  aos  hidrogênios  9  e  10,  respectivamente,  haja  vista  suas 
multiplicidades e o valor de suas constantes de acoplamento, que são menores que um 
típico acoplamento diaxial e maiores que um típico acoplamento diequatorial, devido ao 
caráter  pseudo-axial  e  pseudo-equatorial  de  ligações  em  anéis  de  cinco  membros.  O 
espectro de RMN 
13
C (Figura 4.8) complementa a atribuição dada ao espectro de 
1
H, pois o 
número de sinais referentes a carbonos observados é condizente com o esperado (28), bem 
como o número de átomos de carbono carbonílicos (8, sendo que dois se sobrepõem em 
170,1  ppm,  observados  na  região  de  169,5-170,7  ppm),  carbonos  metilênicos  (3, 
observando-se os sinais anti-fase), metílicos (8 sinais sobrepostos entre 20,6 e 20,7 ppm) e 
os típicos C-1 (89,9 ppm) e C-8 (104,0 ppm). 
 
4.2.2. Espectroscopia de Infravermelho 
Para  caracterização  dos  grupos  funcionais,  foram  realizadas  análises  em 
espectrofotômetro  de  infravermelho  IFS  66  –  Bruker.  No  espectro  de  infravermelho 
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(Figuras  4.16 e 4.17) do  octaacetato de  sacarose e  do  pentaacetato  de  glicose, foram 
observados os sinais correspondentes à deformação axial da ligação C-H dos grupos metil 
e metileno da cadeia de ácidos graxos. A banda de absorção de hidroxila em 3335 cm
-1
 que 
é observada no espectro da sacarose e da glicose (Figuras 4.18 e 4.19) não é observada nos 
espectros do octaacetato de sacarose e do pentaacetato de glicose (Figuras 4.16 e 4.17, 
respectivamente). Isto indica que todos os grupos hidroxilas da sacarose e da glicose foram 
acetilados na presença do anidrido acético. 
 
Figura 4.16 - Espectro no Infravermelho do octaacetato de sacarose. 
 
 

Figura 4.17 - Espectro no Infravermelho do pentaacetato de glicose. 
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Figura 4.18 - Espectro no Infravermelho da sacarose. 
 
 

Figura 4.19 - Espectro no Infravermelho da glicose. 
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Analisando-se os espectros de infravermelho  das Figuras 4.16 e 4.17, pode-se 
verificar uma grande similaridade entre os mesmos, apresentando sinais de absorção dos 
grupos característicos para esses tipos de compostos. Em todos os espectros observa-se um 
sinal  fraco  centrado  aproximadamente  em  750  cm
-1
,  o  qual  pode  ser  atribuído  aos 
estiramentos simétricos e assimétricos  dos  grupos metilas terminais  (-CH
3
),  dos grupos 
metilênicos  (-CH
2
)  e  dos  grupos  metínicos  (-CH)  presentes  no  anel.  Na  região 
compreendida  entre  1.750  cm
-1
,  verifica-se  uma  banda  forte  e  aguda,  característica  do 
grupamento carbonila, evidenciando-se a presença deste na molécula. 
Em aproximadamente 1250 cm
-1
 para o pentaacetato de glicose e para o octaacetato 
de sacarose, nota-se claramente a presença de duas bandas fortes que podem ser atribuídas 
às  vibrações  C-O  destes  compostos.  Na  verdade,  estas bandas  são  características  de 
vibrações simétricas de ésteres, que podem estar acoplados ou não: C-C(=O)-O e O-C-C, 
sendo o pico um pouco maior o mais importante. 
Comparando-se os espectros das Figuras 4.16 e 4.17 com os das Figuras 4.18 e 4.19 
observa-se a ausência da banda correspondente aos estiramentos simétricos e assimétricos 
do grupo hidroxila (-OH), situada no intervalo de 3.700-3.100 cm
-1
 nas Figuras 4.17 e 4.18. 
Nas  Figuras  4.16  e  4.17  observa-se  uma  banda  forte,  compreendida  em  1750  cm
-1
 
característica  da  deformação  axial  do  grupo  carbonila  (-C=O).  Com  base  nestas 
comparações,  infere-se  que  todo  o  composto  foi  acetilado,  obtendo-se  os  produtos 
desejados. 
 
4.3. Influência da Temperatura e do Tempo de Reação 
   
  As operações para  a acetilação de  sacarídeos  foram desenvolvidas  em reator de 
mistura, para tempo de reação compreendido entre 0 a 90 min, nas seguintes temperaturas 
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115ºC, 125ºC  e  135ºC  e  a  pressão  atmosférica.  Durante  as  operações,  foram  retiradas 
alíquotas de 3mL em intervalos de 15 em 15 min, fornecendo os resultados temporários 
das  concentrações de  octaacetato de  sacarose.  Os valores dos  conteúdos  obtidos  foram 
aplicados na validação da modelagem do comportamento cinético do processo. Os citados 
valores estão expressos em termos de concentração e rendimento nas Tabelas 4.2, 4.3 e 
4.4. 
Tabela 4.2 – Evolução do processo de acetilação catalítica da sacarose. 115ºC, 1atm. 
 
Tempo (min)  [OAcSu] (mol/L)  Rendimento (%) 
0  0,0736  13,43 
15  0,2650  48,36 
30  0,3020  55,11 
45  0,3490  63,69 
60  0,3530  64,41 
90  0,3970  72,44 
 
 
Tabela 4.3 – Evolução do processo de acetilação catalítica da sacarose. 125ºC, 1atm. 
 
Tempo (min)  [OAcSu] (mol/L)  Rendimento (%) 
0  0,3206  58,50 
15  0,3486  63,61 
30  0,3688  67,30 
45  0,3985  72,72 
60  0,4175  76,19 
90  0,4215  76,92 
 
Tabela 4.4 – Evolução do processo de acetilação catalítica da sacarose. 135ºC, 1atm. 
 
Tempo (min)  [OAcSu] (mol/L)  Rendimento (%) 
0  0,4195  76,55 
15  0,4689  85,56 
30  0,4803  87,64 
45  0,4991  91,07 
60  0,5239  95,60 
90  0,5373  98,05 
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  Observa-se um rendimento máximo do octaacetato de sacarose em função do tempo 
de operação de 90 minutos. A evolução foi quantificada a partir do estabelecimento do 
rendimento teórico, atingindo-se respectivamente os seguintes rendimentos, conforme as 
três temperaturas estudadas, 72,74%, 76,92% e 99,23%. 
 
4.4. Influência da Natureza do Catalisador 
 
Em razão da  importância dos produtos da  acetilação da  sacarose  foi realizado o 
estudo de um segundo catalisador (hidróxido de sódio) comprovando o efeito da natureza 
do mesmo, quando comparados com aqueles obtidos em presença do acetato de sódio nas 
mesmas  condições  operatórias na  temperatura de 125°C  sob  refluxo  para  tempos  de 
operação  de  0  a  90  minutos.  O  rendimento  em  octaacetato  de  sacarose  aumentou 
sensivelmente, comprovando o modelo proposto para a reação de acetilação, onde se tem a 
formação  do  ácido  acético  na  segunda  etapa  do  mecanismo.  O  mesmo  deve  ser 
neutralizado pelo catalisador hidróxido de sódio, formando um segundo componente que 
também catalisa a reação o acetato de sódio. 
A Figura  4.19  representa  a  influência dos  dois catalisadores  com  concentrações 
idênticas, quando se converteu os resultados obtidos para as duas séries em rendimentos 
(η) de octaacetato de sacarose definido como porcentagem do produto obtido em relação 
ao produzido teoricamente. 
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Figura 4.20 – Acetilação da Sacarose. Influência da Natureza do Catalisador. Condições 
Operatórias: T=125°C, [AcNa]=[NaOH]=0,18mol/L, [Anidrido]
0
/[SuOH]
0
=1,207. 
 
Com condições idênticas da concentração do acetato de sódio [AcNa]=0,18 mol/L, 
considerou-se os dois sistemas estudados para o desenvolvimento do processo reacional de 
acetilação. No  primeiro,  adicionando  todos  os  reagentes  juntos  como  procedimento  de 
operação e no segundo adicionando o catalisador de acetato de sódio e anidrido acético, 
aquecendo  a  temperatura  de  reação  para  adição  da  sacarose,  obteve-se  os  seguintes 
rendimentos, conforme mostrado na Tabela 4.5. 
 
Tabela  4.5  –  Acetilação  da  Sacarose.  Influência  do  Sistema  Reacional.  Condições 
Operatórias: [AcNa]=0,18 mol/L, [Anidrido]
0
/[SuOH]
0
=1,207 
t (min)  15 
η
OAcS
 
(Sistema-1) ; T=125°C 
63,61 
η
OAcS
 
(Sistema-2) ; T=125°C 
76,92 
 
 
 




[image: alt]Dissertação de Mestrado – Silvio Romero Timóteo da Silva  
 
  62 
 
4.5 Modelagem do Comportamento Cinético do Processo de Acetilação 
 
  Tomando  como base  as experiências realizadas  durante o desenvolvimento  do 
processo  de  acetilação  da  sacarose,  procederam-se  a  avaliação  quantitativa  do 
comportamento cinético e uma proposição de modelo matemático envolvendo a evolução 
cinética de  produção dos  acetatos seguindo  mecanismos  fenomenológicos  homogêneos. 
Efeitos  da  concentração  dos  reagentes  e  do  catalisador,  considerando  a  inclusão  do 
complexo anidrido-acetato de sódio, foram abordados. 
Os resultados obtidos das operações de acetilação da sacarose com anidrido acético 
em  presença  do  acetato  de  sódio,  realizados  em  um  reator  batelada  de  mistura,  foram 
interpretados cineticamente para tempos de operação de 0 a 90 minutos. 
  Com base em proposta de mecanismo para a interação anidrido acético - sacarose, 
com participação do catalisador acetato de sódio, aplicou-se a teoria do estado estacionário 
aproximado aos  intermediários instáveis  sob  hipótese  cinética  de  primeira ordem. Dos 
equacionamentos  estabelecidos resultou  uma  expressão  de  velocidade  de reação para  a 
formação do produto octaacetato de sacarose. 
  O mecanismo proposto é representado segundo o esquema abaixo: 
* *

3 2 3 3 3 2
( )  +   + ( )
CH CO O CH COONa CH C O CH COO Na



 
(I) 
* *
3 3
 +   + 
SuOH CH C O Su CH COOH

  
(II)
 

* *
3 2 3
 + ( )  + 
Su CH COO Na OAcSu CH COONa


 
(II)
 

 
  A  primeira  etapa  foi  considerada  reversível,  hipótese  esta  reforçada  por 
procedimento experimental alternativo (Método do Experimental-2), que permitiu a adição 
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de sacarose após aquecimento do anidrido acético em presença do catalisador homogêneo 
(acetato de sódio). 
  A etapa de formação do octaacetato de sacarose é suposta obedecer a seguinte lei de 
velocidade de reação. 
* *

3 3 2
[ ]
[ ][( ) ]

d OAcSu
k CH COO Na

dt

Su
 
(4.1)
 

 
Nas  quais  as  concentrações  [Su
*
],  [(CH
3
COO)
2
Na
*
]  e  [CH
3
C
*
O]  referem-se  aos 
componentes representados no esquema reacional anterior como intermediários instáveis, 
suas taxas de  produção podendo  ser escritas  conforme as expressões 4.2,  4.3 e  4.4, 
respectivamente. 
* * 3 *

2 3 3 2
*
[ ]
[ ][( )] [ ][( ) ]

d
k SuOH CH C O k Su CH COO Na

d

u
t

S
 
 
(4.2)
 

 
*
* * * *

3 2
1 3 2 3 1 3 3 2 3 3 2
[( ) ]
[( ) ][ ] [ ][( ) ] [ ][( ) ]

d CH COO Na
k CH CO O CH COONa k CH C O CH COO Na k Su CH COO Na

dt

  
 
(4.3)
 

 
*
* * *
3
1 3 2 3 1 3 3 2 2 3
[( ]
[( ) ][ ] [ ][( ) ] [ ][( ]

d CH C O
k CH CO O CH COONa k CH C O CH COO Na k SuOH CH C O

dt

  
 
(4.4)
 

 
Da teoria do estado estacionário aproximado, escreve-se: 
*
[ ]
0

d S
dt



 
(4.5)
 

 
*
3 2
[( ) ]
0

d CH COO Na
dt



 
(4.6)
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*
3
[ ]
0

d CH C O
dt



 
(4.7)
 

 
  Somando todos os termos obtém-se: 
* *

1 3 2 3 1 3 3 2
[( ) ][ ] [ ][( ) ]

k CH CO O CH COONa k CH C O CH COO Na


  
(4.8)
 

 
*
3 2 31
3 2
*
1 3
[( ) ][ ]

[( ) ]
[ ]
CH CO O CH COONa

k
CH COO Na
k CH C O


 
(4.9)
 

 
  Aplicando o conceito do estado estacionário aproximado na equação 4.2, 
*
* * *

2 3 3 3 2
[ ]
0 [ ][ ] [ ][( ) ]

d S
k SuOH CH C O k Su CH COO Na

dt

 
 
(4.10)
 

 
  Logo, obtém-se: 
*
*
3
2
*

3 3 2
[ ][ ]

[ ]
[( ) ]

SuOH CH C O

k
Su
k CH COO Na

  
(4.11)
 

 
  Novamente, segundo o princípio do estado estacionário aproximado: 
*
* * *
3
1 3 2 3 1 3 3 2 2 3
[ ]
0 [( ) ][ ] [ ][( ) ] [ ][ ]

d CH C O
k CH CO O CH COONa k CH C O CH COO Na k SuOH CH C O

dt


  
 
(4.12)
 

 
  Da equação 4.12 resultou a equação 4.13: 
*
3 2 31
3
*
1 3 2 2
[( ) ][ ]

[ ]
[ ) ] +  [ ]

CH CO O CH COONa

k
CH C O
k CH COO Na k SuOH



 
(4.13)
 

 
  Substituindo as equações 4.9, 4.11 e 4.13 na Equação 4.1, consegue-se: 
3 2 3
1 2
*
1 3 2 2
[( ) ][ ][ ]

[ ]
[ ) ] +  [ ]

CH CO O CH COONa SuOH

d OAcSu
k k
dt k CH COO Na k SuOH


 
(4.14)
 

 
  Um balanço de massa permite expressar: 
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*

3 0 3 3 2
[ ] [ ] + [ ) ]

CH COONa CH COONa CH COO Na

  
(4.15)
 

 
  Observando efeitos reduzidos para as concentrações do catalisador, e considerando 
o  domínio  de  concentrações,  escreve-se: 
3 0 3
[ ] [ ]

CH COONa CH COONa


  pois 
*
3 2
[ ) ] 0

CH COO Na


.  Assim  na  equação  (4.15) 
*
-1 3 2 2
k [ ) ] [ ]

CH COO Na k SuOH



 
resultando: 
1 3 3 2
[ ]
[ ][( ) ]

d OAcSu
k CH COONa CH CO O

dt

  
(4.16)
 

 
Neste contexto, fazendo 
1 3
[ ]

k k CH COONa


, a Equação (4.16), transforma-se em: 
3 2
[ ]
[( ) ]

d OAcSu
k CH CO O

dt


 
(4.17)
 

 
Considerando a reação de acetilação monitorada pelo produto final o octaacetato de 
sacarose tem-se 
3 2 3 2 0
[( ) ] [( ) ] [ ]

CH CO O CH CO O OAcS

  , relação obtida a partir do grau 
de avanço da reação, em relação ao reagente (anidrido acético) e o produto (octaacetato de 
sacarose). 
Substituindo a relação anterior na equação (4.17), tem-se: 
 
3 2 0
[ ]
[( ) ] [ ]

d OAcSu
k CH CO O OAcSu

dt

 
 
(4.18)
 

Tomou-se como referência que ocorre acetilação completa da sacarose, segundo o 
mecanismo fenomenológico apresentado, levando-se em conta a transformação da sacarose 
em octaacetato de sacarose. 
A equação diferencial 4.18, com r
[OAcSu]
 = d[OAcSu]/dt, inserida em um balanço de 
massa  para  o  reator  batelada  utilizado  (V
L
.r
[OAcSu]
  =  dn
[OAcSu]
/dt)    é  resolvida 
numericamente por um método de integração do tipo Runge Kutta de 4
a
 ordem, ao qual se 
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associa uma rotina de otimização (BOX, 1953). Neste procedimento de cálculo se atribuem 
valores  de  inicialização  para  a  constante  de  velocidade,  envolvida  no  processo  de 
acetilação  da  sacarose.  Os  valores  calculados  das  concentrações  do  [OAcSu]  são 
comparados  aos  valores  experimentais.  O  procedimento  de  otimização  recorre  à 
minimização de uma função objetivo (ƒ
0
) definida como a diferença quadrática entre os 
valores  experimentais  e  os  calculados  das  concentrações  do  componente  da  reação 
 




2

0 EXP tn
f  =  Ci  - Ci

. 
Os  cálculos  foram  efetuados  utilizando-se  como  ferramenta  computacional  o 
software  Visual Fortran  versão  5.0, proporcionando a  resolução  da equação diferencial 
elaborada do modelo cinético. Os valores da constante de velocidade da equação 4.18, do 
processo de acetilação quantificado, é mostrada na Tabela 4.6 para as três temperaturas 
estudadas. 
 
Tabela 4.6 – Constante de Velocidade da Reação de Acetilação da  Sacarose  na 
Presença do Acetato de Sódio. 
 
Constante de  Temperaturas 
Velocidade  T
388 
(K) 
T
398 
(K) 
T
408 
(K) 
k x 10
3 
(min
-1
)  4,74  5,59  8,99 
 
As Figuras  4.21,  4.22  e 4.23  ilustram  a  comparação entre  os  valores  teóricos  e 
obtidos experimentais para a reação da acetilação da sacarose, nas condições operacionais 
respectivas de temperatura, razão estequiométrica e velocidade de agitação. 
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Figura 4.21 - Modelagem cinética da acetilação da sacarose. Condições operacionais: 
T=115ºC; V
L
=0,2x10
-3
m
3
; M=1,206. 
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Figura 4.22 - Modelagem cinética da acetilação da sacarose. Condições operacionais: 
T=125ºC; V
L
=0,2x10
-3
m
3
; M=1,206. 
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Figura 4.23 - Modelagem cinética da acetilação da sacarose. Condições operacionais: 
T=135ºC; V
L
=0,2x10
-3
m
3
; M=1,206. 
 
4.6 Lei de Arrhenius 
  Os resultados obtidos para reações de acetilação da sacarose na presença de anidrido 
acético e acetato de sódio como catalisador, em reator batelada com agitação mecânica, podem 
ser interpretados cineticamente para os tempos de reação compreendidos entre 0 min e 90 min, 
nas temperaturas de 388K,  398K e  408K.  Os comportamentos cinéticos  dos sistemas de 
reações, em  presença do  anidrido  acético em excesso,  são representados por  um  modelo 
cinético de primeira ordem, expresso em  relação  à concentração  do anidrido  acético para 
velocidade de produção de octatacetato de sacarose. As experiências  efetuadas a diferentes 
temperaturas, permitem verificar um aumento da constante de velocidade da reação em função 
da temperatura. Segundo a Lei de Arrhenius, expressam-se os efeitos da concentração com a 
temperatura, denotando um comportamento linear para a constante de velocidade. 
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Da lei de Arrhenius 




RTEExpkk
a

/
0


, consegue-se um ajuste linear, Figura 4.24, 
resultando uma energia de ativação de 201,11 cal. 
5,95
5,96
5,97
5,98
5,99
6,00
6,01
6,02
0,0024 0,00245 0,0025 0,00255 0,0026
1/T 

Ln k
 
Figura 4.24 – Variação da constante de velocidade em função da temperatura 
   
  O  resultado  do  presente  estudo  é  pouco  diferente  quando  comparado  aos 
encontrados na literatura por outros autores. 
4.7. Modelagem do Comportamento Semi-Batelada 
  Como  parte de um  estudo  sistemático  do processo  de  acetilação  catalítica  da 
sacarose utilizando um sistema em batelada alimentada, visando à obtenção do octaacetato 
de  sacarose de  forma  continua,  foi  elaborada uma  modelagem  segundo  um balanço  de 
massa, conforme a Equação 4.19. 
dt

dn
VrQ
OAcS
OAcS
  
(4.19)
 

 
  Na sequência: 
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OAcS
d OAcSu

Q
r
V dt

    
(4.20)
 

 
  Objetivando a quantificação do comportamento cinético, leva-se em consideração 
uma hipótese de modelo cinético com base no mecanismo de acetilação da sacarose na 
presença do acetato de sódio. Considerando a importância do produto octaacetato de 
sacarose, tomou-se sua concentração  no meio como referência, obtendo-se a seguinte 
Equação: 
 




d OAcSu

Q
k OAcSu
V dt

  
 
(4.21)
 

 
  Dividindo os termos da Equação pela constante de velocidade, previamente já 
determinada em sistema batelada, tem-se que: 
 
 




1 1
d OAcSu

Q
OAcSu
k V k dt

    
(4.22)
 

 
Considerando  que  o  presente  estudo  pretende  fornecer  o  valor  da  vazão  de 
alimentação da sacarose extrapolada para um sistema semi-batelada, dando subsídios ao 
desenvolvimento industrial do processo de acetilação da sacarose, processa-se a solução, a 
partir da condição inicial t=0 e [OAcSu]=0. 
 




 
1
d OAcSu
Q
k OAcSu

dt k V
 

  
 

 

 
(4.23)
 

 
Separando as variáveis e integrando, tem-se a solução expressa pela equação 4.24: 
 
 
ln 1
kV
kt OAcSu

Q
 

  
 

 

 
(4.24)
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  Rearranjando  a  Equação  4.24  tem-se  a  vazão  de  alimentação  em  função  da 
concentração do octaacetato de sacarose produzido (Equação 4.25). 
 
1

kt
kV
Q OAcSu

e




 
(4.26)
 

 
O valor estimado para o cálculo da vazão de alimentação da sacarose se apresenta 
como  função da concentração do  octaacetato de sacarose  produzido para os  tempos de 
processamentos  utilizados.    Na  bela  4.7  tem-se  que  operando-se  com  uma  batelada 
alimentada de 15 min, a uma vazão de 6,0 x 10
-3
 mol/min produz-se -------- de octaacetato 
de sacarose. 
Tabela 4.7 - Acetilação da Sacarose. Influência do Comportamento Semi-Batelada. 
Condições Operatórias: T=135°C, [AcNa]=0,18 mol/L, [Anidrido]
0
/[SuOH]
0
=1,207. 
t (min)  Q (mol/min) 
15  0,0060 
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5. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 
  Nossos resultados representam um significante avanço quando ao rendimento em 
octaacetato de sacarose via acetilação catalítica. 
  A caracterização de octaacetato de sacarose deixa de ser um desafio analítico com a 
utilização de técnicas de RMN 
1
H e 
13
C, especialmente as técnicas bidimensionais. 
A  influência da  natureza  do catalisador  é  verificada  tal  que o  acetato  de  sódio 
catalisa a reação de acetilação da sacarose com rendimento, de cerca 76% em octaacetato 
de sacarose em relação à quantidade teórica produzida, resultado esse um pouco inferior 
quando  comparado  ao  do  hidróxido  de  sódio,  em  torno  de  92%,  para  as  condições 
operatórias: T=  125°C, C
NaAc
=  C
NaOH
=0,18 mol/L, [Anidrido]
0
/[SuOH]
0
=1,207  e para o 
mesmo tempo de reação 90 minutos. 
O  modelo  cinético  proposto  descreve  bem  os  efeitos  da  temperatura  sobre  a 
concentração de octaacetato de sacarose formado na reação em presença do catalisador de 
acetato  de  sódio.  Os  resultados  obtidos,  segundo  a  otimização  do  modelo  cinético 
proposto, demonstraram que o comportamento cinético é favorável, a partir das constantes 
de velocidade nas três temperaturas estudadas obedecendo à lei de Arrhenius, dando um 
valor médio da energia de ativação de 201,11cal. 
Tendo em vista se tratar de um processo industrial promissor, pouco conhecido para 
região,  que  é  grande  produtora  de  sacarose.  Dessa  maneira,  estamos  visando  ao 
beneficiamento da sacarose, como recursos renováveis que a natureza nos oferece, dentro 
da perspectiva da importância estratégica da nova era das biorefinárias, já que o produto 
produzido possui grande aplicação na fabricação de polímeros. 
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Figura 4.2 - Espectro de RMN 
13
C do octaacetato de sacarose.  
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Figura 4.3 - Espectro de RMN 
1
H do octaacetato de sacarose. 
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Figura 4.4 - Espectro de RMN 
13
C do pentaacetato de glicose. 
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Figura 4.5 - Espectro de RMN 
1
H do pentaacetato de glicose. 
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Figura 4.8 - Espectro de RMN 
13
C do octaacetato de sacarose da reação. 
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Figura 4.9 - Espectro de RMN 
1
H do octaacetato de sacarose da reação. 
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Figura 4.10 - Espectro de RMN 
13
C do octaacetato de sacarose do padrão. 




[image: alt]Dissertação de Mestrado – Silvio Romero Timóteo da Silva  
 
  86 
 

Figura 4.11 - Espectro de RMN 
1
H do octaacetato de sacarose do padrão. 
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Tabela 4.8 – Acetilação da Sacarose. Influência da Natureza do Catalisador. Condições 
Operatórias: T= 125°C, C
NaAc
= C
NaOH
=0,18 mol/L, [Anidrido]
0
/[SuOH]
0
=1,207 
 
Tempo (min)  0  15  30  45  60  90 
η
OAcS
 
(NaOH) 
21,13  44,76  68,72  75,84  82,07  92,01 
η
OAcS
 
(AcNa) 
58,50  63,61  67,30  72,30  76,19  76,92 
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