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“PROCESSO PARA A HIDROGENACAO CONTROLADA DE UMA
CETOSE OU DE UMA MISTURA DE ACUCAR CONTENDO CETOSE”

A presente inveng¢do refere-se a um processo para a
hidrogenagdo de um agticar ou uma mistura de agtcar para a produgdo de uma
mistura de produto constituida pelo menos de dois &lcoois de agucar
estereoisoméricos.

Fundamentos da invencdo

Os ceto-agucares (cetoses) ou misturas de agtcar contendo
cetose (edutos) tipicamente sdo hidrogenados com hidrogénio em uma
solugdo aquosa de cetose cis/misturas contendo cetose em uma temperatura e
pressdo elevadas na presenca de um catalisador. Esta hidrogenagéo de cetose
usualmente resulta em uma relagdo entre os epimeros correspondentes de
alcool de agucar, de aproximadamente 1:1.

Com este tipo de eduto € possivel preparar-se misturas de
alcoois de agucar onde a relag@o entre epimeros € diferente de 1:1. Existe um
interesse crescente em melhorar os produtos isentos de agucar compostos de
misturas enriquecidas de 1,1-GPM e 1,6-GPS. As aplicagdes destas misturas
enriquecidas s@o apresentadas, por exemplo, na US 6.562.392.

E portanto desejavel desenvolver-se um processo para certas
aplicagdes, que produza produtos de reagdo com uma relagdo predeterminada
e eventualmente uma relag@o que é diferente de 1:1.

A técnica anterior apresenta varias tentativas para a produgdo
de misturas de misturas de estereoisomeros (epimeros) onde a relagdo entre os
referidos epimeros é controlada (predefinida).

Varios documentos apresentam processos para a producdo de
alcoois de aglcar a partir de agucares (por exemplo, a WO 2006/063600 Al,
DE 2520 173, US 3.912.804, US 6.020.472, Chen et al., Applied Catalysis A.
General, 280 (2005), pp. 17 - 46, Albert et al., em: Moser: Catalysis of

Organic Reactions (1978), pp. 421 - 439) em temperaturas e concentragdes do
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catalisador diferentes. No entanto, tipicamente os processos apresentados
atingem uma relacdo de epimeros de aproximadamente 1:1. Em qualquer
caso, o controle da relagdo entre os referidos epimeros ndo ¢ tratada nestes
documentos.

A DE 2217 628 apresenta a produgdo de 1,6-GPS somente
pela hidrogenagdo de isomaltulose, quando sdo adicionados sais alcalinos no
processo de hidrogenagdo, de forma que o pH da solugdo de aglcar fique
acima de 9 depois da hidrogenagio.

A US 3.329.629 apresenta a produ¢do de manitol e sorbitol a
partir de uma mistura aquosa de glicose e frutose nas condigdes onde o valor
do pH da mistura aquosa ¢ ajustado de tal forma que a hidrogenagdo ¢
executada em condigdes neutras, e entdo alcalinas, e finalmente, acidas.

A US 5.679.781 apresenta a hidrogenagdo de isomaltulose
utilizando ruténio e/ou niquel como um catalisador em uma pressdo abaixo de
50 atmosferas (5,1 mPa). De acordo com esta apresentac?o, sdo obtidos 1,1-
GPM e 1,6-GPS em relagdes em peso entre 38:68 a 62:38; no entanto, aqui
também, ndo é abordado o controle da relagdo obtida.

A EP 1 048 637 Al descreve um processo em duas etapas de
conversdo de glucosona em uma mistura de produto contendo manitol e
sorbitol em uma relagdo de pelo menos 3,5.

A US 5.936.081 discorre sobre uma hidrogenacdo seletiva de
isomaltulose para a produgdo de uma mistura de 1-O-a-D-glucopiranosil-D-
manitol  (1,I-GPM) e 6-0-a-D-glucopiranosil-D-sorbitol ~ (1,6-GPS),
ocasionalmente referidlo como epimeros de manitol e sorbitol,
respectivamente. Como declarado neste documento, a composi¢do dos
produtos (i.e., a relagdo de epimeros) pode ser controlada pela hidrogenacdo
da isomaltulose sobre uma relagio estequiométrica predeterminada entre
hidrogénio e o eduto. Com um aumento da relagdo hidrogénio/isomaltulose, a

relagdo de polimeros manitol/sorbitol deve ser reduzida. Assim sendo, se a
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proporgdo do epimero de sorbitol deve ser elevada (dessa forma reduzindo a
relagcdo entre os epimeros manitol/sorbitol) seriam requeridas pressoes
especialmente elevadas de hidrogénio e/ou o fluxo de eduto isomaltulose teria
que ser reduzido. Ambas as opg¢des ndo sdo econdmicas.

Assim sendo, hd uma necessidade na técnica anterior para o
ajuste da estéreo-seletividade da reagdo de hidrogenagio, de tal forma que um
dos estereoisomeros ¢ formado em proporgdes maiores do que o outro
estereoisomero. Assim sendo, é desejavel produzir-se um processo que
produza produtos de reagdo com uma relagdo predeterminada pelo menos de
um dos dois dlcoois de aglcar estereoisoméricos (epimeros) resultantes da
hidrogenacdo de uma cetose ou de uma mistura de agticar contendo cetose.

A invencio

A presente inven¢do sugere um processo para a hidrogenagdo
de uma cetose ou de uma mistura de agucar contendo cetose, para a produgdo
de uma mistura de produto composta pelo menos de dois alcoois de agucar
estereoisoméricos, 1.€., 0 isdmero cis € o isomero trans de alcool de acucar,
que € composta do aquecimento de uma mistura de reagdo constituida de
cetose ou da mistura de agucar contendo cetose na presenca de hidrogénio
com uma concentragdo predeterminada especifica de um catalisador so6lido
com base em niquel, em uma temperatura inicial especifica predeterminada e
com uma taxa de aquecimento da temperatura inicial (T;) até a temperatura
final (T,). Nesta reagdo de hidrogenagdo, a relagdo entre o produto de isdmero
cis e o produto de isdbmero trans pode ser controlada através de

i) Variando-se a concentrag@o do catalisador solido com base
em niquel, de preferéncia niquel de Raney,

i) Variando-se a temperatura inicial da etapa de aquecimento,
e/ou

iii) Variando-se a taxa de aquecimento da etapa de

aquecimento.
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Mais precisamente, a relagdo entre o isébmero cis e o isdbmero
trans € reduzida

i) através do aumento da concentragdo do catalisador sélido
com base em niquel, de preferéncia, niquel de Raney,

i1) através da redugdo da temperatura inicial da taxa de
aquecimento, e/ou

1i1) através da reducdo da taxa de aquecimento da etapa de
aquecimento.

Alternativamente, a relacdo entre o isdmero cis e o isémero
trans ¢ aumentada

i) através da redugdo da concentragdo do catalisador solido
com base em niquel, de preferéncia, niquel de Raney,

ii) aumentando-se a temperatura inicial da etapa de
aquecimento, e/ou

iii) aumentando-se a taxa de aquecimento da etapa de
aquecimento.

O isomero cis refere-se a configuragdo cis dos grupos hidroxila
nos atomos de carbono C2-C3 dos alcoois de agucar, enquanto que o isomero
trans refere-se a configura¢do trans dos grupos hidroxila nos atomos de
carbono C2-C3 dos alcoois de agucar.

Este processo pode ser utilizado vantajosamente na
hidrogena¢do de frutose, sorbose, eritrulose, trealulose, maltulose,
isomaltulose, eucrose, frutooligossacarideos, e misturas dos mesmos. De
preferéncia, isomaltulose, trealulose, frutose e misturas dos mesmos sdo
hidrogenados. Em uma realizagdo especialmente preferida, o processo da
presente inveng¢do utilizam uma mistura de reagcdo composta de isomaltulose
(6-O-a-D-glucopiranosil-D-frutose). Assim sendo, os alcoois de agucar
estereoisoméricos obtidos pela hidrogenacdo de isomaltulose contendo uma

mistura de reagentes, contém [-O-a-D-glucopiranosil-D-manitol (1,1-GPM, o
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isdmero cis) e 6-O-a-D-glucopiranosil-D-sorbitol (1,6-GPS, o isdmero trans)
em uma relagdo controlada (predefinida).

A isomaltulose ¢ a alfa-D-glucopiranosido-1,6-frutose e pode
ser preparada a partir de sacarose através de conversdo enzimatica utilizando
sistemas de células vivas ou imobilizadas através de métodos conhecidos.

A trealulose se refere a D-glucopiranosido-1,1-frutose. A
lactulose € a 4-beta-galactopiranosil-D-frutose. Leucrose se refere a 5-alfa-
glucopiranosil-frutose. Eritrulose é um carboidrato de tetrose com a férmula
quimica C4H3zO,, também conhecido como 1,3,4-triidroxibutan-2-ona.

O processo da invengdo também pode ser utilizado
vantajosamente para a hidrogenagdo de misturas de ceto-agucar, tais como a
mistura de isomaltulose e trealulose descrita na EP 625578.

Em outra realizagdo preferida, a mistura da reacdo de
hidrogenacdo ¢é constituida de frutose, resultando nos alcoois de agucar
estereoisoméricos manitol (isémero cis) e sorbitol (isdmero trans) em uma
relagdo controlada (predefinida de manitol/sorbitol.

Tipicamente, a mistura da reacdo é uma solucdo aquosa
composta de cetose ou uma mistura de aglcar contendo cetose em uma
concentragdo de 10% a 70% em peso (como material seco). De preferéncia, a
cetose ou mistura de agucar contendo cetose esta presente na solugdo aquosa
em uma concentragdo de 15% a 60% em peso, e mais de preferéncia, de 30 a
50% em peso.

A hidrogenagdo podera ser executada em uma pressdo de
hidrogénio entre cerca de 10 e 450 bar (1000 e 4000 kPa), de preferéncia, de
20 a 90 bar (2000 a 9000 kPa). O processo podera ser executado em um modo
continuo, em um semi-continuo ou em um modo de batelada.

No processo de acordo com a presente invengao, as cetoses ou
misturas de agucar contendo cetose, sdo hidrogenadas na presenga de

hidrogénio e um catalisador solido com base em niquel, de preferéncia, um
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catalisador de niquel de Raney. Estes catalisadores de Raney podem ser
usados em varias formas, conforme descrito na técnica anterior (por exemplo,
cf. Chen et al., Applied Catalysis A. General, 280 (2005), pp. 17 - 46, e nas
referéncias citadas nas mesmas). Com o processo sendo executado geralmente
na fase liquida, a mistura de catalisadores com o restante da mistura da reagao
serda uma mistura heterogénea. O catalisador sélido com base em niquel
utilizado no contexto da presente inven¢do ¢é utilizado favoravelmente em
uma concentragdo de 0,5% a 10% em peso, de preferéncia, entre 1% e 8% em
peso, mais de preferéncia, entre 2% e 7%, todos com base no teor de agucar
seco da cetose ou da mistura de agucar contendo cetose.

O inventor, com surpresa, verificou que mantendo-se os
mesmos parametros de reagdo, mas variando-se a concentrag¢do do catalisador
entre experiéncias diferentes, a relagdo entre epimeros pode ser
significativamente alterada. Assim sendo, em uma realizagdo da invengdo, a
relagdo entre o isdmero cis € o isdbmero trans € controlada através do ajuste da
concentracdo do catalisador solido com base em niquel. A relagdo predefinida
entre os epimeros pode ser obtida alterando-se a concentragdo do catalisador.
Quanto maior for a concentragdo do catalisador, maior sera a obtengdo do
isdbmero trans e menor a do isomero cis do alcool de agtlicar resultante na
mistura da reagdo. A concentrac¢do do catalisador solido com base em niquel
pode ser ajustada (em uma pressido de hidrogénio determinada), por exemplo,

- através da alteragdo da quantidade do catalisador para um
determinado volume de solucdo de aglcar e concentragdo de solucdo de
acucar em um processo de batelada com agitacio;

- alterando-se a concentragdo da solucdo de agucar para um
determinado volume de solugdo de agtcar e uma determinada quantidade de
catalisador em um processo de batelada com agitagdo;

- alterando-se o volume da solugdo de agucar para uma

determinada concentragdo de solu¢do de ag¢lcar e uma determinada
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quantidade de catalisador em um processo de batelada com agitagdo;

- alterando-se o volume da solug@o de agucar por hora lavada
sobre um determinado volume de catalisador e uma determinada concentragdo
de solucdo de ag¢ucar;

- alterando-se a concentragdo da solugdo de agucar lavada
sobre um determinado volume de catalisador ¢ um determinado volume de
solugdo de agucar por hora.

As duas ultimas opgdes, por exemplo, podem ser aplicadas em
um reator continuo de leito fixo.

O inventor atual verificou ainda que a relagdo entre epimeros
resultante também pode ser controlada alterando-se a temperatura inicial da
etapa de aquecimento. Assim sendo, uma outra realizagdo da presente
invengdo é caracterizada pelo fato da temperatura inicial ser ajustada para
controlar a relagdo pelo menos de dois alcoois de aglcar estereoisoméricos
obtidos na rea¢do de hidrogena¢do. Reduzindo-se a temperatura inicial da
etapa de aquecimento, a relagdo entre o isomero cis e o isémero trans €
reduzida.

A reagdo ¢ executada, de preferéncia, em uma temperatura
entre 20 °C e cerca de 150 °C. Quanto maior for a temperatura inicial da
reagdo de hidrogenagdo serd produzido mais isdmero cis € menos isomero
trans do alcool de agucar resultante da reagdo. Por exemplo, para obter-se uma
relagdo especifica entre os epimeros, a temperatura inicial poderd ser menor
do que 40 °C, como cerca de 30 °C ou cerca de 20 °C.. Alternativamente, a
temperatura inicial podera estar em uma faixa de 45 a 65 °C, como em torno
de 50 °C, ou ela podera estar acima de 70 °C.

A relagdo entre os epimeros desejada, e portanto, a
temperatura inicial da reagdo de hidrogenag¢do necessaria para obter-se esta
relagdo, pode ser produzida de vérias formas, como por exemplo,

- alimentando-se uma solu¢do de agucar para uma suspensdo
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de catalisador sob uma pressdo de hidrogénio em um reator em batelada em
uma temperatura inicial especifica;

- adicionando-se o catalisador em uma soluc¢do de agucar em
um reator em batelada, e posteriormente, pressurizando-se o reator com
hidrogénio em uma determinada temperatura inicial; ou

- alimentando-se continuamente uma solugdo de agucar para
dentro de um reator contendo um catalisador sélido de leito fixo em uma
determinada temperatura inicial.

Além disso, com surpresa, o inventor verificou que, mantendo-
se 0s mesmos parametros de reagdo, mas variando-se a taxa de aquecimento
em experiéncias diferentes, a relacdo entre os epimeros também pode ser
alterada. Assim sendo, uma realiza¢8o da presente invengdo é caracterizada
pelo ajuste na taxa de aquecimento para a obtengdo da relagdo desejada entre
o isdmero cis e o isdmero trans dos alcoois de aguicar obtidos. Assim sendo,
reduzindo-se a taxa de aquecimento da etapa de aquecimento, a relagdo entre
o isOmero cis e o isdmero trans € reduzida.

A reagdo é ainda composta do aquecimento da referida mistura
da reag@o que constitui uma etapa de aquecimento de uma temperatura inicial
(T,) até uma temperatura final (T;) tendo uma diferenca de temperatura T,-T,
pelo menos de 20 °C ou pelo menos 30 °C, e que podera ser ampliada até 130
°C. Por exemplo, esta etapa de aquecimento também poderia ser
implementada através de uma velocidade de crescimento gradual, como uma
taxa de aquecimento regular ou constante. Uma taxa de aquecimento preferida
¢ de menos de 6 °C/min. Em uma realizagdo mais preferida da invencéo, a
taxa de aquecimento esta dentro de uma faixa de 0,5 a 5,0 °C/min.

Na prética da presente invencdo, a temperatura inicial podera
ser a temperatura ambiente (como 20 °C; temperatura ambiente) e a
temperatura final € a temperatura desejada para finalizar a

conversdo/hidrogenacdo da cetose ou da mistura de agucar contendo cetose
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em alcoois de agucar estereoisoméricos (por exemplo, 130 °C). De
preferéncia, a diferenga de temperatura T,-T; estd na faixa de 40 - 70 °C ou
maior. Por exemplo, a rea¢do poderia ser iniciada a 50 - 60 °C e interrompida
na temperatura final de 100-120 °C. Em uma realizagdo especifica, ¢
preferivel conduzir- se o processo com uma temperatura inicial de 20 °C a 35
°C para atingir com a taxa de aquecimento uma temperatura final de 120 °C a
140 °C.

Em uma realizagio preferida da presente inven¢do, o processo
se refere a hidrogenac¢do de uma mistura da reagdo composta de isomaltulose,
de forma que pelo menos dois alcoois de aglcar isoméricos produzidos
constituam 1,1-GPM e 1,6-GPS. Com os processos de acordo com a presente
invengdo, pode ser obtida uma larga faixa de relagdes GPM/GPS a partir do
mesmo material inicial, através da escolha da concentragdo apropriada de
catalisador, a0 mesmo tempo levando-se em conta que os outros parametros
de reagdo, tais como a taxa de aquecimento e a temperatura inicial sdo
escolhidos também de forma apropriada. Adicionalmente, ou
alternativamente, também pode ser obtida uma larga faixa de relagdes
GPM/GPS a partir do mesmo material inicial, através da escolha da taxa de
aquecimento apropriada e/ou do inicio da reagdo em uma temperatura inicial
apropriados, desde que a concentragdo do catalisador seja também escolhida
de forma apropriada. Desta maneira, por exemplo, podem ser obtidas relagdes
GPM/GPS entre 0,6 e 1,2, ou mesmo entre 0,55 e 1,25.

Em uma realiza¢io especifica, a hidrogenagdo de 50% de
material seco de isomaltulose é executada a 30 bar (3000 kPa) e em uma
temperatura inicial de 30 °C, com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min, e
aumentando-se a concentragdo do catalisador de 1 para 7%, a relagdo
GPM/GPS (isdmeros cis/trans) é reduzida de 0,96 para 0,78.

A relag¢do entre os isGmeros cis/trans € reduzida de 0,83 para

0,68 enquanto se aumenta a concentragdo do catalisador de 1 para 7%, ao
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mesmo tempo trabalhando a 130 bar (13000 kPa) com um material seco a
50% de isomaltulose em uma temperatura inicial de 30 °C e uma taxa de
aquecimento de 3 °C/min.

Uma a redugdo adicional da relagdo de isdmeros cis/trans ¢
observada entre 0,8 a 0,63, enquanto se aumenta a concentragdo do
catalisador de 1 para 7%, trabalhando a 80 bar (8000 kPa) de pressdo de gas
de hidrogénio com um material seco a 30% de isomaltulose em uma
temperatura inicial de 30 °C e uma taxa de aquecimento de 3 °C/min.

Em uma outra realizagdo especifica, a hidrogena¢do de um
material seco a 30% de isomaltulose € executada a 30 bar (3000 kPa) em uma
temperatura inicial de 20 °C, na presen¢a de uma concentragdo de 4% de
catalisador e variando-se a taxa de aquecimento de uma experiéncia para a
outra de 0,5 para 4,6 °C/min, a relagdo entre os isOmeros cis/trans €
aumentada de 0,61 para 0,74. Uma relagdo tdo baixa quanto 0,57 pode ser
obtida enquanto se traz a taxa de aquecimento para 0,5 °C/min a uma pressao
de gés hidrogénio de 130 bar (13000 kPa). Quando trabalhando com um
material seco de isomaltulose de 50% e 80 bar (8000 kPa), o aumento da taxa
de aquecimento de uma experiéncia para a outra de 0,5 para 4,3 °C/min,
resulta em um aumento da relacdo entre os isdmeros cis/trans de 0,61 para
0,70.

Em outra realizagio, a hidrogenac¢do de material seco a 30% de
isomaltulose executada a 80 bar (8000 kPa) com uma taxa de aquecimento de
0,5 °C/min e aumentando a temperatura inicial de uma experiéncia para a
outra de 20 °C para 80 °C, isto aumenta a relacfo entre os isdmeros cis/trans
de 0,59 para 1,2.

De forma semelhante a hidrogenagdo descrita de isomaltulose,
as relacdes entre os epimeros obtidas das reagdes de hidrogenacdo que partem
de outros mono- e oligossacarideos também podem ser controladas através da

escolha de uma concentracdo especifica de catalisador, escolhendo-se uma
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temperatura inicial especifica e/ou escolhendo-se uma taxa de aquecimento
especifica. Além disso, misturas compostas de quantidades consideraveis de
mais de uma cetose, como solu¢des de isomaltulose e trealulose, podem ser
hidrogenadas e a rela¢do entre estereoisomeros obtida pode ser controlada de
acordo com a presente invencdo, conforme ilustrado na se¢éo de exemplos.

Uma outra realizagdo da presente invengdo é a hidrogenagao
de solugdes de frutose. Por exemplo, a hidrogenagdo de material seco a 30%
de frutose € executada a 30 bar (3000 kPa) e a uma temperatura inicial de
30°C, com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min e aumentando-se a
concentracdo do catalisador de 1 para 7%, a relagdo entre manitol/sorbitol
(isdbmeros cis/trans) € reduzida de 0,89 para 0,71.

Em mais uma realizagdo especifica, a hidrogenacdo de
material seco a 30% de frutose é executada a 30 bar (3000 kPa) em uma
temperatura inicial de 20 °C, na presen¢a de uma concentragdo de 4% de
catalisador e variando-se a taxa de aquecimento de uma experiéncia para a
outra de 0,5 para 4,3 °C/min, as relagdes entre os isOmeros cis/trans ¢
aumentada de 0,61 para 0,80.

Da mesma forma, a relagdo manitol/sorbitol obtida também
pode ser controlada escolhendo-se uma temperatura inicial especifica e/ou
escolhendo-se uma taxa de aquecimento especifica da reaggo.

Em geral, o processo de acordo com a invengao serd executado
na fase liquida. Em muitos casos, podera ser apropriado conduzir-se a
hidrogenagdo na presenga de um solvente. Basicamente, todos os solventes
comuns podem ser utilizados, desde que eles nfo se degradem durante as
reagdes de hidrogenagdo. Exemplos de solventes normais incluem agua,
dioxano, tetraidrofurano, DMSO, metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-
butanol, cicloexanol, etileno glicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, etileno
glicol dimetil éter, e misturas dos mesmos, e semelhantes. No contexto da

presente invengdo, no entanto, é preferivel o uso de 4gua ou de misturas da
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rea¢do contendo agua.

Depois da hidrogenagdo, as solugdes de poliol usualmente sdo
estripadas do catalisador. Em um processo em batelada, isto pode ser efetuado
primeiramente pela sedimentagdo do catalisador. Posteriormente, o
catalisador restante é removido do sobrenadante, através de meios de
filtra¢do, centrifugacdo ou separagdo magnética, tdo completamente quanto
possivel. E claro, a primeira etapa de sedimentagdo ndo se aplica quando sio
utilizados catalisadores de leito com recheio. Em uma segunda etapa, os
componentes dissolvidos, como por exemplo, sais, acidos organicos,
proteinas, etc, sdo removidos através de processos de troca de ions. Para este
fim, a solugdo é tratada com resinas de troca de cations com acidez fraca e/ou
forte e com resinas de troca de anions com alcalinidade fraca e/ou forte. Além
disso, os contaminantes indesejaveis, como os componentes de cor, cheiro
e/ou gosto, podem adicionalmente ser removidos por adsor¢do em carvdo
ativo, resinas de polimento, polimeros, etc. Finalmente, o teor de material
seco desejado € ajustado através de vaporizac¢do do solvente.

Os alcoois de agucar produzidos no processo de acordo com a
invengdo tipicamente sdo xaropes cristalizados, solidificados ou liquidos
(xaropes liquidos concentrados contendo a substincia seca a 50% ou mais).
Estes produtos de xarope solidificado, cristalizado ou liquido ou os produtos
imediatos de reagdo do processo podem ser usados na produgdo de varios
produtos. Assim sendo, estas misturas de produtos podem ser utilizadas
vantajosamente para o revestimento de produtos na indistria de adogantes ou
farmacéutica. Além disso, doces, especialmente doces rigidos, poderdo ser
preparados a partir do produto liquido ou viscoso no processo de acordo com
a presente inven¢do, que € cozido em uma temperatura entre 145 °C e 170 °C
(opcionalmente, na presenga de um baixo vacuo) seguido por uma formatagdo
convencional do doce final (tendo finalmente um teor de agua de menos de

4% em peso, de preferéncia, menos de 2% em peso, com base no peso do
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doce).

Outros objetivos e caracteristicas da presente invengdo ficaréo
aparentes a partir da seguinte descri¢do detalhada. Todos os valores em % no
que se segue sdo apresentados em % por peso, a ndo ser que seja indicado de
outra forma.

Exemplos e descricdo detalhada das realizacdes preferidas

Exemplos 1-3

As realizagdes que se seguem da presente invengdo se referem
a um processo para a preparacdo de uma mistura de alcoois de aglcar
estereoisoméricos 6-O-a-D-glucopiranosil-D-sorbitol (1,6-GPS) e 1-O-a-D-
glucopiranosil-D-manitol (1,1-GPM) através da hidrogenacio de isomaltulose
utilizando um catalisador de niquel de Raney, onde a relagdo 1,5-GPS/1,1-
GPM pode ser regulada ajustando-se a concentraglo do catalisador.

A isomaltulose foi hidrogenada em um reator de hidrogenagio
pressurizavel com um volume interno de 1.000 ml (sem acessdrios internos)
equipado com um misturador operado indutivamente, contendo ainda um eixo
com um agitador gaseificado, uma valvula de amostragem com uma frita
metalica sinterizada para a amostragem da solugdo da reagdo e um sensor de
temperatura PT 100. A mistura foi executada a 1220 rpm. O reagente de

isomaltulose usado tinha a composigdo mostrada na tabela 1

Tabela 1

Ingrediente Teor, como material seco
Isomaltulose 98,9%

Dextrose <0,1%

Frutose <0,1%

Isomaltose <0,1%

Trealulose 0,4%

QOutros 0,5%

A composi¢do desta matéria-prima foi analisada através de
cromatografia de ions e HPLC. As quantidades de isomaltulose, dextrose,
frutose, isomaltose e trealulose (e, se presente, sacarose) foram

determinadas em uma coluna CarboPac PA1 (Dionex GmbH, Idstein,
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Germany); a quantidade de "outros", que ¢ principalmente de
oligossacarideos, foi determinada em um trocador de cations classico da
forma Ca®’, como um Aminex HPX 87 C ((Bio-Rad Laboratories,
Munich, Germany).

A composi¢do das amostras de produto de hidrogenagdo
obtidas foram determinadas em um trocador de cations classico da forma
Ca’*, como o Aminex HPX 87 C (Bio-Rad laboratories, Munich,
Germany), exceto para isomaltulose, que foi quantificado em uma coluna
Carbopac PA1 (Dionex GmbH, Idstein, Germany), se a quantidade de
isomaltose era abaixo de 2% em peso em base seca. A sacarose foi
determinada através de teste enzimatico (Art. Nr. 10 716 260 035, R-
Biopharm, Darmstadt, Germany).

Exemplo 1
Hidrogenagdo de solugdo de isomaltose, 50% de material seco, 30 bar (3000
kPa).

816 g de solucdo aquosa de isomaltose (50% de material seco)
foram introduzidas no reator de autoclave. Em uma temperatura de 30 °C, a
solugdo foi suplementada com 4,1 g, 16,3 g e 28,6 g de catalisador de niquel
(Degussa, BK 111 W), respectivamente, correspondendo a 1%, 4% a e 7% de
catalisador, respectivamente, com base no teor de agucar seco da solucdo de
isomaltose. O reator foi fechado e inertizado trés vezes com nitrogénio. O
nitrogénio foi substituido por hidrogénio trés vezes e posteriormente, a
pressdo de hidrogénio foi ajustada a 30 bar (3000 kPa). A velocidade de
rotagdo foi aumentada para 1220 rpm e a solugdo de isomaltose foi aquecida
de 30 °C para 130 °C com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min. O
hidrogénio consumido foi automaticamente reposto, de forma que a pressio
de 30 bar (3000 kPa) foi mantida durante todo o curso da reagdo de
hidrogenagdo. Foram obtidas amostras quando foi alcan¢ada a temperatura de

130 °C, tendo as composic¢des apresentadas na tabela 2.
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Tabela 2
Concentrac¢io de catalisador 1 4 7
[% de agucar seco]
Taxa de aquecimento [°C/min] 3 3 3
GPS* [% de agicar seco] 48,3 53,9 55,5
1,1-GPM [% de actiicar seco] 46,5 45,1 43,6
Sorbitol [% de agticar seco] 0,1 0,1 0,1
Manitol [% de agtcar seco 0,1 0,1 0,1
Isomaltulose [% de agtcar seco] 3,5 <0,05 <0,05
Outros [% de agtcar seco] 1,5 0,9 0,8
Relagio GPM/GPS 0,963 0,837 0,786

GPS*: GPS consiste principalmente de 1,6-GPS e pequenas quantidades de 1,1-GPS, o
ultimo sendo formado a partir de trealulose. 1,1-GPS e 1,6-GPS s@o eluidos
simultaneamente no método HPLC utilizado.

Fica evidente da tabela 2 que a relagdo GPM/GPS ¢
dependente da concentracdo de catalisador na velocidade constante de
aquecimento. A rela¢do de isémeros cis/trans (GPM/GPS) é reduzida com a
concentra¢cdo aumentada de catalisador.

A reacdo contendo 1% de catalisador foi continuada durante
mais lh a 130 °C para demonstrar que a reagdo pode ser completada, e o teor
restante de isomaltose pode ser reduzido abaixo de 0,05% sem alterar a
relacdo de GPM/GPS obtida significativamente.

Exemplo 2
Hidrogenagdo de solugdo de isomaltose, 50% de material seco, 130 bar
(13000 kPa)

816 g de solugdo de isomaltose (50% de material seco) foram
introduzidas no reator de autoclave. Em uma temperatura de 30 °C a solugdo
foi suplementada com 4,1 g, 16,3 g e 28,6 g de catalisador de niquel
(Degussa, BK 111 W), respectivamente, correspondendo a 1%, 4% e 7% de
catalisador, respectivamente, com base no teor de agucar seco da solugdo de
isomaltulose. O reator foi fechado e inertizado trés vezes com nitrogénio. O
nitrogénio foi substituido por nitrogénio trés vezes e posteriormente a pressao
de hidrogénio foi ajustada para 130 bar (13000 kPa). A velocidade de rotagdo
foi aumentada para 1220 rpm e a solugéo de isomaltose foi aquecida de 30 °C

para 130 °C com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min. O hidrogénio
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consumido foi automaticamente reposto, de forma que a pressdo de 130 bar
(13000 kPa) foi mantida durante todo o curso das reacdo de hidrogenac¢éo.
Foram obtidas amostras quando a temperatura de 130 °C foi alcangada, tendo

as composicoes apresentadas na tabela 3.

Tabela 3
Concentragdo de catalisador 1 4 7
[% de agucar seco]
Taxa de aquecimento [°C/min] 3 3 3
GPS* [% de acticar seco] 53,8 57,6 58,9
| 1,1-GPM [% de agucar seco] 45,0 41,6 40,3
Sorbitol [% de agtcar seco] 0,1 0,1 0,1
Manitol [% de agticar seco] 0,1 0,1 0,1
Isomaltulose [% de agucar seco] <0,05 <0,05 <0,05
Outros [% de agtcar seco} 1,0 0,7 0,6
Relagdo GPM/GPS 0,836 0,722 0,684

Fica evidente, da tabela 3, que a relagio GPM/GPS ¢
dependente da concentragdo do catalisador na velocidade constante de
aquecimento. A relagdo cis/trans de isomeros (GPM/GPS) se reduz com o
aumento da concentra¢do do catalisador.

Exemplo 3
Hidrogenag¢do da solucdo de isomaltose, 30% de material seco, 80 bar (8000
kPa)

746 g de solugdo aquosa de isomaltose (30 % de material seco)
foram introduzidas no reator de autoclave. Em uma temperatura de 30 °C a
solugdo foi suplementada com 2,2 g, 9,0 g e 15,7 g de catalisador de niquel
(Degussa, BK 111 W), respectivamente, correspondendo a 1%, 4% e 7% de
catalisador, respectivamente, com base no teor de agticar seco da solugdo de
isomaltose. O reator foi fechado e inertizado trés vezes com nitrogénio. O
nitrogénio foi substituido por hidrogénio trés vezes e posteriormente a pressao
de hidrogénio foi ajustada para 80 bar (8000 kPa). A velocidade de rotagdo foi
aumentada para 1220 rpm e a solugdo de isomaltulose foi aquecida de 30 °C
para 130 °C com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min. O hidrogénio

consumido foi automaticamente reposto de forma que a pressdo de 80 bar
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(8000 kPa) foi mantida durante todo o curso a da rea¢do de hidrogenagdo.

Foram obtidas amostras quando foi alcangada a temperatura de 130 °C, tendo

as composic¢des apresentadas na tabela 4.

Tabela 4
Concentragio de catalisador 1 4 7
[% de agucar seco]
Taxa de aquecimento [°C/min] 3 3 3
GPS* [% de agticar seco] 54,6 58,7 60,7
1,1-GPM [% de agticar seco] 441 40,5 38,6
Sorbitol [% de agucar seco] 0,1 0,1 0,1
Manitol [% de agtcar seco] 0,1 <0,05 0,1
Isomaltulose [% de agtcar seco] 0,1 <0,05 <0,05
Outros [% de agticar seco] 1,1 0,6 0,5
Relagcdo GPM/GPS 0,808 0,690 0,636

Fica evidente da tabela 4 que a relagdo GPM/GPS ¢
dependente da concentra¢do do catalisador na velocidade constante de
aquecimento. A relac¢do cis/trans de isomeros (GPM/GPS) é reduzida com o

aumento da concentracdo do catalisador.

Exemplo 4
Hidrogenagdo de solugdo de isomaltulose/trealulose, 30% de material seco, 30
bar (3000 kPa)
Tabela 5
Ingrediente Teor, como material seco
Isomaltulose 85.8%
Dextrose 1,5%
Frutose 2,6%
Isomaltose 0,5%
Trealulose 8,0%
Sacarose 0,1%
Outros 1,5%

746 g de solugdo aquosa de isomaltulose/trealulose (30% de
material seco) da composi¢do mostrada na tabela 5 (quantificagdo de acordo
com o método explicado para os exemplos 1-4) foram introduzidas no reator
de autoclave. Em uma temperatura de 30 °C, a solugdo foi suplementada com
2,2 g, 90 g e 15,7 g de catalisador de niquel (Degussa, BK 111 W),
respectivamente, correspondendo a 1%, 4% e 7% do catalisador,

respectivamente, com base no teor de agucar seco da solugdo de
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isomaltulose/trealulose. O reator foi fechado e inertizado trés vezes com
nitrogé€nio. O nitrogénio foi substituido por hidrogénio trés vezes e
posteriormente, a pressdo de hidrogénio foi ajustada para 30 bar (3000 kPa).
A velocidade de rotagdo foi aumentada para 1220 rpm e a mistura de
1somaltulose/trealulose foi aquecida de 30 °C para 130 °C com uma taxa de
aquecimento de 3 °C/min. O hidrogénio consumido foi automaticamente
reposto, de forma que a pressio de 30 bar (3000 kPa) foi mantida durante
todo o curso da reagdo de hidrogenagdo. Foram obtidas amostras quando foi
alcangada a temperatura de 130 °C, tendo as composigdes apresentadas na

tabela 6 (quantificagdo de acordo com o método explicado para os exemplos

1-3).
Tabela 6
Concentragéo de catalisador 1 4 7
[% de agucar seco]
Taxa de aquecimento [°C/min] 3 3 3
GPS* [% de agucar seco] 448 52,4 54,4
1,1-GPM [% de acucar seco] 40,5 41,3 39,4
Sorbitol [% de agicar seco] 2,1 3,1 3,1
Manitol [% de agtcar seco] 1,2 1,2 1,2
Isomaltulose [% de agtcar seco] 5,5 <0,05 <0,05
Outros [% de agucar seco] 6,0 1,9 1,9
Relagdo GPM/GPS 0,904 0,788 0,724

Fica evidente da tabela 6 que a relagdo GPM/GPS ¢
dependente da concentragdo de catalisador na velocidade constante de
aquecimento. A relagdo de isémeros cis/trans (GPM/GPS) ¢ reduzida com o
aumento da concentragdo do catalisador.

A reagdo contendo 1% de catalisador foi continuada durante
mais 1h a 130 °C para demonstrar que a reagdo pode ser completada e o teor
restante de isomaltulose pode ser reduzido abaixo de 0,05% sem alterar
significativamente a relagdo GPM/GPS obtida.

Exemplo 5
Hidrogenacdo de solucdo de frutose, 30% de material seco, 30 bar (3000 kPa)

751 g de solugdo aquosa de frutose (30% de material seco,
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composi¢do: 99,7% de frutose; 0,2% de dextrose; 0,1% de outros; a
composicdo foi analisada através de HPLC utilizando um trocador de cétions
classico da forma Ca™, como o Aminex HPX 87 C (Bio-Rad Laboratories,
Munich, Germany)) foram introduzidas no reator de autoclave. Em uma
temperatura de 30 °C a solug@o foi suplementada com 2,3 g, 9,0 ge 15,8 g de
catalisador de niquel (Degussa, BK 111 W), respectivamente, correspondendo
a 1%, 4% e 7% de catalisador, respectivamente, com base no teor de aglcar
seco da solucdo de frutose. O reator foi fechado e inertizado trés vezes com
nitrogénio. O nitrogénio foi substituido por hidrogénio trés vezes e
posteriormente a pressdo de hidrogénio foi ajustada para 30 bar (3000 kPa). A
velocidade de rotagdo foi aumentada para 1220 rpm e a mistura de frutose foi
aquecida de 30 °C para 130 °C com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min. O
hidrogénio consumido foi automaticamente reposto, de forma que a pressido
de 30 bar (3000 kPa) foi mantida durante todo o curso da reagdo de
hidrogenac¢do. Foram obtidas amostras quando foi alcangada a temperatura de
130 °C, tendo as composi¢des apresentadas na tabela 7.

A composi¢do das composi¢des do produto de hidrogenagdo
foi determinada em um trocador de cétions classico da forma Ca®*, como o
Aminex HPX 87 C (Bio-Rad Laboratories, Munich, Germany), exceto para a
frutose, que foi determinado por um teste enzimatico (Art. Nr. 10 716 260
035, R-Biopharm, Darmatadt, Germany), se a quantidade de frutose era

abaixo de 1% em peso em base seca.

Tabela 7
Concentragdo de catalisador 1 | 4 7
[% de agucar seco]
Taxa de aquecimento [°C/min] 3 3 3
D-Sorbitol [% de aguicar seco] 47,1 56,5 58,2
D-Manitol [% de agucar seco] 423 43,1 41,5
L-1dito! [% de agicar seco) <0,05 0,1 0,1
D-Frutose [% de agticar seco] 9,8 <0,05 <0,05
Outros [% de agticar seco] 0,8 0,3 0,2
| Relagdo Manitol/Sorbitol 0,898 0,763 0,713

Fica evidente da tabela 7 que a relagdo manitol/sorbitol é



10

15

20

25

20

dependente também da concentragdo do catalisador, em uma velocidade
constante de aquecimento. A relagdo cis/trans de isdmeros (manitol/sorbitol) €
reduzida com o aumento da concentragdo do catalisador.

A reacdo contendo 1% de catalisador foi continuada durante
mais 1h a 130 °C para demonstrar que a reag@o pode ser completada e o teor
restante de frutose pode ser reduzido abaixo de 0,05% sem alterar
significativamente a relagdo manitol/sorbitol obtida.

Estes dados demonstram que a dependéncia da relagdo de
isdmeros obtida pela hidrogena¢io em rela¢do a concentracdo de catalisador é
um principio geral observavel com reagentes diferentes.

Exemplos 6-8

As seguintes realiza¢Oes da presente invencdo se referem a um
processo para a preparagdo de uma mistura de alcoois de agtcar
estereoisoméricos 6-O-a-D-glucopiranosil-D-sorbitol (1,6-GPS) e 1-O-a-D-
glucopiranosil-D-manitol (1,1-GPM) por hidrogenagdo de isomaltulose
utilizando um catalisador de niquel de Raney em uma pressdo de hidrogénio
aumentada, onde a relacdo 1,6-GPS/1,1-GPM pode ser controlada alterando-
se a taxa de aquecimento da mistura da rea¢do. O reagente de isomaltulose ¢
especificado na tabela 1 (acima). A isomaltulose foi hidrogenada conforme
descrito para os exemplos 1-3 com temperaturas iniciais diferentes, conforme
mencionado nos exemplos seguintes. Para a analise das amostras obtidas de
produto de hidrogenagdo, foram utilizados os mesmos procedimentos
mencionados acima.

Exemplo 6
Hidrogenagdo de solugdo de isomaltulose, 30% de material seco, 30 bar (3000
kPa)

746 g de solugdo aquosa de isomaltulose (30% de material
seco), introduzidas no reator de autoclave, foram suplementadas com 9,0 g de

catalisador de niquel (Degussa, BK 111 W), correspondendo a 4% de
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catalisador com base no teor de material seco da solug@o de isomaltulose. O
reator foi fechado e inertizado duas vezes com nitrogénio. O nitrogénio foi
substituido por hidrogénio duas vezes e posteriormente, a pressdo de
hidrogénio foi ajustada para 30 bar enquanto se misturava a 333 rpm. A
velocidade de rotagdo foi aumentada para 1220 rpm e a solugdo de
isomaltulose foi aquecida de cerca de 20 °C para 130 °C em experiéncias
diferentes, com uma taxa de aquecimento de 0,5 °C/min, 1,0 °C/min, 2,7
°C/min ou 4,6 °C/min, respectivamente. O hidrogénio consumido foi
automaticamente reposto, de forma que a pressdo de 30 bar (3000 kPa) foi
mantida durante todo o curso da reagdo de hidrogenagdo. Em cada
experiéncia, foi obtida uma amostra quando a temperatura alcangou 130 °C,

tendo a composigdo apresentada na tabela 8.

Tabela 8
Temperatura inicial [°C] 20 20 20 20
Temperatura final [°C] 130 130 130 130
Taxa de aquecimento [°C/min] 0,5 1,0 2,7 4,6
GPS* [% de agucar seco] 61.4 60,4 58,2 56,9
1,1-GPM [% de agiicar seco] 37,8 38,9 41,0 42,2
Sorbitol [% de agticar seco] 0,1 0,1 0,1 0,1
Manitol [% de agucar seco] <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Isomaltulose [% de aglcar seco] <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Outros [% bez. TS] 0,6 0,6 0,7 0,8
Relagdo GPM/GPS 0,616 0,644 0,704 0,742

Fica evidente da tabela 8 que a relagdo GPM/GPS € dependente
da taxa de aquecimento da mistura da reagdo. A relacdo de isdbmeros cis/trans
(GPM/GPS) aumenta com o aumento da taxa de aquecimento.

Exemplo 7
Hidrogenagdo de solugdo de isomaltulose, 30% de material seco, 80 e 130 bar
(8000 e 13000 kPa)

Foram executadas reagdes semelhantes ao exemplo 6 com
varias velocidades de aquecimento sob pressdes de hidrogénio diferentes (ver
tabela 9). Além do ajuste da pressdo de hidrogénio para 80 bar e 130 bar (80

00 e 13000 kPa), respectivamente, ¢ mantendo estas pressdes durante toda a
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reagdo, as condigdes descritas acima permaneceram inalteradas.

As relagdes GPM/GPS obtidas sdo resumidas na tabela 9.

Tabela 9
Taxa de aquecimento | Isomaltulose (80 bar) | Isomaltulose (130 bar)
[°C/min] (8000 kPa) (13000 kPa)
0,5 0,587 0,576
1,0 0,609 0,590
Exemplo 8

Hidrogenacdo de solu¢do de isomaltulose, 50% de material seco, varias
pressdes

816 g de solucdo aquosa de isomaltulose (50% de material
seco), introduzidas no reator de autoclave, foram suplementadas com 16,3 g
de catalisador de niquel (Degussa, BK 111 W), correspondendo a 4% de
catalisador, com base no teor de material seco da solugido de isomaltulose. O
reator foi fechado e inertizado duas vezes com nitrogénio. O nitrogénio foi
substituido por hidrogénio duas vezes e posteriormente, a pressdo de hidrogénio
foi ajustada para 80 bar (8000 kPa) enquanto se misturava a 333 rpm. A
velocidade de rotagdo foi aumentada para 1220 rpm e a solugdo de isomaltulose
foi aquecida de cerca de 20 °C para 130 °C em vérias velocidades de
aquecimento, respectivamente. O hidrogénio consumido foi automaticamente
reposto, de forma que a pressdo de 80 bar (8000 kPa) foi mantida durante todo o
curso da reag@o de hidrogenagio. Foram obtidas amostras quando foi alcangada a

temperatura de 130 °C, tendo as composi¢des apresentadas na tabela 10.

Tabela 10
Pressdo de hidrogénio [bar] 80 80 80 80
Temperatura inicial {°C] 20 20 20 20
Temperatura final [°C] 130 130 130 130
Taxa de aquecimento [°C/min] 0,5 1,0 2,9 4,3
GPS* [% de material seco] 61,5 60,8 59,2 58,1
1,1-GPM [% de material seco] 37,8 38,5 40,0 41,0
Sorbitol [% de material seco] 0,1 0,1 0,1 0,1
Manitol [% de material seco] <0,05 <0,05 0,1 0,1
Isomaltulose [% de material seco] <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Outros [% de material seco] 0,6 0,6 0,7 0,8
Relagdo GPM/GPS 0,615 0,633 0,676 0,706
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Fica evidente da tabela 10 que a relagio GPM/GPS ¢
dependente da taxa de aquecimento da mistura da reagao.

Foram executadas experiéncias semelhantes em pressoes de
hidrogénio de 30 bar e 130 bar (3000 e 13000 kPa), respectivamente. Estes
resultados (relagdo GPM/GPS) sdo resumidos na tabela 11.

Tabela 11
Taxa de Isomaltulose (30 bar) | Isomaltulose (80 bar) | Isomaltulose (130 bar)
aquecimento (3000 kPa) (8000 kPa) (13000 kPa)
[°C/min]
0,5 0,650 0,615 0,602
1,0 0,673 0,633 0,620
2,9 0,754 0,676 0,650
4,3 0,706
4,4 0,672
4,6 0,810

Estes resultados demonstram que a dependéncia sobre a taxa
de aquecimento é mantida ao longo de uma grande faixa de pressdes aplicadas
de H,.

Exemplo 9
Hidrogenag¢do de solugdo de isomaltulose, 30% de material seco, 80 bar (8000
kPa) com uma temperatura inicial de 80 °C

746 g de solugdo aquosa de isomaltulose (30% de material
seco) foram introduzidas no reator de autoclave e aquecidas a 80 °C enquanto
se agitava. Foram adicionadas 9,0 g de catalisador de niquel (Degussa, BK
111 W), correspondendo a 4% de catalisador, com base no teor de material
seco da soluc¢do de isomaltulose. O reator foi fechado e inertizado duas vezes
com nitrogénio. O nitrogénio foi substituido por hidrogénio duas vezes e
posteriormente, a pressdo de hidrogénio foi ajustada para 80 bar (8000 kPa).
Durante a reagdo, a solugdo foi agitada a 1220 rpm e a temperatura foi
elevada para 130 °C em vdrias velocidades de aquecimento, respectivamente.
O hidrogénio consumido foi automaticamente reposto, de forma que a pressdo
de 80 bar (8000 kPa) foi mantida durante todo o curso da reagdo de

hidrogenacdo. Foram obtidas amostras quando foi alcangada a temperatura de
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130 °C, tendo as composi¢des apresentadas na tabela 12.

Tabela 12
Temperatura inicial [°C] 80 80
Temperatura final [°C] 130 130
Taxa de aquecimento [°C/min] 0,5 1,0
GPS [% de material seco] 45,7 45,1
1,1-GPM [% de material seco] 52,9 53,3
Sorbitol [% de material seco] 0,1 0,1
Manitol [% de material seco] 0,1 0,1
Isomaltulose [% de material seco] <0,05 <0,05
Outros [% de material seco] 1,2 1,4
Relagdo GPM/GPS 1,158 1,182

Exemplo 10

Hidrogenag¢do de solugdo de frutose, 30% de material seco, 30 bar (3000 kPa)

751 g de solugdo aquosa de frutose (30% de material seco,
composicdo: 99,7% de frutose; 0,2% de dextrose; 0,1% de outros; a
composicdo foi analisada através de HPLC utilizando-se um trocador de
cations cldssico com a forma Ca®’, como o Aminex HPX 87 C (Bio-Rad
Laboratories, Munich, Germany)), foram introduzidas no reator de autoclave
descrito acima, suplementadas com 9,0 g de catalisador de niquel (Degussa,
BK 111 W), correspondendo a 4% de catalisador com base no teor de material
seco da solucdo de frutose. O reator foi fechado e inertizado duas vezes com
nitrogénio. O nitrogénio foi substituido por hidrogénio duas vezes e
posteriormente, a pressdo de hidrogénio foi ajustada para 30 bar (3000 kPa)
enquanto se misturava a 333 rpm. A velocidade de rotacdo foi aumentada para
1220 rpm e a solugdo de frutose foi aquecida de cerca de 20 °C a 130 °C com
varias velocidades de aquecimento, respectivamente. O hidrogénio consumido
foi automaticamente reposto, de forma que a pressdo de 30 bar (3000 kPa) foi
mantida durante todo o curso da reagfo de hidrogenagdo. Foram obtidas
amostras quando foi alcangada a temperatura de 130 °C, tendo as
composi¢des apresentadas na tabela 13.

A composi¢do das composi¢des de produto de hidrogenagdo

. . ,yo ,. 2+
foi determinada em um trocador de cations classico da forma Ca”', como o
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Aminex HPX 87 C (Bio-Rad Laboratories, Munich, Germany), exceto para a
frutose, que foi determinado através de um teste enzimatico (Art. Nr. 10 716
260 035, R-Biopharm, Darmstadt, Germany), se a quantidade de frutose

estava abaixo de 1% em peso em base seca.

Tabela 13

Temperatura inicial [°C] 20 20 20 20
Temperatura final [°C] 130 130 130 130
Taxa de aquecimento [°C/min] 0,5 1,0 2,9 4.3
D-Sorbitol [% de material seco] 61,7 60,2 57,0 55,1
D-Manitol [% de material seco] 37,9 394 42,5 44,0
L-Iditol [% de material seco] 0,2 0,2 0,1 0,1
D-Frutose [% de material seco] <0,05 <0,05 <0,05 0,2
Outros [% de material seco] 0,2 0,3 04 0,5
Relagdo Manitol/Sorbitol 0,614 0,654 0,746 0,799

E evidente da tabela de 13 que a relagdo manitol/sorbitol ¢
dependente da taxa de aquecimento da mistura da reagdo. A relagdo dos
isdmeros cis/trans (manitol/sorbitol) aumenta com o aumento da taxa de
aquecimento.

Exemplo 11
Hidrogenagdo de solugdo de isomaltulose/trealulose, 30% de material seco, 30
bar (3000 kPa)

746 g de solugio aquosa de isomaltulose/ trealulose (30% de
material seco) de uma composi¢io mostrada na tabela 6 (ver o exemplo 5; a
quantificacdo de acordo com o método explicado para os exemplos 1-4),
foram introduzidas no reator de autoclave descrito acima, e foram
suplementadas com 9,0 g de catalisador de niquel (Degussa, BK 111 W),
correspondendo a 4% de catalisador com base no teor de material seco da
solug¢do de isomaltulose/trealulose. O reator foi fechado e inertizado duas
vezes com nitrogénio. O nitrogénio foi substituido por hidrogénio duas vezes
e posteriormente, a pressdo de hidrogénio foi ajustada para 30 bar (3000 kPa)
enquanto se misturava a 333 rpm. A velocidade de rotagdo foi aumentada para
1220 rpm e a solugdo de isomaltulose/trealulose foi aquecida de cerca de

20°C para 130 °C com varias velocidades de aquecimento, respectivamente.
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O consumo de hidrogénio foi automaticamente reposto, de forma que a
pressdo de 30 bar foi mantida durante o curso da reagdo de hidrogenagdo.
Foram obtidas amostras quando foi atingida a temperatura de 130 °C, tendo as

composi¢des apresentadas na tabela 14 (a quantificacdo de acordo com o

método explicado para os exemplos 1-3).

Tabela 14
Temperatura inicial [°C] 20 20 20 20
Temperatura final [°C] 130 130 130 130 |
Taxa de aquecimento [°C/min] 0,5 1,0 3,0 4,7
GPS* [% de material seco] 56,7 55,7 53,7 52.5
1,1-GPM [% de material seco] 37,1 38,2 40,1 41,1
Sorbitol [% de material seco] 3,2 3.1 3,1 3,0
Manitol [% de material seco] 1,1 1,2 1,2 1,2
Isomaltulose [% de material seco] <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Sacarose [% de material seco] 0,1 0,1 0,1 0,1
Outros [% de material seco] 1,8 1.7 1,8 2,1

LRelac;éo GPM/GPS 0,654 0,686 0,747 0,783

Fica evidente da tabela 14 que a relagdo GPM/GPS ¢
dependente da taxa de aquecimento da mistura da reag@o.

Os dados dos ultimos dois exemplos demonstram
adicionalmente que a dependéncia da relagdo de isOmeros obtida pela
hidrogenag¢do em relacdo a taxa de aquecimento € um principio geral

observavel com reagentes diferentes e misturas diferentes.
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REIVINDICACOES
1. Processo para a hidrogenagao controlada de uma cetose ou de uma

mistura de acgucar contendo cetose para preduzir uma mistura de produto composta
peloc menos de dois Alcoois de aglcar estéreo- isoméricos em uma relacdo
predefinida entre o ismero cis e o isdmero trans, constituindo

a) a produgac de uma mistura de reagado composta da referida cetose ou
da mistura de aglucar contendo cetose,

b) a adicdo na referida mistura de reagdo de uma concentragao de
catalisador soélido com base em niguel, baseado no teor de aclcar
seco da cetose ou da mistura de agucar contendo cetose, de
preferéncia, uma concentragio de niguel de Raney, e

c) a execugdao na referida mistura da reagdo de uma reacdo de
hidrogenacao na presenca de gas hidrogénio,

caracterizado pelo fato do processo ser composto de uma etapa de

aquecimento, e onde a relagio entre o isémero cis e o isdmero trans é reduzida

iy aumentando-se a concentragac do catalisador solido com base em

niguel, de preferéncia, niquel de Raney,

i} reduzindo-se a temperatura inicial da etapa de aquecimento, e/ou

i} reduzindo-se a taxa de aguecimento da etapa de aguecimento.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato da
cetose ou da mistura de agucar contendo cetose ser escolhida do grupo consistindo
de frutose, sorbose, eritrulose, lactulose, trealulose, maltulose, isomaltulose,
leucrose, frutooligossacarideos, e mistura dos mesmos, de preferéncia,
isomaltulose, trealulose, frutose, e misturas dos mesmos.

3. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2, caracterizado pelo

fato da mistura da reagdc ser uma soluglo aquosa composta de cetose ou de
mistura de agucar contende cetose, em uma concentracao de 10% a 70% em peso.

4. Processo de acordo com gualguer uma das reivindicacdes anteriores,
caracterizado pelo fato da hidrogenacdo ser executada em uma pressao de
hidrogénio entre 10 e 450 bar {1000 e 45000 kPa).
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5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes anteriores,
caracterizado pelo fato da concentragdo de catalisador sélido com base em niquel

ser entre 0,5% e 10% em peso, de preferéncia, entre 2% e 7% em peso, com base
no teor de aglcar seco da cetose ou de uma mistura de agucar contendo cetose.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées anteriores,
caracterizado pelo fato da taxa de aquecimento ser menor do que 6°C/min.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-5,
caracterizado pelo fato da taxa de aquecimento estar na faixa de 0,5 a 5,0°C/min.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées anteriores,
caracterizado pelo fato da etapa de aguecimento ser implementada através de uma

taxa de aquecimento da temperatura inicial (T1) até uma temperatura final (T2) com
uma diferenca de temperatura T.-T; de 20°C, de preferéncia, pelo menos 30°C.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées anteriores,
caracterizado pelo fato da reacdo de hidrogenacdo ser executada em uma
temperatura entre 20°C e 150°C.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1-8,

caracterizado pelo fato da reacdo de hidrogenacdo ser executada em uma

temperatura entre 30°C e 130°C, de preferéncia, 90°C.
11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes anteriores,
caracterizado pelo fato da mistura da reacao ser composta de isomaltulose, de tal

forma que os referidos pelo menos dois alcoois de agucar estereocisoméricos serem
compostos de 1-O-a-D-glucopiranosil-D-manitol (1,1-GPM) e 6-O-a-D-glucopiranosil-
D-sorbitol (1,6-GPS).

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1- 10,
caracterizado pelo fato da mistura da reagcédo ser composta de frutose, de tal forma

que os referidos pelo menos dois alcoois de agucar estereoisoméricos serem

compostos de manitol e sorbitol.
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