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RESUMO

O dlcool feniletilico (AF) é um liguido incolor com fragdncia de rosa, sensivel a luz e que se
decompde quando exposto diretamente ao ar. Presente naturalmente em Oleos essenciais de
flores, frutos e em alguns alimentos como chas, café, cacau, cerveja, queijo, entre outros. E
utilizado como matéria-prima para cosméticos € sabores artificiais em alimentos. As
ciclodextrinas (CDs), maltooligossacarideos ciclicos com cavidade hidrofobica, podem formar
complexos de inclusdo com uma variedade de compostos. Essa complexacdo é realizada com
finalidades que vdo desde proteger, estabilizar, aumentar e até reduzir ou eliminar
caracteristicas quimicas e fisicas em um determinado produto. O objetivo deste trabalho foi
estudar a formagdo do complexo do AF em B-CD, determinando-se a constante de equilibrio e
as propriedades do suposto complexo formado. Tal complexo foi preparado através das técnicas
de amassamento, coprecipitacdo e mistura fisica e foi caracterizado pela técnica de RMN-'H
(Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons).
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INTRODUGAO
Ciclodextrinas (CDs) sdao maltooligossacarideos ciclicos, mais comumente encontradas com seis,
sete ou oito unidades de glicose unidas por ligacdes do tipo a-1,4, denominadas
respectivamente de a-CD, B-CD e y-CD. Sao obtidas pela agao da enzima ciclomaltodextrina
glucanotransferase (CGTase) sobre o amido’. A estrutura da CD é a de um cone truncado com
grupamentos de hidroxilas de glicose direcionados para o exterior do cone, determinando um
carater hidrofilico a camada sua externa. Enquanto na parte interna, ligacdes do tipo carbono-
carbono ddo um carater apolar e, portanto, hidréfobico a molécula®.
As CDs sdo capazes de formar complexos de inclusdo, alterando as propriedades fisicas e
quimicas das substancias complexadas. Moléculas hidrofdbicas, ou parcialmente hidrofilicas, tém
uma maior afinidade pela cavidade das CDs em solucdes aquosas’.
O alcool feniletilico (AF) € um composto com odor de rosas, encontrado naturalmente em éleos
essenciais de alguns tipos de flores e plantas, seu preco comercial € muito elevado. Este alcool
€ de extremo interesse industrial. Na industria de alimentos é utilizado para modificar as
composicoes de aroma da matéria-prima de sorvetes, pudins, gomas de mascar e produtos com
sabores de frutas®
Estudou-se a formagao do complexo entre o AF e a B-CD, de modo a se determinar a constante
de equilibrio. Os complexos foram preparados por amassamento, coprecipitacao e mistura fisica
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(técnica auxiliar). Para caracterizagao dos produtos obtidos optou-se pela
técnica de RMN-'H, tal técnica permitiu identificar se a inclusdo molecular ocorreu ou n3o.

MATERIAL E METODOS
O desenvolvimento desse trabalho foi realizado em trés etapas:

PRIMEIRA ETAPA: Determinou-se a constante de equilibrio de formagao de complexo de
inclusdo entre o AF e a B-CD, pelo método colorimétrico de competicdo entre o AF e um
corante.

Para se atingir o objetivo da pesquisa foi escolhido um corante de facil deteccao
espectrofotométrica na faixa do visivel, o alaranjado de metila, que devido ao tamanho de sua
molécula se mostrou mais adequado para complexacdo com a B-CD’. Isto permitiu que se
verificasse uma maior separacao entre as curvas de absorbancia lidas em espectrofotometro UV
(marca SHIMADZU, modelo UV-1601PC), na presenca e na auséncia do AF.

Em seguida, determinou-se com base na Teoria da Complexacdao, o valor da constante de
complexacao (K) pelo método espectrofotométrico de competicao entre o AM, o AF e a B-CD.
Para o calculo das constantes de equilibrio, foi utilizada uma equagdo apresentada por Moriwaki’
(2001) baseada na Teoria da Complexacdo. Esta mesma equacao foi usada por Souza &
Moraes® (2005), que desenvolveram um modo mais eficaz para a obtencdo da constante de
equilibrio. Os dados foram modelados com as mesmas equacdes que foram aprimoradas por
Bar&o’ (2008) e Perin® (2009).

Apds a determinacao das constantes foi realizada a preparagao dos complexos, obtidos ao final
do procedimento, na forma sélida. Posteriormente, os produtos foram caracterizados.

SEGUNDA ETAPA: Foram aplicadas as técnicas de preparacdao de complexos por amassamento
e coprecipitacdo e mistura fisica.

Foram preparados complexos de inclusdo colocando-se em contato a molécula hdspede (AF) e a
molécula hospedeira (B-CD), nas proporcdes molares de 1:1 e 2:1 (hdspede:hospedeiro) para os
complexos preparados via mistura fisica e amassamento.

Mistura Fisica: Misturou-se B-CD com o AF em um becker. Macerou-se a pasta manualmente
com bastdo de vidro, até a homogeneizacao (15 minutos). Manteve-se a pasta em repouso por
24 horas em temperatura ambiente (25 °C), e em seguida secou-se em estufa a temperatura de
105 °C por 12 horas (overnight). Esta mistura serviu de referéncia para comparacao nos
estudos de caracterizacao dos complexos de inclusao.

Amassamento: Misturou-se B-CD, com 1 mL de agua destilada a 25 °C em um becker.
Macerou-se a pasta manualmente com bastdo de vidro, até a homogeneizacdo (15 minutos).
Em seguida, adicionou-se o AF e macerou-se por mais de 15 minutos. Foi utilizado o mesmo
processo de secagem usado para mistura fisica.

Coprecipitacao: Preparou-se 25 ml de solucdes de CDs em agua destilada com concentracao
de 10 mmo L' e 20 mmo L? em erlenmeyers. As solugdes foram colocadas em um banho
aquecido a temperatura de 50 °C e sob agitacdo adicionou-se 25 ml da solugao de AF (10 mmol
L. Agitou-se a solucdo final por seis horas, a 50°C. Apds o periodo de agitacdo, a solucdo foi
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deixada em repouso por uma hora, a 50°C. Em seguida, refrigerou-se a
4°C, por 24 horas. A solugao foi entdo filtrada, com papel de filtro de velocidade rapida e o
precipitado foi seco a temperatura ambiente (25°C).

TERCEIRA ETAPA: Caracterizaram-se os produtos da complexacdo por RMN-H.

RMN-'H: Os supostos complexos foram analisados em um espectrofotémetro de RMN-H?,
marca Varian, modelo Mercury-300BB, operando a 300 MHz. As amostras foram dissolvidas em
agua deuterada. As condigOes para as medidas de transformada de Fourier foram: D1 (“delay”)
de 0,02 s, tempo de aquisicdo, 3,333 s; angulo do pulso, 45°; janela de 8 ppm, nimero de
espectro, 64.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Constantes
Para a complexacdo entre o AM e a B-CD, a constante de equilibrio resultou em
Ke-co:am = 741,8 M, Houve diminuicdo da absortividade molar do corante complexado, em
relagdo ao corante puro, nas condigdes utilizadas. Posteriormente, determinou-se a constante
de equilibrio de formacao do complexo entre a B-CD e o AF, pelo método espectrofotométrico
de competicdo de formacao dos complexos de CD:AF e CD:Corante, numa solucao que contém
simultaneamente uma B-CD, o AF e o AM. Encontrou-se o valor de Kg.cp.ar = 43,47 M.
RMN-'H
Os complexos obtidos por amassamento, coprecipitagdo e mistura fisica foram caracterizados
por RMN-'H. Sendo possiveis 0s seguintes resultados.
Foi possivel se prever como o AF esta associado dentro da cavidade da B-CD, através da analise
de quais hidrogénios (da CD e do AF) sofreram maior deslocamento quimico. De acordo com o
verificado, observou-se que em relacdo a B-CD, o H5 foi o hidrogénio que sofreu maior
deslocamento, ja em relacdo ao AF esse deslocamento ocorreu no H2'. Assim, provou-se
experimentalmente o que Li et a/.°, (2009) haviam sugerido via modelagem molecular.
O grupo etoxi do AF fica posicionado dentro do interior da molécula de B-CD, indicando que ele
vibra entre a base estreita e base larga da CD, sendo mantidos estaveis pelo forte efeito
hidrofdbico e as pontes de hidrogénios formadas.

A Figura 1 representa a molécula do AF com seus respectivos deslocamentos quimicos.
Enquanto que a Figura 2 representa como o AF esta posicionado dentro da cavidade da B-CD.
Figura 2. Provavel estrutura da B-CD

Figura 1. Representagdo gréfica dos omplexada com AF (adaptado de LI et al,,

deslocamentos quimicos do AF. 2009 )°.
Base estreita
H2'=
3.834 ppm O H2 ppm /
H3'(Anel) = 7.25 A )
a7.45ppm H1'= <X \ 2
2.857 ppm Base larga
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CONCLUSOES
As principais conclusdes obtidas neste trabalho foram:

e A constante de equilibrio entre a B-CD e o AM foi de Kg.cp.am = 741,8 M™}, havendo uma
reducdo de cerca de 65 % na absortividade molar do corante AM complexado
comparado a sua forma livre.

e O calculo da constante de formagao através do Método Colorimétrico de Competicao
entre um corante e a ciclodextrina determinou que a constante de complexagao entre o
AFea B'CD, era de KB-CD:AF = 43,47 M~

e Através da analise de RMN-'H, concluiu-se que houve a complexacdo da B-CD com o AF
em todos os métodos pelos quais os complexos foram preparados (mistura fisica,
amassamento e coprecipitacdo). Com relagdo a estequiometria de preparacao do
suposto complexo formado pode se afirmar que para o método de mistura fisica e
amassamento ocorreu maior complexagao na estequiometria (1:1) do que (2:1). E para
0 método coprecipitacdo, tanto a estequiometria (1:1) quanto (2:1) apresentaram
proporcoes semelhantes.

e O AF esta associado dentro da cavidade da B-CD com o grupo etoxi vibrando entre a
base estreita e base larga da B-CD. O complexo se mantém estavel devido ao forte efeito
hidrofdbico e as pontes de hidrogénios formadas.

e Este estudo abre portas para uma maior exploracdo desta matéria prima na industria de
alimentos e bebidas, obtendo produtos de caracteristicas sensoriais mais aceitaveis.
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