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RESUMEN

La isomerizacion enzimética y no enzimatica de aldosas a cetosas es un proceso ampliamente estudiado, sin
embargo, mientras que la tecnologia que emplea enzimas se encuentra madura, las tecnologias no enzimaticas
no se encuentran totalmente desarrolladas. El objetivo de esta revisién es presentar la selectividad y eficiencia
de las alternativas reportadas en la literatura para la interconversion no enzimatica de aldosas a cetosas con
el fin de evaluar la factibilidad de su empleo en la industria de los alimentos. De los métodos analizados,
aparentemente el mas promisorio es el que emplea liquidos iénicos, ya que es rapido y ampliamente selectivo,
sin embargo, desarrollar la tecnologia que emplee este tipo de liquidos para la interconversién de un par aldosa-
cetosa en particular es una tarea pendiente en la que los investigadores tendran que trabajar en los préximos
anos.
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ABSTRACT

The enzymatic and non-enzymatic isomerization of aldoses to ketoses is a widely studied process. However,
while the technology that uses enzymes is mature, non-enzymatic technologies are not fully developed. The
objective of this review is to present the selectivity and efficiency of the alternatives reported in the literature
for non-enzymatic interconversion of aldoses-ketoses, in order to evaluate the feasibility of its use in the food
industry. Of the methods analyzed, the most promising are the ones that use ionic liquids due to the fact that
they are fast and largely selective, but developing the technology that uses this type of liquids for the
interconversion of a particular aldose-ketose pair is a challenge for research in the coming years.
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INTRODUCCION

a transformacion de aldosas en cetosas y de glucosa como: los procesos basados en rearreglos de Amadori, los

en fructosa en particular ha sido estudiada desde el procesos de isomerizacion en medio alcalino, los procesos

siglo XIX por diversos métodos. Pese alas dificultades mixtos (quimicos y enzimaticos) en los que se genera como

y lentitud del proceso enzimatico de isomerizacion que compuesto intermediario glucosona (D-arabino 2
emplea glucosaisomerasa, este método sigue siendo el favorito hexosulosa), los procesos basados en la proteccion
en la industria de los alimentos por brindar buen rendimiento y selectiva de los grupos de atomos del sacarido cuya
un producto final de buena calidad'?. Sin embargo, existen otras configuracion se quiere mantener*’, asi como los
posibilidades para obtencion de fructosa a partir de glucosa que procesos que emplean liquidos idnicos y catalizadores,
no hansido suficientemente exploradas anivel piloto y/o industrial principalmente metales y zeolitas®®.

En este articulo, se presenta la revision de los métodos

Nota: Articulo recibido el 02 de octubre de 2009 y aceptado el 11 de

quimicos reportados en la literatura para la isomerizacion
noviembre de 2009. de aldosas a cetosas.
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PROCESOS DE ISOMERIZACION ViA ENOLATOS

Estos procesos se basan en la enolizacion que sufren los
compuestos carbonilicos en medio basico y se ha conocido
desde 1885 como la reaccion de Lobry de Bruyn-Alberda van
Ekenstein (Figuras 1)%!%!3, Otros autores han realizado la
enolizacion de xilosa, arabinosa, manosay glucosa en presencia
de 6xido de aluminio y piridina obteniéndose una mezcla de
isomeros con 50% de fructosa después de 120 minutos de
reaccion para la arabinosa pero apenas del 7% para la glucosa'.
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Figura 1. Mecanismo de enolizacién de aldosas y cetosas
propuesto por Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein (1885).

El seguimiento a los procesos de enolizacion se ha realizado por
diversos métodos tan clasicos como la cromatografia en papel
y la espectroscopia UV-VIS!®, métodos electroquimicos,
espectrofotometria de infrarrojo, cromatografia liquida de alta
resolucién y tecnologias de plasma'®!’.

Sin embargo, para lograr la conversion de la aldosa en cetosa, es
necesario controlar adecuadamente las condiciones de
isomerizacion: temperatura, relacion reactivo/azicar, pH y tiempo
de reaccion. Por ejemplo, para obtener fructosa y/o manosa, la
enolizacion de glucosa debe realizarse con hidroxido de sodio
(NaOH) 0,04%, ya que medios mas alcalinos como el generado
alemplear hidroxido de calcio (Ca(OH),) conducenala formacion
de 4cidos sacarinicos'®".

Kabyemela et al.?°, presentan un estudio sobre la cinética de la
descomposicion de glucosa en agua subcritica y supercritica a
temperaturas de 573°K, 623°K y 673°K entre 25 y 40 MPa y
tiempos de residencia entre 0,02 segundos y 2 segundos. Los
productos de descomposicion de la glucosa obtenidos fueron:
fructosa (isomerizacion), 1,6-anhidroglucosa (deshidratacion),
eritrosa y gliceraldehido (ruptura de enlaces C-C), fructosa,
acidos sacarinicos, 1-6 anhidro glucosa, dihidroxiacetona,
piruvaldehido y pequefias cantidades de 5-hidroximetilfurfural.
Se estudidé también la descomposicion de fructosa
encontrandose productos similares a los generados durante la
descomposicion de glucosa, mientras que no se detectd
formacion de 1-6 anhidroglucosa. Los autores desarrollaron un
modelo para describir la descomposicion de glucosa en dos
vias: la descomposicion directa de glucosa en productos y la
epimerizacion a fructosa seguida de su descomposicion a los
otros productos, mientras que evaluaron la cinética que satisface

las expresiones de velocidad de este modelo obteniendo un
buen ajuste. La energia de activacion para la descomposicion
delaglucosa fue similar alareportada por otros investigadores?'.
Enlaregion subcriticala velocidad de descomposicion no varié
significativamente con el aumento de la presion. Mientras que
en la region supercritica la velocidad de descomposicion de la
glucosa disminuy6 con el aumento de la presion, lo que se
presume se deba a la disminucion de la velocidad de la
epimerizacion de glucosa a fructosa. La cinética del proceso de
isomerizacion resultd ser dependiente de la presion en laregion
supercritica. Los mecanismos propuestos para estas
trasformaciones son: condensacion alddlica reversa y los
enodioles formados durante la transformacion de Lobry de
Bruyn-Alberda van Ekenstein.

Dado que los procesos de isomerizacion generan cetosas
mezcladas en mayor o menor proporcion con los isomeros
propios del proceso de enolizacion, debe realizarse una separacion
posterior. Entre los métodos de separacion mas modernos y
eficientes se puede destacar el propuesto por Draffin et al.?, el
cual consiste en el empleo de acido borénico altamente lipofilico
con una forma molecular que facilita el transporte selectivo de
fructosa através de membranas organicas cuando se emplea en
mezclas de glucosa-fructosa.

Ekeberg et al. evaluaron la velocidad de reaccion de la
transformacion de Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein en
piridina hirviendo, mezclando la aldosa o cetosa en piridina con
oxido de aluminio a temperatura de reflujo y tomando alicuotas
de 1 mL, filtrando y evaporando el solvente a presion reducida.
Losresiduos generados se mezclan con 4cido sulfurico (H,SO,)
al 3% en acetona por 2 horas y las soluciones se neutralizan con
bicarbonato de sodio (NaHCO,) s6lido y se someten a anélisis
por cromatografia de gases (CG) o cromatografia de gases
acopladaamasas (CG-EM) paralaidentificaciony cuantificacion
de las aldosas, cetosas y deoxi-azlicares presentes. Entre los
resultados obtenidos se destacan: un fuerte incremento en la
velocidad delatransformacion aldosa-cetosa cuando se adiciond
oxido de aluminio, la formacion de 2 epimeros de las aldosas
originalesy 3 epimeros de las primeras cetosas se use 0 no 6xido
de aluminio. Las cantidades relativas de la primera cetosa
formada y la aldosa original en la mezcla de reaccion fueron
explicadas de acuerdo a la estabilidad predicha por los calculos
de energia libre, mientras que la isomerizacion de cetosas a
aldosas resulté mucho mas lenta que la reaccion inversa. Por
otra parte, se observd que en solucion alcalina al adicionar
aluminatos se incremento la produccion de fructosa a partir de
glucosa, lo que se explica por la fuerte habilidad de la cetosa para
formar complejos aluminatos. Los autores sugieren un posible
mecanismo de la isomerizacion glucosa-fructosa basado en la
conocida capacidad del aluminato para formar complejos con
monosacaridos® en el cual la estabilizacion del compuesto
intermediario trans 1,2 enodiol ocurre por la formacion del
complejo con 1,3 aluminato. La mejora en el rendimiento de la
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transformacion de Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein de
aldosas a cetosas en piridina obtenida por la adicion de 6xido de
aluminio como catalizador adicional resulta en un incremento de
la velocidad de reaccion y, por tanto, ofrece la posibilidad de
obtener mayores rendimientos que podria hacer que de nuevo
se le tome interés a esta clasica reaccion para la sintesis de
cetosas.

PROCESOS DE EPIMERIZACION

Este tipo de reacciones conduce a la obtencion de manosa como
epimero de la glucosa, sin embargo, como subproducto se
genera fructosa. Entre los trabajos relacionados con esta tematica
Donald et al.® proponen un mecanismo para la epimerizaciony
fragmentacion de la glucosa empleando bases de amonio
cuaternarias y resinas de intercambio anidnico. Los autores
destacan el hecho de que de acuerdo a los productos de
degradacion obtenidos (acido lactico y acido glicolico), la
interconversion y degradacion de monosacaridos por este
método no sigue el mecanismo de sacaridos y alcalis fuertes, asi
como tampoco el mecanismo enodiol de Lobry de Bruyn. La
base de amonio empleada fue la amberlita IRA-400 y la cetosa
a epimerizar fue la glucosa radioactiva 2-C'2, Los productos de
interconversion fueron analizados por medio de cromatografia
yradio-autografia. Los acidoslacticoy glicolico fueron aislados,
mientras que como productos de interconversion se identificaron
fructosa, glucosa y manosa.

El trabajo de Kolaric y Sunji¢? es el sexto articulo de la serie de
trabajos en epimerizacion catalizada por organometalicos
publicado por estos autores presentando los resultados de un
estudio comparativo entre la epimerizacion en C(2) de D-glucosa
y manosa catalizada por complejos organometalicos solubles de
cobre, niquel, cobalto y cadmio divalentes (Cu*?, Ni2, Co?y
Cd") con ligandos bis-nitrogenados y la misma epimerizacion
catalizada por complejos de molibdeno tetravalente (Mo™)
preparados in situ a partir de ligandos de heptamolibdato de
amonio (AHM) preparados in situ. Todos los procesos fueron
realizados empleando 1 mmol de la aldosa en agua o metanol, 1
mmol de la sal inorganica y 2 mmol de diamina en un reactor
termostatado de vidrio de 50 mL. Se tomaron muestrasde 0,2 mL
de la mezcla de reaccion a diferentes intervalos de tiempo,
monitoreando el progreso de la reaccion por cromatografia
liquida de alta resolucion. Todos los complejos examinados,
exhibieron menor actividad catalitica que el AHM, lo que segun
los autores se puede atribuir a una menor reactividad de estas
especies causada por una fuerte coordinacion entre los iones
metalicos y los ligandos con los heteroatomos nitrégeno y
oxigeno. Los autores observaron que algunos ligandos libres y
sus metales catalizaron tanto la epimerizacion como la
isomerizacion de aldosaa D-fructosa conunrendimiento maximo
del 50%, mientras que concluyeron que de los procesos
ensayados, la unica via con elevada especificidad para la
epimerizacion C(2) de aldosas es la que se emplea AHM como
catalizador.

Brunner y Opitz? presentan en 1997 los resultados del estudio
cinético de la epimerizacion de glucosa- manosa catalizada por
complejos de niquel con ligandos aquirales como el N,N,N,N-
tetrametil-1,2 -diamino-etanoy quirales como N,N,N,N-tetrametil-
1,2-diamino-1,2 -difeniletano en metanol a 60°C durante 5 minutos.
Empleando glucosa como sustrato, obtuvieron mezclas con
contenidos desde 46,5 % de manosa, 48,9% de glucosa 'y 4,6%
de fructosa, hasta mezclas con 83% de manosa, 7% de glucosa
y 10% de fructosa, mientras que, empleando manosa como
sustrato, se obtuvieron mezclas de 46,2% de manosa, 49,4% de
glucosa y 4,4 % de fructosa.

La epimerizacion de aldosas en C-2 ha sido ampliamente
investigada por diversos autores como Tanase et al.?¢, quienes
usaron iones metalicos divalentes de calcio, estroncio y cerio
trivalente (Ca?", Sr**, Ce*) en combinacion con diaminas,
monoaminas y aminoalcoholes. Entre las mezclas evaluadas, la
de Ca*-trietanolamina en CD,OD prob¢ su eficiencia en la
epimerizacion C-2. Para determinar el mecanismo de lareaccion
serealizaron analisis de resonanciamagnéticanuclear de carbono
13 (RMN 3C), el andlisis de los espectros obtenidos permitid
establecer que en este caso la isomerizacion ocurre via un
rearreglo esteroespecifico del esqueleto carbonado sobre el
enlace que une al C1 con el C2, mientras que la formacion de la
cetosaocurre parcialmente a través de una migracion de hidrogeno
intramolecular y en parte a través de la formacion de un enediol
intermediario. La selectividad quimica de esta isomerizacion
demostro ser funcion del sustrato empleado. Elmejorrendimiento
reportado para la glucosa por este proceso es la obtencion de una
mezcla de 38% de D-manosa y 18% de fructosa.

PROCESOS  QUE
NITROGENADOS
Posiblemente el proceso mas antiguo reportado para la
isomerizacion de aldosas a cetosas que involucra compuestos
nitrogenados, es la transposicion de Amadori (1953)¥, que
consiste en la transposicion en los productos de condensacion
durante la conversion de la aldosa (glucosa) en la glucosamina
y posteriormente en 1-amino-1-deoxi cetosa (Figura 2)*.

INVOLUCRAN COMPUESTOS

Entre los trabajos recientes que se basan en la transposicion de
Amadori se encuentran: Yaylayan® en el que realizan un analisis
cinético de la formacion y degradacion de 1-morpholino-1-
deoxi-d-fructosa. Wrodnigg ef al.?’, en el que muestran como
los productos de Amadori son la clave en la obtencion de
nuevos glicoconjugados, el trabajo de Hotchkiss et al.’® en el
que ilustran la sintesis de acidos sacarinicos empleando la
reaccion de Amadori y los de Huyghues®® y Jones et al.’!, en
los que se presenta una serie de métodos de sintesis para
obtener deoxi- azicares empleando lareaccion de Amadori. En
los resultados obtenidos por resonancia magnética nuclear de
carbono 13 (1*C RMN) los autores encontraron que la deoxi-
fructosa se encuentra mayoritariamente (69%) como beta-
piranosa.
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Figura 2. Reaccién de la glucosa con una amina para formar la glucosamina correspondiente (1) que se encuentra en equilibrio
con su forma de aminoenol (2) y con la alquilamino desoxifructosa (3) que es el producto de la transposicién de Amadori*®.

En el 2008, los cientificos alemanes Brehm et al.*?, reportaron
rendimientos entre el 56 y el 65% en la obtencion de 1-5 anhidro-
D-fructosa a partir de glucosa via hidroxilaminolisis de su éster
(Figura 3) conunrendimiento del 77%, seguida de deoximinacion
yb-eliminacionde dcido dentro delahidropiranona. Lichtenthaler
et al.* en 1980 habian reportado la sintesis de 1-5 anhidro D-
fructosa en 4 pasos desde 1-5 anhidro D-glucitol y en 5 pasos
desde D-fructosa, obteniendo un rendimiento de 27% y 36%,
respectivamente.

Otros procesos de sintesis que emplean compuestos
nitrogenados y que podrian ser Ttiles para la produccion de
cetosas desde aldosas, son los que presentan Amrein et al.®,
empleando bicarbonato de amonio: el amoniaco en este medio de
reaccion, actua como una base en las reacciones retro-aldol que
conduce a la obtencion de fragmentos de azicares. También
facilita las reacciones tipo retro-aldol de iminas en sus formas
protonadas y contribuye a la oxidacion de los enaminoles por
glioxal y otros fragmentos reactivos de azicares formados. Estos
compuestos R-dicarbonilo y R-hidroxi-carbonilo pueden jugar
un rol fundamental en la formacion de acrilamida, bajo estas
condiciones de reaccion (Figura 4).
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Figura 3. Mecanismo de hidroxiaminolisis de ésteres3.

RUTA DE LAS OSAZONAS

Las cetosas, también han sido obtenidas a partir de aldosas,
empleando como via la generacion de glucosonas que
posteriormente son reducidas. Este tipo de reacciones es
reportado en articulos publicados desde 1937°¢40, asi como en
textos de quimica organica*'*? y en patentes que reivindican

diversas metodologias de obtencion®, entre otras (Figura 5).

La glucosona (derivada de la glucosa) puede obtenerse por via
quimica. En el proceso quimico la glucosa es oxidada con 1,4
dinitrofenilhidracina produciendo una osazona: la glucosazona
que en medio acido se hidroliza en glucosona (D-arabino-2
hexosilosa)*!.

LiQuipos 16NICOS

Los denominados liquidos ionicos (IL, compuestos unicamente
por cationes) son considerados como “solventes verdes” porque
al tener una presion de vapor extremadamente baja, no son
inflamables, pueden reciclarse muchas veces y son fisica y
quimicamente estables (Figura 6).

Losliquidosidonicos se emplean generalmente parala obtencion
de furanos para su empleo como combustibles. Generalmente,
los furanos se han obtenido a partir de biomasa celulésica
empleando liquidos i6nicos con cromo y litio, produciendo
glucosa que se isomeriza en fructosa que por deshidratacion se
convierte en 5-hidroximetilfurfural (HMF) y por hidrogenacion
en 2,5-dimetilfurano o para la sintesis de otros derivados
importantes en laindustria quimica*. Sinembargo, la conversion
de fructosa a furfurales ocurre rapidamente (1,2 ns) atemperatura
y presiones comunes por ser una unidad de furanosa altamente
reactiva, lo que hace practicamente imposible el aislamiento de
fructosa en cantidades significativas por este método®. El
mecanismo propuesto por Binder y Raines* para la
deshidratacion de fructosa y la isomerizacion de glucosa se
presenta en la Figura 7.

El Seud et al*® presentaron una revision sobre los trabajos
realizados en el area de laquimica de los carbohidratos empleando
liquidos i6nicos (principalmente imidazolio y piridinio). Los
mecanismos de interaccion entre IL y carbohidratos se basan en
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Figura 4. Formacién de fragmentos de glucosa considerando el rol de

imin-enamina, 3. deshidratacién, 4. hidrélisis (s6lo se muestra la forma desprotonada de la

NH, como una base (1. Formacién de la imina, 2. tautomerismo
imina), 5. oxidacién, RA reaccién retro-

aldol?3s.
H e
H i [ Halura
g C=N—NHFh Ry, A, R (o, scn
e =N BF,
Exceso de jhH-MNH-Ph e apor "R 4
HC —OH " o HC =MN—MHPh 1 Pr.
H CF,CO0
i (GHOH i o
N—CHg PECeHs (CF,50,5,N
CH,OH CH50H Ry R, R, Cos CH,080,
(CNTN
ALDOSA DS AT A
\ J Ry= Alguila, alguenilo

Figura 5. Obtencién de osazonas. Geissman®.

la polaridad y facilidad de formar puentes de hidrégeno de los
liquidos i6nicos. Las estructuras moleculares, asi como las
propiedades delos liquidos idnicos, deben evaluarse para elegir
adecuadamente el cation (alifatico o heterociclico) y el anién
(simple o complejo).

El poder que tienen los liquidos i6nicos para disolver grandes
cantidades de sacaridos y carbohidratos biopolimeros ha traido
como consecuencia un gran crecimiento en el campo de
investigacion del empleo de estos solventes que muchas veces

R;=H,CH,
Ry = CH,

\ J

Figura 6. Estructura de los liquidos i6nicos mas empleados*.

presentan efectos cataliticos. Entre las aplicaciones mas
importantes se tiene: funcionalizacion de mono y disacaridos de
ésteres, carbanilatos y éteres de celulosa y almidon.

Entre las ventajas que los autores resaltan que tienen los liquidos
io6nicos son: su gran versatilidad y seguridad para trabajar a
elevadas temperaturas y su empleo no s6lo en la quimica de los
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Figura 7. Mecanismo propuesto por Binder & Raines*’. A) Halogenaciéon nucleofilica en medio basico para conversiéon de fructosa
en HMF. B) Transformacién de glucosa en HMF catalizada por cromo. La isomerizacién de glucosa a fructosa a través de un enodiol
como intermediario es catalizada por complejos de cromo (ll) hexacoordinados. Finalmente, la fructosa se convierte rapidamente

en HMF.

carbohidratos, sino también como reactivos para acelerar y
mejorar el rendimiento de las reacciones de sintesis de una amplia
cantidad de sustratos incluyendo: biomacromoléculas, formacion
denanocompuestos y funcionalizacion para producir importantes
derivados sin producir contaminacion.

Sievers et al.®, presentan un articulo sobre el estudio de la
hidroélisis de madera de pino empleando liquidos idnicos (1-butil
cloruro de 3-metilimidazolio) para disolver carbohidratos y
lignina. Enlapresencia deun acido como catalizador la fraccion
de carbohidratos se convierte en productos solubles en agua
bajo condiciones de reaccion mas suaves que las requeridas en
fase acuosa. Los productos solubles en agua incluyen:
monosacaridos, oligosacaridos, furfural y 5-hidroximetilfurfural
(HMF). La fraccion de lignina es recuperada como un residuo
solido. PorRMN de C'3 se encontrd que lamodificacion quimica
de la fraccion de lignina ocurre moderadamente. Los autores
evaluaron la influencia de la temperatura de reaccion, el
porcentaje de agua y la concentracion de acido, encontrando
que la presencia de agua reduce la solubilidad de los
carbohidratos pero contribuye a su conversiéon. Bajo
condiciones severas (alta temperatura y acido concentrado), se
forman productos sélidos de degradacion (acidos hiimicos).
Los principales constructores de los acidos hiimicos son los
azucares enlazados con otros componentes, formando enlaces

mas resistentes a la hidrélisis que los enlaces glicosidicos de los
carbohidratos.

CATALIZADORES

Mooreau et al.’ presentan un trabajo sobre la hidrdlisis de
precursores de fructosa y glucosa en presencia de zeolitas-H
como resinas de intercambio idnico para desarrollar la
transformacion selectiva de fructosa o precursores de fructosa,
sacarosa o inulina en 5-hidroximetilfurfural empleando agua
como solvente. Los autores sefialan que si el interés es detenerse
en glucosa y/o glucosa-fructosa para usos alimenticios y no
alimenticios, las zeolitas H-Y convencionales son mas
convenientes para realizar la hidrélisis, como se presenta en el
trabajo de Heper et al.>® quienes estudiaron la cinética de la
adsorcion de soluciones acuosas que contenian 25% p/p de
glucosa y/o glucosa y/o soluciones equimolares de las dos
sobre formas de zeolita de sodio, amonio, calcio y magnesio. La
adsorcion de glucosa pura resultdé mas rapida, mientras que la
velocidad de la adsorcion de fructosa depende de la forma
cationica: se adsorbié mas rapidamente en magnesio que en
amonio, calcio y sodio (en ese orden). Mientras que la glucosa
se adsorbi6 més rdpido que la glucosa sobre Ca-Y y NH,-Y. La
adicién de CaCl, ala mezcla de Ca-Y y alas soluciones acuosas
de glucosa y fructosa mejora la separacion al obstaculizar la
adsorcion de fructosa. La adicion de NH,ClI a la mezcla de la
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solucién de azicar y NH,-Y, por otra parte tiene un efecto
negativo sobre laseparacion. Se encontrd que del NH,-Y selogra
desorber aproximadamente el 30% de los azicares adsorbidos,
llegando hasta el 50% para Ca-Y. La adicion de otros azlicares al
medio disminuyé la capacidad de adsorcion de acuerdo al
modelo ideal de Langmuir para adsorciéon multicomponente.

Moreau et al.>! desarrollaron la isomerizacién de glucosa a
fructosa en un proceso discontinuo de isomerizacion de aldosas
a cetosas, en presencia de una serie de catalizadores s6lidos de
intercambio catioénico tales como zeolitas tipo A, X ,Y e
hidrotalcitas, bajo condiciones 6ptimas de operacion empleando
agua como solvente a 95°C, una concentracion inicial de 250 g/
L de glucosa con 20%p/p de catalizador, 700-1200 rpmy 8 bar de
presion de nitrégeno para evitar reacciones de oxidacion. Como
resultado del estudio se obtuvo que de los diferentes catalizadores
usados el NAX y KX moderadamente basicos resultaron ser los
mas selectivos (hasta 90% para fructosa) pero generan una baja
conversion de glucosa (alrededor del 20%). Sin embargo, la alta
selectividad de fructosa es obtenida con conversiones de glucosa
tan bajas como el 25%.

Masaru et al.>* reportaron su trabajo de isomerizacion glucosa-
fructosa en agua caliente comprimida a 473 K en un reactor
discontinuo empleando 6xido de titanio anatasa y rutilo (al-TiO2
y r-Ti02), 6xido de zirconio (ZrO,) y una mezcla de 6xido de
zirconio (m/c-ZrO,) monoclinico y tetragonal. Paracomprender
laactividad cataliticade al-TiO2,r-TiO2 y m/c-ZrO2, los autores
trabajaron a pH acidos y basicos. Los resultados indicaron que
a pH basico lo mas importante era la cantidad de base afiadida,
mientras que la densidad de la solucion era el factor mas
importante para la formacion de HMF a partir de glucosa. El
mecanismo por el cual ocurre la isomerizacion catalizada por
metales aldosa-cetosa en agua también ha sido estudiada por
otros autores™.

Lima et al.>* estudiaron la isomerizacion de la glucosa en agua a
100°C enlapresenciade varios meta-silicatos como catalizadores
solidos basicos, principalmente titano silicatos ETS-10, ETS-4 y
AM 4, un silicato de sodio yttrium andlogo al mineral
montregianite (AV-1) y silicato de calcio alcalino analogo al
mineral rodesita (AV-2) y un calcio silicato analogo al mineral
tobermorite (TOB). La produccion de fructosa estuvo en el rango
del 20 al 40% luego de 2 horas de reaccion. Estos resultados son
similares a los mejores que se han reportado con zeolitas
comerciales Na-X o con NaOH acuoso. Dependiendo de la
naturaleza del catalizador, diferentes factores contribuyen a la
desactivacion; pérdida de cristalinidad, lixiviacion de sodio y
potasio y pasivacion superficial. Dos de los mas promisorios
materiales AV-1 y TOB resultaron menos estables bajo las
condiciones de reaccion, como se evidencid por analisis de
difraccion de rayos X para catalizadores nuevos y usados. El
catalizador TOB usado exhibe un desempefio estable cuando fue
reciclado y la produccion de fructosa con AV-1 aumento en las

corridas en que este catalizador se empled reciclado. Laactividad
de las bases soélidas, con excepcion de AV-1, puede ser
correlacionado con la basicidad caracterizada por ensayos de
condensacion de Knoevenagel.

CONCLUSIONES

Laliteratura presenta un amplio nimero de trabajos en el area de
laisomerizacion no enzimatica de aldosas a cetosas entre los que
se destacan los procesos basados en rearreglos de Amadori,
procesos de isomerizacion en medio alcalino, procesos de
epimerizacion, procesos en los que se genera como compuesto
intermediario glucosona (D-arabino 2 hexosulosa), procesos
basados en la proteccion selectiva de los grupos de atomos del
sacarido cuya configuracion se quiere mantener, asi como
procesos que emplean liquidos idnicos y catalizadores,
principalmente zeolitas y metales como se explicd en este trabajo,
sin embargo, a la fecha el estado tecnologico de estos métodos
es inmaduro, lo que se refleja en el hecho de que la industria de
los alimentos prefiera la madura y bien conocida tecnologia de
isomerizacion enzimatica, a pesar de los elevados tiempos de
residencia requeridos que generan altos costos productivos,
porlo que es de gran interés seguir investigando para desarrollar
alternativas quimicas de isomerizacion eficientes, altamente
selectivas y que requieran menores tiempos de residencia.
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