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RESUMO

Foi realizada uma revisão quanto à hidrólise da saca­
rose por resinas de troca iônica, a qual ofereceu fortes indi­
cativos de se constituir em sistema que resulta em baixos cus­
tos de produção e em produto de elevada qualidade. Generali­
zando os estudos de diversos autores, tem-se que: a reação é 
de primeira ordem,- desde que a baixas concentrações, conver­
sões e temperaturas; a difusão intrapartícula controla o pro­
cesso; a energia de ativação é influenciada pela temperatura, 
concentração de açúcar; tipo, granulometria e concentração do 
catalisador; resinas similares oriundas de diferentes fabri­
cantes podem apresentar comportamento catalítico diverso. Co­
mo contribuição, levantou-se alguns dados cinéticos, princi­
palmente nas faixas de 50 a 70©C e de 10 a 50% de concentração 
de alimentação, em reator tubular. As resinas estudadas foram 
a Amberlite IR-118, Amberlite IR-120 e a Amberlyst 15. Confir­
mou-se alguns pontos já mencionados, inclusive a ocorrência de 
desajustes a uma cinética de primeira ordem em condições mais 
severas de hidrólise. Tais desajustes vincular-se-iam a rea­
ções secundárias no sistema, afetando a velocidade intrínseca 
de reação e a de difusão. Para a ordem de reação já menciona­
da, as constantes de velocidade não são independentes da con­
centração da solução.
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SUMMARY

A CONTRIBUTION FOR THE STUDY OF CONTINUOUS SUCROSE 
HYDROLYSIS BY HETEROGENEOUS CATALYSIS IN EXCHANGE RESIN BED.

A review on sucrose hydrolysis by ion exchange resins 
was realized. It was suggested that the method results in low 
cost production and in hydrolyzates of high quality. The 
conclusions of several authors were that the acid hydrolytic 
reaction is of first-order provided that substrate concen­
tration, conversion rate, and processing temperature are low. 
The intraparticle diffusion controls the process. The 
temperature, sucrose concentration, and catalyst size, type 
and concentration influence the energy of activation. Similar 
resins from different commercial sources can offer different 
catalytic behaviours. Kinetical data were determined in the 
temperature range from 50 to 706C and in feed concentration 
range from 10 to 50 g%, working with a tubular reactor.
Resins used were Amberlite IR-118, Amberlite IR-120, and 
Amberlyst 15. Some of the conclusions, for these conditions 
and catalysts, as well the occurrence of deviations from 
first-order kinetics under more drastic hydrolysis conditions, 
has been confirmed. These deviations concern with secondary 
reactions in the system that influence the intrinsic rate of 
the main reaction and also the diffusion. Rate constants for 
the reaction order above mentioned were dependent on solution 
concentration.

xx i



I INTRODUÇÃO

O dissacarídio O - O C -  D-glucopiranosil (1 ----► 2) -
!$>- D-frutonosídio denominado sacarose, ao ser hidrolisado dá 
origem ã mistura dos monossacarídios D-glucose e D-frutose, os 
quais em conjunto e em solução desviam um feixe de luz polari­
zada para a esquerda, enquanto que uma solução de sacarose o 
desviaria para a direita. A mistura dos dois monossacarídios 
em meio aquoso, com ou sem a presnça de sacarose, em grau de 
pureza variável e ainda em quantidades equimolares ou não, é 
comumente denominada de açúcar invertido e a reação de hidró­
lise, de inversão da sacarose. Um termo ainda mais abrangente 
é o de açúcar líquido, por definição, uma solução de açúcares
em água e geralmente referindo-se a misturas de D-frutose, D-

(23) «■ , ,-glucose e sacarose . Suas características químicas físi­
cas e bacteriológicas são fixadas pelo consumidor, atendendo 
por sua vez os parâmetros legais estabelecidos ao produto fi­
nal. São classificados em cinco grandes grupos, segundo a Ta­
bela 1 . Os xaropes especiais e o melaço rico se constituem em 
misturas de sacarose, D-frutose, D-glucose e outros açúcares
e ainda de impurezas diversas, sendo o melaço rico o de menor 

(80)pureza
Tanto a mistura hidrolisada quanto a D-frutose, que 

pode ser obtida por seu intermédio, apresentam atrativos téc­
nicos e econômicos principalmente âs indústrias de alimentos.



Tabela 1 - Classificação e características dos açúcares líquidos comercializados na Europa 
e EUA <23' 80' 107)

NOME
Substância

seca
%

Teor invertido 
g/100 g em subss 

tância seca

Condutividade 
máxima/a S / cm/ 
100 g de S.S.

Máximo de 
cinzas 

%

PH
mínimo

Cor ICUMSA 
a 420 nm

Sacarose líquida 65-67 até 2 122 0,07 4 até 25

Açúcar líquido 65-80 até 50 174 0,1 4 até 25

Açúcar invertido 65-80 mais de 50 - 0 ,1-0 ,4 4 até 25

Xarope de açúcar 
especial 65-75 variável - variável 4 variável

Xarope de alto 
teor 

(Melaço rico)
65-75 variável - variável 4 variável



A D-frutose (levulose, açúcar de frutas), um dos mais
comuns açúcares naturais, é encontrado em teores elevados no
mel, (40,5%), banana (5,85%), maçã (5,93%), pera (5,60%), uva

(34)(6,55%) e outros produtos , tendo sido oficialmente apro­
vada nos EUA como substituto do açúcar em alimento para diabé­
ticos, visto que sua metabolização é diferente daquela da

í 6 3) - -D-glucose . Este açúcar é absorvido em menor velocidade
pelo sangue, e uma vez absorvido é metabolizado principalmente

«r / o  7  \no fígado, por via independente da insulina 1. Esta assim 
não é necessária no transporte deste sacarídio para as células 
dos tecidos periféricos do fígado ou para sua fosforilação
neste mesmo órgão onde a D-frutose é preferencialmente conver-

- (34)tida a glicogenio, mesmo nos casos de diabetes severa .
Não produz uma elevação brusca nos níveis de D-glucose
no sangue, tal como o ocasionado pela própria D-glucose e sa­
carose 89)^ Apesar de alguma opinião conflitante, conde­
nando o uso ou negando as virtudes deste monossacarídio (RIGÕ,

/ O Q \PASZTOR, PECZNIK, SZÉKESSY)' , desde 1874 já se havia obser­
vado sua melhor tolerabilidade por diabéticos . É ainda
indicada em geriatria, obesidade, intoxicações diversas, con­
dições de esforços físicos severos, esquizofrenia, alcoolismo, 
neste caso dobrando a velocidade com que o corpo humano meta-
boliza o álcool, bem como em outros males onde se observa defi-
■ ~ . . , • ~ , - •, (2 , 34, 70, 87, 89)ciências de metabolizaçao da D-glucose .

Forma quelatos metálicos úteis nas deficiências orgâ­
nicas dos mesmos e se mostra ainda menos ativa para ocasionar 
cáries dentárias. A completa substituição de sacarose por fru- 
tose na alimentação humana por dois anos consecutivos demons­
trou redução de mais de 25% na incidência de cáries, não oca­
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sionando qualquer alteração metabólica nos voluntários ^4,87)^ 
Apresenta, paralelamente às suas vantagens de cunho mé­

dico, uma série de outras intimamente relacionadas ã indústria 
de alimentos.

É o mais doce dos açúcares naturais. Numa escala senso­
rial onde se adota a sacarose como referência, constata-se uma
doçura cerca de 1,3 a 1,5 maior, de acordo com as condições de 

~ (34 89)medição ' . A  doçura relativa da frutose varia com a con­
centração, pH e temperatura do meio, decrescendo com o aumento 
dos valores destas variáveis. As variações da doçura relativa 
se relacionam a variações no equilíbrio entre vários anômeros 
e a aceitabilidade da configuração dos mesmos pelos sítios re­
ceptores de doçura da língua. Esta maior doçura permite a fa­
bricação de produtos de menor teor calórico sem qualquer pre­
juízo em termos de sabor .

A D-frutose tem se mostrado um excelente agente masca- 
rador do sabor amargo final da sacarina e de outros adoçantes 
sintéticos. A máxima proporção na qual podem efetivamente atuar 
é de 1% deste adoçante e 99% de frutose, sendo a doçura sob 
tais condições cerca de 7 vezes maior em relação à sacarose. 
Neste campo, tem ainda efeito sinérgico com a sacarose. Isto
é, uma mistura de sacarose e frutose é mais doce que a mesma

- (34)concentração de cada um deles isoladamente .
Altamente higroscópica, é excelente umectante para o 

uso em confeitaria e indústrias de panificação.
Por apresentar em solução menor viscosidade que aque­

las ã base de sacarose, passa a ser de mais fácil manuseio.
Tem uma mais ampla faixa metaestável em relação à sacarose e 
D-glucose o que facilita a estocagem em altas concentrações,
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cristalizando ainda a uma velocidade menor que a inerente aos
(87)dois carbohidratos citados .

Por ser muito reativa, em especial com grupamentos 
amina, permite o desenvolvimento de novos produtos à base de 
fontes proteicas tais como carne, leite e soja 87)^ for_
mando com aqueles, combinações aromáticas agradáveis. Igual­
mente é esta alta atividade química, que explica a intensifi­
cação do sabor e aroma naturais de certas frutas. Como degra­
da e escurece quando aquecida, reduz os custos de processamen­
to em tempo e temperatura, visto que menos calor leva a colo­
ração desejada. Tais reações de escurecimento estão dentre as 
razões do uso em produtos de panificação .

Pode ser empregada na formulação de produtos,tais como 
confeitos, massas, picles, mostarda, sucos de frutas, biscoi­
tos e tortas 87)^ Na fa^xa alimentos de baixa caloria,

tem ampla utilidade devido ao seu alto poder adoçante em mar­
meladas, conservas e enlatados de frutas,reduzindo o poder ca- 
lórico em 30%. No caso de sorvetes, devido ao abaixamento do 
ponto de congelamento, permite o manuseio em temperaturas de 
até -18QC.

Um ponto de grande atualidade é sua adição em bebidas 
dietéticas em proporção de 0,5 a 3%, com as vantagens de que a 
bebida ganha "corpo1,1 aumenta o poder adoçante do aditivo arti­
ficial e ainda mascara o sabor amargo do mesmo ^83)^

Enfocando-se especificamente o açúcar invertido, ob­
serva-se a inexistência de variação do mecanismo de metaboli- 
zação deste produto, quando comparado ao da sacarose. Assim, 
apesar de alguma opinião conflitante, não há qualquer malefí­
cio no consumo direto ou indireto desta mistura de carbohidra-
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tos,exceto no caso de desordens enzimáticas que envolvam into­
- « (89) ~lerância à D-frutose . A s  suas propriedades são particu­

larmente favoráveis nos casos de grande esforço físico quando 
o organismo requer fontes energéticas facilmente disponíveis, 
sendo o consumo direto recomendado primariamente a esportis­
tas e trabalhadores manuais .

As propriedades tecnológicas do hidrolisado, por sua
vez, são muito análogas âs anteriormente citadas,tendo em vis­

- ~ (87)ta o conteúdo de D-frutose em solução . A s  propriedades de
mascarar o sabor final amargo de adoçantes mais potentes, bem 
como o efeito sinérgico adoçante para a sacarose, são igualmen­
te esperadas.

Extremamente higroscópica, absorve e retém umidade 
mesmo sob clima seco, podendo coletar até 25% de água do ar. 
Isto faz com que seja o mais efetivo ingrediente retentor de 
umidade de produtos alimentares ou não. Assim, em assados, au­
xilia na retenção de umidade ao longo do cozimento e resfria­
mento l87).

Ainda nos produtos â base de farinha, e como importan­
te fator comercial, aumenta o tempo de prateleira, mantendo a
aparência de recém fabricado, evitando a secagem e diminuindo

(83 84 87)o número de unidades quebradas e rachadas ' ' .
É mais solúvel que a sacarose e também cerca de 35%

• (133)mais doce .
Juntamente com proteínas, sua alta reatividade permite

o desenvolvimento de aromas e coloração desejáveis numa ampla
gama de produtos tais como enlatados de carne, batata doce e
feijão (133>.

Favorece a caramelização, que é um importante fator na



indústria de confeitos e de outros alimentos, conferindo cor e
aromas agradáveis a baixos custos, pois as reações de escure-
• 4. • • • - 4.- A ^ (87, 89, 107)cimento iniciam ja a partir de 60©C .

Mantém o ponto de congelamento baixo, permitindo a
» (89)existência de recheios fluidos em sorvetes e similares .

Por ser composto por monossacarídios, exerce uma maior 
pressão osmõtica que a sacarose, permeando mais rapidamente
as membranas dos alimentos sob sua ação 133)^ Favorece a

~ - (89)fermentação e a solubilidade de certas matérias primas e,
em soluções concentradas, atua como retardante da cristaliza­
- (83)çao .

Em massas como a de tortas, incrementa a interação en­
tre açúcar e gordura e acelera a distribuição dos ingredientes
(87) - -. Até cerca de 10% de açúcar invertido é adicionado aos
glacês para controlar a cristalização da sacarose. Nesta mesma 
proporção em doces duros, cremes e géis de amido. De 15 a 
25% em caramelos, caldas de chocolate e outros, tais como bis­
coitos (87>.

Além do emprego em confeitaria produz efeitos favorá­
veis e é usado extensivamente nas áreas de aromatizantes e ex­
tratos, xaropes para sorvetes, enlatados de frutas, conservas, 
enlatados de carnes, e outros. As indústrias de bebidas carbo­
natadas, vinhos, cervejarias e destilarias apresentam grande 
potencial de consumo do produto. Nas carbonatadas pode atuar 
como adoçante e auxiliar de corpo em concentrações de 8 a 14% 
dependendo do sabor da bebida 89)^

De modo geral o açúcar invertido apresenta proprieda­
des tecnológicas muito similares aos HFCS, presentes atualmen­
te de forma corriqueira, nas formulações alimentícias norte
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• (133)americanas .
Na área do desenvolvimento de novos produtos, uma das 

aplicações do açúcar invertido é o da produção de um mel semi­
-natural obtido da mistura do mel propriamente dito com um 
açúcar invertido de boa qualidade. Com o nome comercial de
Honi-Mate, apresenta mesmo sabor e odor que o produto natural

- (127)e as vantagens adicionais de padronizaçao e menor custo .
Como pôde ser visto, a sacarose hidrolisada apresenta, 

por ela mesma,significativo valor tecnológico. Poderá ser pro­
duzida pelas próprias usinas e refinarias de açúcar ou ainda, 
como costumeiro no Brasil, por unidade existente na indústria 
de alimentos que a tem como insumo. O primeiro modelo é usado 
em boa extensão, e desde há muito, por número expressivo de 
países industrializados .

0 início da fabricação e distribuição do açúcar lí­
quido, em escala industrial, ocorreu em 1925 em New York com
o uso da sacarose como matéria prima e, desde então, vem sofrendo

«r (80 89)contínuo crescimento nos EUA ' . Tornou-se importante na
Europa a partir de 1950 com a operação de complexos industri­
ais na França, Alemanha e Inglaterra . Em 1971, segundo
BALDASSARI ̂ ^ , todos os países de algum nível industrial produ­
ziam e comercializavam açúcares líquidos que se constituiam 
em geral, de sacarose e produtos de hidrólise em diversas pro­
porções . Nesta época entrou em operação a primeira indús­
tria italiana com esta finalidade . Nos EUA praticamente
todas as indústrias de alimentos empregam açúcares líquidos,es­
timando-se que cerca de 40% destes estejam na forma de açúcar 
invertido. Dentre elas as de bebidas, conservas, sorvetes, la­
ticínios, chocolate, doces, biscoitos, tortas e outros.
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9
Tabela 2 - Consumo de açúcar pelas indústrias de alimentos nos 

Estados Unidos em 1974

Açúcar 
cristali­
zado X 
1000 ton.

Açúcar líqui­
do x 1000 
ton.

Total
X

1000
ton.

% de açúcar 
líquido

Biscoitos 1220 115 1335 9

Bebidas 900 1340 2240 60

Confeitaria 
e de produ­
tos lácteos

1020 450 1470 31

Conservas 520 410 930 44

Outros usos 430 110 540 20

Em 1969, 5,75 milhões de toneladas de açúcar foram
consumidos pelas indústrias, das quais 40,5% na forma de açú-

(53)cares líquidos . A  Tabela 2 demonstra que em 1974 nos Es­
tados Unidos, cerca de 37% do açúcar consumido por tais indús­
trias se encontravam na forma de açúcar líquido. De acordo com

_  (54) ~HERVE e LANCRENON , em 1981 tal proporção era a m d a  maior.
A Inglaterra é a segunda maior produtora de açúcar lí­

quido tendo um dos seus principais consumidores atuando na 
área de biscoitos, caramelos e doces em geral . Lá, ao me­
nos duas grandes fábricas se dedicam exclusivamente à fabrica­
ção do açúcar líquido França, Alemanha, Áustria, Bélgica
Finlândia, Holanda, Canadá, Austrália, Japão, Polônia, Hungria 
e outros países produzem e consomem açúcares líquidos. No Chi­
le, relata-se a existência de unidade produtora de 100.000 ton/ 
ano atendendo às necessidades das indústrias de biscoitos,



sorvetes e caramelos . JERSCH , finalmente, salienta que a

maior cooperativa produtora de açúcar de beterraba da Alemanha 
e uma das cinco maiores da Europa (1984) , exporta cerca de 1/3 
de sua produção (aproximadamente 1 .000.000 de toneladas/ano), 
sendo parte considerável na forma de açúcar invertido.

Quanto às possibilidades de transporte viável do pro­
duto, menciona-se o deslocamento do material de New York a 
Detroit em navios e vagões tanque. A unidade citada por A N D E R S O N ^  
o entrega por caminhão tanque de 10.000 litros de ca­
pacidade num raio de 150 km da unidade produtora. Os maiores 
clientes desta unidade em particular são as indústrias de en­
latados, geléias, conservas e picles.

(133) - ,Igualmente, WALTER comenta que o açúcar líquido
se encontra disponível na maioria das localidades dos EUA, 
graças a utilização de carros ou vagões tanque (1974).

As indústrias que empregam o açúcar líquido como maté­
ria prima, mencionam-se vários pontos favoráveis ao seu uso:

. alta pureza química da solução isenta de, por exem­
plo, traços de ferro, cobre, cálcio,que gerariam precipitados

. , . - . , * . (80, 107) .e cor indesejáveis em conservas de frutas ;
. ausência de traços de adsorventes e agentes flocu-

lantes, o que dificultaria a manutenção de CC>2 em bebidas ga­
seificadas ;

. alta pureza microbiolõgica do produto adquirido, 
dispensando a necessidade tíe pasteurização da solução açucara­
da a ser usada como ilustração, em indústria de laticínios
(80, 107) .*

. economia nas despesas relacionadas com a implantação 
da unidade de purificação e inversão,com redução de 80% do ca-
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pitai inicial investido visto a existência ainda da
necessidade de sistema de recepção e estocagem da solução ad­

. .. (89, 107)q ui n d a  t

. economia das despesas operacionais,tais como ener­
gia, mão de obra, tratamento de água, esterilização, manuten­
ção de qualidade e outras, igualmente da ordem de 80% 54,80)

. custo de aquisição em base seca igual ou mesmo infe-
. - . . . (11, 54 , 80)rior ao açucar cristal •

. a maior parte das indústrias já utiliza o açúcar no
estado dissolvido (89) ̂

. o usuário adquire um produto de composição adequada 
(107)ao seu processo ;

. maior facilidade de controle do processo e de manu­
tenção de condições higiênicas na instalação (^®^ .

. recebimento de açúcar invertido incolor, ao contrá­
rio do amarelado,normalmente obtido pelo próprio usuário (^87)^ 

Sob outro prisma, as usinas e refinarias de açúcar te­
riam igualmente vantagens na produção de açúcares líquidos em 
suas instalações:

. comercialização garantida pelo aumento da demanda no 
mercado mundial (**^ j

. redução dos custos de produção pela desnecessidade
de operações de cristalização, centrifugação e secagem (^'
80) .9

. menor porcentagem de perdas de produção pela inexis­
tência do descarte de águas mães (^' ®8 / 94)^ j_s^o é,
a cristalização como etapa purificadora é substituída por ou­
tras »tais como a adsorção e troca iônica.

. redução da poluição pela paralela redução do volume 
de águas mães;
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. na Europa,o custo da instalação se amortiza em 12
(12) - (54)meses . N a  França,a margem de lucro e de 10% .
Assim, ERMOLAEVA e GALBAN em 1983, reafirmam que em

muitas unidades processadoras de alimento se usa o açúcar lí­
quido no lugar do açúcar granulado. Que o mesmo pode ser pro­
duzido de forma centralizada, sendo distribuído por caminhões 
e vagões tanque. Tal procedimentoéeconomicamente vantajoso, 
visto que a fabricação do xarope em pequenas indústrias é 
trabalhoso, exigindo muita mão de obra e instalações.

Um processo típico de produção consiste na passagem da
calda a 20-40QBrix por unidades adsorventes e deionizadoras,
inversão opcional, pasteurização e concentração final até 70­

- (1 2 , 76õBrix, obtendo-se solução com pureza de 99,7 a 99,9%
55)

Para chegarmos a uma mistura de D-glucose e D-frutose, 
duas são as alternativas principais. 0 processamento de mate­
riais ricos em amido, tais como o milho e a batata ou então 
ricos em sacarose,tais como a cana de açúcar e a beterraba.

O milho, extensivamente usado em ração animal, é uma 
matéria prima nobre, importante fonte de amido, proteínas e 
gorduras de utilidade óbvia ao atendimento das necessidades hu­
manas. No Brasil, a cana de açúcar, cujo cultivo se estende em 
enormes áreas por praticamente todos os Estados da Federação, 
é reservada â produção de sacarose e etanol, e a ela se asso­
ciam pelo incentivo ao plantio, pela proximidade e mesmo pela 
propriedade, grandes indústrias produtoras.

O uso do amido desenvolveu-se, em países de climas tem­
perados, devido a dificuldades na produção em larga escala de 
sacarose, o que exigia a dispendiosa importação do produto
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De qualquer modo, antes que a questão econômica se
tornasse crítica já em 1938 um processo ácido-enzimático hi-

(89)drolisava satisfatoriamente o amido em dextrose . N o  en­
tanto o produto final era menos doce do que a sacarose, o que 
levou a realização de estudos para sua isomerização. Apesar do 
fato que LOBRY de BRUYN e von EKENSTEIN já houvessem estudado 
tal reação por via alcalina em 1895 , o processo assumiu
relevância em 1960, quando o Instituto Japonês de Pesquisa em

_ (37)Fermentação produziu uma glucose isomerase de menor custo
o que culminou na produção de um xarope com 42% de D-frutose,
50% de D-glucose e 8% de oligossacarídios em base seca, que
passou a ser conhecido pela sigla de HFCS, isto em 1968.
Assim, o grande crescimento da demanda dos xaropes de milho

(34)ricos em D-frutose , usualmente 42% em base seca , foi es­
timulado nos EUA na década de 70, pelo alto custo de importa­
ção ou produção do açúcar naquele País . Foi incrementada ainda 
para bebidasealimentos dietéticos, em vista da polêmica quan­
to ao uso da sacarina e a conseqüente necessidade de outra 
substância adoçante. Deste modo, em 1977, já se achavam insta­
ladas nos EUA, cerca de cinco grandes produtoras de xaropes de 
milho ricos em frutose(HFCSl com teores em D-frutose variando 
de 42 a 90% (5).

A posição competitiva do HFCS como adoçante depende 
do custo de produção dos demais produtos, dentre eles, os 
oriundos da sacarose. Os estudos de CUBENAS e SCHRADER^^, quan­
tificam tais custos, demonstrando sua alta dependência com os 
da matéria prima (milho), sendo o maior dos fatores determi­
nantes nas três escalas de produção analisadas pelo artigo.

A primeira etapa do processo é a liquefação, onde as 
macromoléculas de amido são rompidas tipicamente por via ãci-
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da, ou então, pelo uso deot-amilase a 95-110QC por cerca de 
uma hora.

Na seqüência, a sacarificação pela amiloglucosidade em
pH 4,5 a 60QC por 48 h, obtendo-se então um xarope de milho

(8) -rico em dextrose . Devido â alta sensibilidade das isomera-
ses a impurezas, uma completa purificação é necessária por
filtração, adsorção e troca iônica. Imobilizadas principalmen-

(26)te por seu custo , as enzimas processam na seqüência um
xarope a 45% em peso, em pH 8 - 8,5 a 60-70QC, por 3 h ^ .
Nos primórdios da técnica, tal tempo atingia cerca de 90 h
(87) -. Desta forma, 45% de dextrose é convertida em levulose e
o xarope passa a conter 42% deste material em base seca. O tem­
po de meia vida do leito isomerizador , perda de 50% da ativi­
dade , está em torno de 75 dias, com produtividade de 4.000 Kg
de sólidos secos/Kg de enzima, desde que a alimentação seja

(26)pura e haja bom controle do pH .
Oxiânions de germanato, estanato, borato e molibdato 

adicionados ao meio de reação favorecem o equilíbrio de isome-
rização quando adicionados â solução, permitindo atingir-se

_ (3) - - _ ,conversoes da ordem de 89% . Porem, tal metodo nao e aceito
pelas indústrias de alimentos, visto que estes produtos são
- (2) . _ _ „toxicos . Devido as reações secundarias observadas nesta

etapa, é necessária uma nova purificação por resinas trocado­
ras de íons, filtração e descoramento, após o que, o xarope é

- (37)concentrado por evaporaçao e armazenado . 0  enriquecimen­
to é efetuado por técnicas cromatográficas, as quais serão co­
mentadas posteriormente.

A segunda alternativa, bem mais próxima da realidade 
brasileira como grande país produtor e exportador de açúcar,
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é o da hidrólise da sacarose.
Esta hidrólise pode ser efetuada basicamente por dois 

meios: ácida ou enzimática . A hidrólise ácida
poderá ser efetuada de modo homogêneo ou ainda heterogeneamen­
te, como no caso do uso de resinas trocadoras de íons na forma 
ácida. A enzimática de modo semi-homogêneo ou heterogêneo, 
pelo uso de enzimas ou células imobilizadas. Os dois processos 
mais utilizados para a produção de açúcar invertido, no entan­
to, são a hidrólise ácida homogênea com HC1 em reator descon­
tínuo e a hidrólise ácida heterogênea por resinas trocadoras 
de íons em leito fixo (ESTEVES, et alii, 1986) .

A técnica mais antiga de produção é, ao que consta ,
, , - (23) -a da hidrólise acida homogenea . Nas refinarias e normal­

mente efetuada de modo descontínuo a partir de xaropes altamen­
te refinados com 60 a 70% de concentração em peso, que podem

~ - (20. 44)ser obtidos pela dissolução de açucar cristalizado , eem
- (87)volumes de 3.000 a 30.000 litros de solução . Nas unidades

que empregam cana de açúcar, a inversão ácida contínua é algu-
( 20 )mas vezes usada .

Obtém-se 50 a 95% de inversão em pH 2,0 por HC1 em 
temperaturas de 60 a 80QC, após mais de 2h de hidrólise.
McGINNIS indica que comercialmente usam-se temperaturas entre 
36 e 85QC em operações descontínuas de catálise homogênea em 
meio ácido, com tempos necessários para adequada inversão, de 
23 horas a 30 minutos. Após a inversão, o pH da solução é le­
vado de 3,8 a 4,8 pela adição de bases e o produto final é 
descorado por carvão ativo e filtrado. Para soluções impuras, 
são usadas temperaturas inferiores a 60QC, para evitar a ex­
cessiva formação de cor . Em soluções de elevada concen-

15



tração , obtem-se 100% de conversão em 40 minutos e a 77QC 
(44)

(4)A unidade descrita por ANDERSON , que opera, a partir do 
açúcar cristal, tem capacidade de produção de 30 toneladas ao 
dia de solução a 77õ% de concentração e 53% de inversão. Nesta 
etapa, a solução a 72QBrix e a pH 2,5 com HC1 é mantida por 
45 minutos a 75QC, o que leva a promoção de certo grau de rea­
ções secundárias. A neutralização é efetuada com soda até pH
6,0 e após filtração e resfriamento, o produto é estocado.

De modo geral, os métodos descontínuos de produção do 
açúcar invertido são relativamente ineficientes e apresentam 
problemas na manutenção, em grande escala, da qualidade do 
produto final. As temperaturas relativamente altas usadas e os 
longos tempos necessários para a inversão resultam na forma­
ção de cor, sendo necessárias etapas posteriores de descora- 
mento, para garantia da qualidade final. A neutralização efe­
tuada geralmente com a adição de hidróxido de cálcio resulta, 
obviamente, num teor maior de cinzas do açúcar invertido obti­
do (20).

HASKELL e RAMANAUSKA^98a  ̂descrevem um processo ácido con­

tínuo que exige rígidos controles para manter as estreitas to­
lerâncias em termos de densidade, temperatura, vazão e dosagem 
de ácido ou base. Soluções com 77 a 78% de sacarose são inver­
tidas a 50% comHCl em 1 a 2 minutos, seguido de neutraliza­
ção com Ca(OH)2 . As vazões são de respectivamente 100 gal/min 
de solução e 4 , 24xl0-3mol/itiin de HC1 ^87 ̂ também citado por MOROZ

Interessantes processos alternativos na área têm sido 
desenvolvidos, tais como o da auto-hidrólise da sacarose, onde 
soluções de 5 a 40% de concentração são aquecidas a 100-150QC,
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de forma a gerar, na oxidação, pequenas quantidades de ácidos,
que atuam como catalisadores da reação. Altas conversões (99%)
~ - (72)sao obtidas apos 2 h de retenção . E m  outro, empregou-se o

C02 em sistema pressurizado a 3-4 atm, obtendo-se a partir de
solução a 40-60% de sacarose conversões da ordem de 98% após

- (40. 42)mais de 2 h de operaçao, a 120-125QC ' .
A hidrólise enzimática da sacarose é outra opção para 

a produção do açúcar invertido, preferivelmente a partir de 
matéria prima de alta pureza . De acordo com MOROZ etaliii®^
não é usualmente empregada para a geração de quantidades co­
merciais, estando a aplicação restrita a produtos especiais .
cujo insumo a ser hidrolisado deva preservar características 

tais como sabor e cor.

A enzima inversora é a invertase do levedo, geralmente 
adquirida na forma seca. Sua atividade na solução de sacarose
é influenciada pela temperatura, pH e concentração do substra-

(87) ~to e enzima . A energia de ativação da reação é menor do
que a observada na hidrólise ácida e da ordem de 11 a 13 Kcal/ 
/mol, e uma redução da temperatura de reação reflete-se na ve­
locidade de inversão de forma menos pronunciada do que na hi­

, . , . (79)drolise acida . Acima de 70QC a invertase é rapidamente
desativada, sendo que a reação segue uma equação de primeira
ordem. Condições de operação típicas para a conversão de 50%
da sacarose no xarope de cana seriam temperaturas de 60-70QC,
concentrações de xarope de 50 a 68% em peso, concentração de
enzimas de 0,005 a 0,02% em pH 4,5 a 5,5 .

Uma das técnicas descritas na literatura consiste no
tratamento a 605C em pH 4,75 por 20 h, da solução a 50% de sa-

(85) ~ ^carose . U m  processo contínuo de inversão é descrito por
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DeWHALLEY (1944). A invertase é adsorvida em carvão de ossos 
granular. A percolação de solução a 65QC e 65% em pH 5,0 leva 
a inversão com 60% de conversão citado por MOROZ et alii .

A inversão catalítica da sacarose por resinas de troca
iônica é outro método usado para produzir quantidades comerei-

- • r  (87) - -ais de açúcar líquido invertido . Sua hidrólise por catá­
lise heterogênea é um fato conhecido desde 1911, quando TACKE 
e SUCHTING e posteriormente HANLEY descreveram a promoção da 
reação por diferentes solos. De 1918 a 1924 outros pesquisado-

(OQg)res,como OSUGI , comprovaram que os componentes minerais
destes solos eram os reais responsáveis pela ação catalítica 
(14, 18)  ̂vários estudos foram realizados em seqüência, como o de 
PARKER & BRYAN , no entanto, foi o advento de resi­
nas sintéticas estáveis de troca iônica que impulsionou o es­
tudo da catálise heterogênea da reação de hidrólise da sacaro-

í 99)se (REED & DRANOFF) v '.
(14)REYNOLDS, citado por BERGHOFER et alii /foi, ao que 

tudo indica, o primeiro a estudar a reação promovida pelas 
mesmas já em 1942, acompanhando a influência da concentração 
da sacarose no grau de inversão em leito fixo . Em 1946, 
SUSSMAN ̂ n a  ocasião funcionário da PERMUTIT, publica artigo 
mencionando as propriedades catalíticas de resinas catiônicas 
na forma ácida, comprovadamente sem o auxílio de ácidos livres. 
A inversão da sacarose foi testada qualitativamente a 25, 50 e 
905C, tratando 45 ml de solução a 33% com 1 g de ZEOCARB-H e 
detectando o desenrolar ou não da reação por meio de licor de 
Fehling.

- (78)Três anos depois, em 1949, MARIANI ' /devido ao interes­
se em desmineralizar xaropes açucarados de beterraba com resir
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nas de troca iônica, cita que em estudo anterior determinara um 
pequeno aumento no teor de invertidos, o que já, segundo ele,
havia sido observado por outros autores (HAAGENSEN, RILEY e

(78) -SAN BORN) . Realiza por sua vez, uma série de ensaios
quantitativos, sendo assim, considerado por muitos como o pio­
neiro dos estudos sistemáticos na área.

Finalmente em 1952, a empresa BAYER requer patente 
onde relata a capacidade de trocadores de cátions fenólicos 
sintéticos de hidrolisar a sacarose. A partir daí, a eficácia 
catalítica destas substâncias, na reação em questão, alcançou
grande importância prática, sendo as mesmas mundialmente uti-

(14)lizadas, de acordo com BERGHOFER et alii , para esta finali­
dade .

São empregadas industrialmente resinas catiônicas na 
- (53)forma acida contidas em colunas verticais pelas quais

percorre a solução açucarada . A coluna inversora é ante­
cedida por unidades de desmineralização e descoramento, tais

(53)como alguns processos desenvolvidos na França • . O grau de
inversão desejado é obtido pela alteração das variáveis tem­
peratura, vazão, nível de regeneração e tipo de resina a em-

/ c  o o  7  \ ^pregar ' . A  capacidade de troca é de tempos em tempos
(53) ,restaurada por HC1 ou H 2S0^ diluídos.

Um processo típico de fabricação é composto de etapas 
de dissolução do açúcar cristal não refinado, clarificação, 
filtração, tratamento com carvão ativo, por resinas deioniza- 
das e descorantes, tratamento com a resina catalítica propria­
mente dita em leito fixo, evaporação em múltiplos efeitos e
armazenagem do xarope invertido final em tanques de aço inoxi-
, (23)davel recobertos interiormente com pintura a base de epoxi .
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Como uma alternativa de processamento encontra-se na 
literatura a descrição de um reator de pratos vibratórios com 
leito fluidizado móvel, apto à catálise em fase líquida por 
partículas sólidas. Tal reator pode ser usado na inversão, por 
exemplo, a 753C e tempos de residência de 5 minutos, obtendo­
-se 95% da conversão pelo emprego de resina catiônica macro- 
reticular tipo estireno divinilbenzeno (ALBERTSOVA & ROD) ^ .

Dentre as vantagens deste método citam-se:
- ~ (77). elimmaçao da etapa de neutralizaçao ;

. operação contínua, flexibilidade de vazões, possibi- 
dade de operação com matéria prima de qualidade inferior ;

. produto final de excelente qualidade, em qualquer 
grau de conversão, visto que tanto cinzas como cor são remo­
vidas pelo sistema, sendo assim, capaz de satisfazer, por
exemplo, as rígidas exigências das indústrias de refrigerantes

• (23)americanas .
Com tal pureza, obtém-se alta estabilidade química da

u -- (23)hidrólise, mesmo apos um ano de armazenagem .
, _ (23)Ainda e opinião de BRUDER e MOROZ , que tal processo

permite altas produções a um menor custo do que o esperado
» (53)na inversão descontínua, sendo o mesmo afirmado por HERVÉ

Segundo BONNEY e THOMAS *20 \  para a produção de açúcar in­

vertido com 50% de conversão e em idêntica escala, há indica­
ções de que altos custos operacionais estão associados a um 
sistema enzimãtico, enquanto altos custos iniciais estejam en­
volvidos em um sistema de catálise por via de resinas de troca
iônica, quando comparados a um sistema descontínuo de produção
por inversão ácida.
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Pelo acima exposto, autores como HERVÊ^53^, L A N C R E N O N e
(17) - - »KUNIN , defendem entusiasticamente a produção de açúcar líquido

nas indústrias tradicionais de açúcar cristalizado, pela uti­
lização de resinas trocadoras de íons catiônicas . Os estudos
na área se justificam pelo claro interesse comercial no método
(76) -, testificado pelas indústrias que dele se utilizam, em

- (23)operaçao na Europa e EUA .
Outros catalisadores sólidos seriam o PVA parcialmen­

te sulfonado, reportado como mais efetivo que quantidade equi­
valente de I^SO^, em estudo realizado a 30 e 40QC e com con­
centrações de sacarose e catalisador de respectivamente 1 e 2 

x 10 2 mol/yf e 2,5 x 10 3 eq/ X  . Ou ainda, carvão ativo,
de atividade catalítica comparável ã de resinas tais como KU-2 
e KB-4P-2 soviéticas .

Um dos objetivos da produção de açúcar invertido é o 
de, através dele, obter-se de forma isolada e concentrada a 
D-frutose. Embora a levulose seja um açúcar comum amplamente 
distribuído na natureza tanto na forma livre como combinada, 
sua fabricação como produto puro apresenta problemas. As maté­
rias primas são limitadas. Aquelas disponíveis mostram-se de 
difícil cultivo ou de pouca durabilidade na estocagem. Por 
sua elevada solubilidade é de difícil cristalização. Decom­
põem-se rapidamente em altas temperaturas e em larga faixa de

~ (87)pH, restringindo as condições de processamento .
A produção desta substância é feita por duas alterna­

tivas básicas: a hidrólise de produtos ricos em inulina, tais
★ ^como alcachofra, chicória e dalia, ou ainda, a partir de açu­

cares invertidos, qualquer que seja a matéria prima original
(87) -. A  rigor, os primeiros processos industriais de produção

* Jerusalem Artichoke

21



de frutose pura basearam-se na hidrólise da inulina ou na se­
paração do açúcar invertido pela formação de complexo de cál-
. (34) -cio . HOCHE, em 1927, descreve a produção de frutose a par­
. - (13) -tir da chicória, BATES et alii ' a partir da dalia; JACKSON

(87)et alii, citado por MOROZ et alii , em 1924, a partir
da alcachofra ,' podendo ser obtida, desta última matéria 
prima, xaropes em conteúdos de D-frutose superiores a 75%.

As etapas de produção tradicionais consistem em extra­
ção similar â efetuada com o açúcar de beterraba, hidrólise 
ácida em temperaturas superiores a 60QC, clarificação e fil­
tração; formação de complexo de frutosato de cálcio, filtra­
ção, carbonatação e filtração, purificação com resinas de tro-

~ -»(87)ca iônica e finalmente cristalização .
A hidrólise ácida da inulina tem vários inconvenien­

tes, e isso tem reforçado o interesse do uso de hidrólise en- 
zimática com inulases. Tal hidrólise pode ser levada a cabo 
pela enzima livre, imobilizada, bem como pelas células imobi­
lizadas. PAREKH e MARGARITIS*90* descrevem ouso de Kluyveromyces 
marxianus imobilizado em esferas de alginato, que produz 
fÒ-2 .-1-fructan fructano hidrolase. Esta inulase,por sua vez, 
fica ligada ã célula. 0 extrato oriundo do tubérculo da alca­
chofra é concentrado a vácuo, purificado quimicamente, esteri­
lizado e passa pela coluna a 502C, obtendo-se 20% de conversão 
em tempo de retenção de 2,3 h. A proporção final entre D-fru­
tose e D-glucose é de 3:1. A perda de 50% da atividade catalí­
tica do leito ocorre em 28 dias. Outro pesquisador citado de­
terminou o mesmo parâmetro como igual a 22 dias .

(12 9)VUKOV e BARTA descrevem ainda um processo no qual a
inulina da alcachofra é extraída por prensagem ou por difusão
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em contracorrente a 90-95OC. 0 extrato é purificado e clarifi­
cado por resina de troca iônica e hidrolisado. O produto lím­
pido obtido é concentrado e engarrafado para consumo. A fruto- 
se obtida, no caso, é usada principalmente em produtos para 
diabéticos .

Quanto à separação da frutose das demais substâncias 
em solução, basicamente dextrose, pode ser efetuada por três 
meios principais: precipitação com cálcio, conversão enzimáti-
ca da dextrose em ácido glucônico e o fracionamento por resi-

~ (87) - - -nas de troca iônica . 0  último é considerado o método mais
barato, efetivo e promissor da atualidade, tanto em operação
contínua como semicontínua. Métodos alternativos de separação
são ainda o da precipitação da D-glucose por solução de NaCl

~ -  . ( 2 )e a adsorçao seletiva da D-frutose em zeolitas .

ESTEVES et alii em seu artigo nacional, salientam que
esforços estão sendo efetuados no sentido de utilizar o açúcar
invertido como principal fonte de frutose (1.986).

DUBRUNFAUT em 1847, no descobrimento da D-frutose, foi

o primeiro a utilizar o método de separação pela formação 
de complexo de cálcio (34' 131). WALLE e WATERMAM (131) comen­
tam um processo no qual adiciona-se CaO na proporção de 45% em 
peso do açúcar invertido empregado como matéria prima, em tem­
peraturas entre 0 e 5QC, o que resulta em precipitado de fru-
tosato de cálcio. Este, em reação com C02 ou I^SO^,permite a
obtenção de xaropes puros de frutose com rendimento de 55 a 75%. 
Só em ambiente fortemente saturado obtém-se precipitação de 
frutosato de cálcio. Em meio alcalino, os açúcares decompõem­
-se, o que justifica a baixa temperatura empregada na opera­
ção. Após filtração, o xarope é desmineralizado por resinas de
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troca iônica e concentrado por evaporação em pH 5 e a 60QC.
Todos os estudos que objetivam a produção de frutose

(71permanecem de grande atualidade. Assim, ARKHIPOVICH et alii 
descreveram um processo no qual a solução, oriunda da hidrólise 
ácida da sacarose, é tratada com Ca(0H)2 a 0 ± 1QC, filtrada, 
carbonatada, conduzindo-se a solução resultante através de re­
sina catiônica para a remoção dos íons Ca+ + , descoramento so­
bre um carvão ativo, evaporação a vácuo, cristalização, cen­
trifugação, lavagem dos cristais de frutose e secagem.

(25)CAO , mais recentemente (1988) , comenta a produção de 
D-frutose com rendimento de 52% a partir de solução de sacaro­
se hidrolisada, pelo tratamento com CaCl2 e NaOH para formar 
sal duplo de D-frutose com Ca (OH^,seguido de decalcif icação e 
purificação.

Outras técnicas como já mencionados, são igualmente
(87) -estudadas.MOROZ et alii descrevem o metodo no qual adi­

ciona-se glucose oxidase ao xarope invertido, obtendo-se uma 
solução de ácido glucônico e D-frutose. 0 primeiro é cristali­
zado pela adição de álcool. A solução remanescente é destilada 
para a recuperação do álcool e purificada por carvão ativo e 
resinas de troca iônica de forma a eliminar os sais prejudici­
ais na cristalização. Após esta operação, será concentrada

- (87)acima de 88% de sólidos em peso e cristalizada com álcool.

TOLVALY et alii ^ ^ ^  descrevem um método alternativo onde 
tratam soluções de açúcar invertido com 2 a 5% de ácido d-ga- 
lacturônico em suspensão em etanol a 8-10% e em pH 5-9, o que 
precipita a D-glucose e deixa a D-frutose em solução numa con­
centração de 50% e com 95% de pureza.
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Outra técnica para a obtenção de D-frutose via sacaro­
se, é aquele onde mutantes do Zimomonas mobilis rompem a mo­
lécula de sacarose e convertem apenas a D-glucose em etanol, 
obtendo-se após a fermentação, uma solução de álcool e D-fru­
tose de elevada pureza (solução de 200 g//a 400g//de
sacarose convertida a 87-99% gerando D-frutose numa concen­
tração de 60 a 170 g /J. em fermentador descontínuo.

Por outro lado, o método que recebe maior atenção na
atualidade é o por adsorção seletiva em resinas de troca
iônica . A Finnish Sugar Co., em 1975, a maior produtora
mundial de D-frutose cristalizada, já empregava o açúcar de
beterraba para inversão e posterior separação por adsorção

(34)seletiva dos produtos formados .
Quer a partir do açúcar invertido oriundo da hidrólise 

e isomerização enzimática do amido (HFCS), ou da hidrólise da 
sacarose, o método permite a obtenção de xaropes com um con­
teúdo de mais de 90% de D-frutose (UHFS) bem como de D-frutose 
cristalizada . Assim, xaropes com teores elevados de
D-frutose são fabricados a partir do HFCS a 42% de D-frutose,

 ̂ (26) por meio de tal técnica .
Para separação, são usadas resinas nas formas Ca++ ou 

ainda Ba++ e Sr++ do tipo divinilbenzeno-poliestireno sulfo- 
nado de baixa percentagem de ligações transversais (3 a 6%). 
Resinas típicas para a operação têm diâmetro médio de 0,4 mm 
e coeficiente de uniformidade de 1,12. Normalmente são usadas 
resinas Duolite ES-207 e ES-211. Em alguns casos, empregam-se 
resinas aniônicas na forma bisulfito.

O princípio básico do processo é o fato bem conhecido 
da formação de complexo entre os íons cálcio e a D-frutose.
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Assim, na eluição esta se desloca ao longo da coluna a uma ve­
locidade diferente do que a D-glucose, permitindo sua separa- 

(2)

26

çao

KUPTSEVICH ̂ 0) t empregando a resina KU-2x8 na forma Ca++
informa que, a eficiência de separação aumenta com a diminui­
ção do tamanho de partícula de resina catiônica e pelo estrei­
tamento de sua distribuição . obteve-se melhor rendi­

, (71)mento com xarope contendo 40% de solidos em peso por vo­
lume. O mesmo autor, em outro trabalho, demonstra que a opera­
ção pode ser levada a cabo na faixa de temperaturas de 10 a 
50QC. 0 aumento da altura do leito de resina até certos limi­
tes, como esperado, reflete-se no rendimento de cada uma das 
frações.

HERVÉ (53) comenta um caso prático, onde 70% dos íons tro­
cáveis estão na forma Ca++ e os restantes 30% na forma H+ . A 
coluna é alimentada a baixas vazões, sendo a eluição efetuada 
com água,tão logo traços de açúcar surjam no fundo da coluna.

(85) ~No processo patenteado por MICHEL , uma solução
de sacarose hidrolisada é fracionada cromatograficamente, após
o que a solução de D-frutose é isomerizada com glucose isome-
rase (pH 7,8; 56-68©C) , retornando então ao fracionamento (L988X

. . (3' -No processo descrito por ANANICHEV et a l n  os açucares
são fracionados, igualmente, em resina catiônica sulfônica na

forma Ca++ (1987). Neste mesmo ano, ARKHIPOVICH ̂ d escreve outro 
processo no qual uma solução de sacarose a 40%, hidrolisada por
resina KU-2-8 após descoramento com carvão ativo, sofre fracio­
namento cromatográfico em resina KU-2-4, resultando em solução 
de D-glucose e D-frutose de pureza de respectivamente 95-96% e



94-98% e rendimento de 86-87% e 78-83% .
Finalmente ainda, algo deve ser dito para delinear com

precisão o contexto no qual o presente estudo se insere.
• ~ (97)Afirmações tais como aquelas proferidas por QUAST

(1986), assessor da COPERSUCAR, veiculadas em revista nacional, 
auxiliam na justificativa do trabalho. Segundo ele, apesar do 
açúcar líquido ser um produto ainda pouco usado no país, "apre­
senta reais vantagens em função da facilidade de transporte e 
manuseio a granel", salientando que, "em princípio o açúcar lí­
quido invertido pode ser usado para a maioria das aplicações do 
HFCS, com a vantagem de custo muito mais baixo no Brasil".

As vantagens técnicas de seu uso em alimentos já foram 
enumeradas, e a eleição da sacarose como matéria prima na sua 
produção consiste numa alternativa muito razoável.

Desde 1980 o Brasil é o maior produtor mundial de açú­
car. Na safra de 1983/84, produziu 8,7 milhões de toneladas, 
seguido pela Índia (8,2), Cuba (7,0), URSS (6,5) e EUA (6,0)
^ . Destes, 26% foram exportados. Em 1982, foram comerciali­
zados 29,4 milhões de toneladas do produto no mercado interna­

/122)cional de modo que o valor acima mencionado representa
cerca de 10% das necessidades mundiais de importação.

A área de cultivo de cana de açúcar neste país em 1987, 
foi de 4,3 milhões de hectares, com a colheita de 269 milhões
de toneladas. Do total, cerca de 40% foram reservados à produção

- - (59)do açucar e a maior parte do restante ao alcool . Se for
considerado um rendimento de 9% no processamento, ter-se-á uma
estimativa de produção de 9,7 milhões de toneladas no ano. Tal

_ _ (122, valor, quando comparado a estimativa de produção mundial
89) , representa aproximadamente 9% desta.
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Em 1986, cerca de 4 milhões de toneladas foram consumi­
das internamente em iguais proporções entre indústria e usos 

- • (97)domésticos , o que nos torna o maior consumidor mundial nu­
ma proporção maior que 10.000 ton/dia.

Além disto, é o país que obtém o produto ao mais baixo 
custo, cerca de metade daquele observado nos EUA e Europa. Seu
custo é também inferior, em âmbito nacional, ao do xarope de

(97)milho rico em dextrose e obviamente ao do HFCS . E m  conse­
qüência direta ao já mencionado, poder-se-á produzir o açúcar 
invertido com custo ainda menor em nosso país.

O emprego da técnica de hidrólise por resinas de troca 
iônica, tanto pelas refinarias, quanto pelo usuário final, é 
igualmente atrativo. O produto final é de melhor qualidade, o 
catalisador não perde de modo permanente sua atividade, sendo 
reaproveitado inúmeras vezes por simples regeneração, obser­
vando-se ainda forte indicação que os custos de operação da 
unidade são os menores quando comparados com as demais alter­
nativas existentes. É a técnica empregada por muitas das indús­
trias estrangeiras da área.

Também sobre o ponto de vista da produção de D-frutose, 
a sacarose como matéria prima, parece ser, sob nossas condi­
ções, a melhor alternativa.

Devido ao custo de produção, o Brasil só não exporta 
muito maiores quantidades de sacarose, graças a barreiras al­
fandegárias, subsídios e cotas de exportação. O açúcar da be-

~ - (9) -terraba não é competitivo desde 1973 e e exportado pelos
seus produtores,às custas de significativos subsídios governa­
mentais *122* .

Assim, a nível nacional, o álcool pode ser encarado co-
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mo uma alternativa de uso, de excedentes não comercializados
(9) _. A produção de D-frutose passaria a ser uma segunda opção, 
lucrativa por certo.

Para fazer frente à demanda de açúcar e álcool, encon­
tram-se instaladas em nosso território, 370 destilarias, 194

. - (59)usinas de açucar e refinarias . Tal parque industrial per­
mitirá tornar o país, a curto prazo, o maior produtor mundial 
de D-frutose. Nestas, as etapas de obtenção de matéria prima, 
extração e purificação já se encontram resolvidas e as facili­
dades de concentração, cristalização e secagem instaladas, res­
tando em essência, o estudo e implantação de colunas de hidró­
lise e separação.

0 uso de técnicas de separação por resinas de troca 
iônica, atualmente considerada a melhor opção, favorece a al­
ternativa de hidrólise pelo uso deste mesmo material.

Além destes aspectos que ilustram a relevância do tema, 
comenta-se a quase inexistência em âmbito nacional de estudos 
na área, de claro interesse econômico e estratégico.

1.1 OBJETIVO

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo, 
além de revisar os atuais conhecimentos na área de hidrólise 
contínua da sacarose por catálise heterogênea em leito de resi­
nas trocadoras de íons, determinar experimentalmente alguns da­
dos cinéticos, como contribuição a esta área de conhecimento.

Mais especificamente, comparar sob condições similares, 
a capacidade catalítica das resinas catiônicas fortes AMBERLITE 
IR-120, AMBERLITE IR-118 e AMBERLYST 15, analisando o comporta-
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mento da promotora da mais rápida hidrólise, no processamento 
de soluções concentradas.
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 ADOÇANTES NUTRITIVOS E NÃO NUTRITIVOS

Os adoçantes tais como o mel, sacarose e outros, con­
tidos em várias partes de certos vegetais, têm sido usados 
desde tempos imemoriais pois o desejo por substâncias de sa­
bor doce é uma característica comprovadamente inata do ser hu­
mano, não dependendo de condicionamento ou aprendizagem 
92)

Assim, de forma a satisfazer tal compulsão e ao mesmo 
tempo evitar as desvantagens ou incorporar as vantagens ine­
rentes a uma ou outra substância geradora de sensação doce, 
uma série de produtos têm sido desenvolvidos e utilizados.

Já a percepção do sabor doce é influenciada por inúme­
ros fatores e sua intensidade e perfil percebidos diferente­
mente devido ás inatas características de paladar das pessoas. 
Esta, é também dependente do tipo de substância sob avaliação, 
sua diluição, configuração química, presença de outras subs­
tâncias e temperatura de degustação. 0 método clássico de ava­
liação de doçura é o da análise sensorial, tendo como padrão a 

(35)sacarose .
Os adoçantes, além de sua finalidade básica, podem 

contribuir pelo exercício de inúmeras propriedades numa dada 
composição alimentar, tais como: a promoção de reação de escu­
recimento; aumento da fermentabilidade; intensificador, real-



çador e melhorador de sabor e odor; alteração do ponto de con­
gelamento e da pressão osmótica; fornecimento ou não de calo­
rias â composição; promoção de melhor textura; ação como agen­
te de corpo; controlador de cristalização; efeito preservante 
pela redução da atividade da água; mascaramento de sabores de­
sagradáveis. Os adoçantes de alta intensidade podem ser tanto 
sintetizados artificialmente como extraídos de forma mais ou
menos simples de matéria prima, geralmente orgânica vegetal
(35)

2.1.1 Adoçantes Nutritivos

São todos aqueles que provem calorias úteis quando in­
geridos. No rol de substâncias que se enquadram nesta catego­
ria, citam-se:

2.1.1.1 Aspartame "Nutrasweet"

Quimicamente é o éter metílico do dipeptídeo 2-L-as-
partil-L-fenilalanina, descoberto acidentalmente como potente

(35)adoçante em 1965 .
É cerca de 180 a 200 vezes mais doce que a sacarose. A 

doçura relativa, como usual, varia com as condições de emprego, 
tais como concentração, temperatura, pH, sabor e teor de água 
no alimento. Pode variar, a rigor de 60 a 400 vezes. A potên­
cia em geral cotada e citada acima serve, em conseqüência,

, ~ , (56)apenas como uma referencia geral .
Mesmo acarretando, por sua maior doçura, numa grande 

redução energética das composições que o utilizam, é classifi­
cado pela FDA, dentre outros,como nutritivo, visto contribuir

-  ^ • (61) com o mesmo numero de calorias por grama que a sacarose .
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Seu poder calórico é de 4 kcal/g de material seco
. Seu sabor é muito similar ao da sacarose e não

apresenta sabor final desagradável . o sabor doce do as­
partame é levemente mais persistente. Quando tal fato é inde­
sejável pode ser controlado pelo uso de outros aditivos. Apre­
senta efeito sinérgico com alguns adoçantes artificiais e
naturais além de realçar e extender sabores e odores,particu-

/ 3 5 )larmente os de frutas naturais . E m  alguns casos realça
também o sabor amargo de produtos. É utilizado na proporção de 
0 ,01% como modificador do sabor e 0 ,6% para adoçamento .

Uma de suas deficiências é a baixa estabilidade não
sendo usado em alimentos submetidos a elevadas temperaturas ou 
com características de pH neutro (tal como aquelas à base de 
leite) ou básico . o ponto mais sensível da estrutura
é a ligação éster . É absorvido e metabolizado da mesma
forma que aspartato, fenilalanina e metanol . Neutraliza
as condições ácidas criadas durante a formação da placa bacte-

- ( 6 1 )  • riana formadora das cáries . Uso aprovado em alguns ali­
mentos visto ter-se comprovado que o aspartame consumido dia­
riamente nos níveis máximos projetados não representa risco â 
saúde de seres humanos normais.

A ingestão diária aceitável é de 50 mg/kg de peso cor­
póreo . Cinqüenta países avaliaram-no como seguro para

•r . (17)consumo. Liberado pela FDA para usos específicos . Segundo
KRAIL , é o único adoçante aprovado para uso geral, no
Canadá e Japão (1987).
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FIGURA 1 - Fórmulas estruturais do ASPARTAME (A), XILITOL (B), 
STEVIOSÍDIO (C), ACESULFAME K (D), NEOSUGAR (E), 
SACARINA (F) , CICLAMATO (G) (17' 35).
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FIGURA 2 - Produtos de Conversão do Aspartame .
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2.1.1.2 Polióis

Geralmente ocorrem naturalmente em frutas. Dentre eles

temos o xilitol e o sorbitol. Em geral possuem baixo 
potencial cariogênico.

0 xilitol do grupo dos carbohidratos é um poliol de 5 
carbonos, constituinte normal do metabolismo humano. Fabrica­
do a partir de hidrólise e hidrogenação do xilano 92^ . É
um constituinte naturalmente encontrado em muitas frutas e ve­
getais tais como morango e alface, normalmente em teores meno­
res que 900 mg /100 g, sendo produzido ao longo do metabolismo

-  . (92)humano numa proporção de 5 a 15 g/dia . Apresenta doçura,
solubilidade e poder calõrico praticamente iguais ao da saca- 

(35 92)rose ' . N o  entanto tem sabor residual característico
(17) - - .. Apresenta uma serie de propriedades tecnológicas de in­
teresse .



A ingestão de 14 a 20 g de xilitol/dia numa dieta con­
36

tendo açúcares cariogênicos inibe o surgimento destas, sendo
Não 
(35)

. . - . (92) - -a rigor um adoçante cariostatico . Nao e fermentado pelas
bactérias bucais causadoras das cáries

Apresenta efeito sinérgico adoçante com outras 
- (92) -substancias e e metabolizado de forma independente da in­

sulina ^ 2 ' , isto é, principalmente no fígado ou por fer­
- (92)mentaçao pela flora intestinal .

Tendo uma entalpia de dissolução alta e positiva, o 
xilitol resfria a saliva, produzindo uma sensação de frescor 
diferente no entanto do mentol. O uso conjunto de outros pro­
dutos tais como bicarbonato e ácido cítrico realçam tal efei-

| O C \ ^to . Apresenta ainda boas características de higroscopici-
dade (92).

Tem menor viscosidade que a sacarose constituindo-se
- - (92) -num mau agente de corpo as composiçoes . Nao participa de

reação de escurecimento tipo Maillard e assim não inativa 
aminoácidos essenciais como o aquecimento. Possuindo alta es­
tabilidade térmica (até 316QC), não é geralmente considerado 
no desenvolvimento de alimentos para diabéticos visto ser a 
frutose, também metabolizada independentemente da insulina,
mais barata, e podendo ser usada em maiores níveis sem efeitos

4.. (35)negativos .
Como todos os carbohidratos de lenta absorção, o xili­

tol provoca diarréia se consumido, no caso, em dose superior a 
30 g/dia .

Pode ser usado em alimentos para usos dietéticos espe­
ciais de acordo com a FDA . Sua principal aplicação é em

(92) -gomas de mascar . Atualmente (1984) sua condição de venda



livre foi suspensa por indícios de ação cancerígena ainda não 
(17)confirmados '

0 sorbitol contendo idêntico poder calórico bem como
menor poder adoçante que a sacarose também é absorvido a uma
menor velocidade pelo organismo, o que faz com que exerça
efeito laxativo em quantidades ao redor de 25 a 50 g . Sua
entalpia de dissolução é cerca de 35% menor que a do xilitol.

- - (92)Dentre outros inconvenientes e um poliol cariogenio de
- - (61) baixa intensidade, como também o é o manitol .

2.1.1.3 Steviosídio

Obtido das folhas da estévia, planta usada há anos pe­
los paraguaios como adoçante. Constitui-se num glicosídio di- 
terpênico, facilmente extraído por solvente. Seu poder adoçan­
te está em torno de 250 a 300, tendo sabor levemente adstrin­
gente e amargo.

Sua metabolização não está plenamente definida, visto 
que os estudos até o momento efetuados são contraditórios a 
este respeito.

Apesar de não se haver detectado toxidade em humanos
(35) • -, pesquisas de longo prazo e dados de consumo ainda sao
necessários antes da aprovação de uso nos EUA , visto a

- - (35)possibilidade de formaçao de metabolitos ativos . Usado
no Japão numa série de produtos, é classificado como adoçante

4. -o.- (61)nutritivo .

2.1.1.4 Thaumatina (Talina)

Tal proteína, após processos de extração aquosa, con­
centração e ultrafiltração, a partir de um fruto africano,

37



apresenta uma doçura de 2.000 a 2.500, sendo a substância mais 
doce até o momento conhecida .

Com sabor posterior de alcaçuz, em níveis não adoçan­
tes, isto é, 5 x 10 "*%, intensifica, melhora e aumenta a dura­
bilidade de grande variedade de aromas e sabores, o que parece 
ser a principal área de interesse do produto.

Instável em pH maior que 8 e elevadas temperaturas.
Não cariogênica e não tóxica para animais de laboratório em 
dosagens de até 6,4 g/kg de peso corpóreo.

Disponível na Inglaterra e Japão, atua como flavori- 
zante em produtos cárneos, pescados, café instantâneo e outros 

, sendo classificada como adoçante nutritivo .

2.1.1.5 Glycyrrhizina (Mono Amónio Glicirrhizina-MAG)

Constitui-se num glicosídio triterpênico extraído da 
raiz do alcaçuz, encontrando-se na forma de sais de potássio, 
cálcio e magnésio do ácido glicirrhízico. É cerca de 50 a 100 
vezes mais doce que a sacarose, apresentando pronunciado sabor 
final de alcaçuz. É usado como realçante do sabor e adoçante e 
em grande escala no Japão, particularmente como flavorizante
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de proteína vegetal, em níveis de 30 a 300 ppm. Tem o conceito
sogr 
(61)

(35) • ■de produto GRAS (generally Recognized as Safe) . Classifi-
cada como adoçante nutritivo

2.1.1.6 Monelina

Constitui-se numa proteína composta por duas cadeias 
de polipeptídeos não idênticos de 50 e 43 aminoácidos, de peso 
molecular de 10.700 e obtida por tratamento enzimático, diáli- 
se e adsorção seletiva de fruto de uma parreira silvestre



africana. É cerca de 1500 a 3000 vezes mais doce que a sacaro­
se .

Tal sensação começa alguns segundos após a ingestão e 
cresce gradualmente até seu máximo, persistindo por mais de 
uma hora. Soluções impuras têm sabor pronunciado de alcaçuz.

Estável em pH de 2 a 10 e em temperaturas menores que 
60QC. Apesar de não evidenciar toxidade em animais de labora­
tório, a baixa disponibilidade de matéria prima e sua instabi­
lidade fazem com que seu uso como adoçante pareça improvável 

. Esta classificada como adoçante nutritivo .

2.1.1.7 Sacarídios

Apesar de já comentados na introdução, apresentamos 
aqui mais algumas informações, como complementação.

Nesta categoria a D-glucose é primeiramente citada 
visto ser a principal forma na qual os demais carbohidratos 
são convertidos no organismo humano, encontrando-se amplamente 
disseminada na natureza .

A D-frutose é o mais doce de todos os açúcares natu­
rais e é encontrada, como já visto, em frutas e mel . Exis­
te em solução, em equilíbrio com 5 formas isoméricas , 2 das 
quais muito sensíveis à temperatura. Sua doçura aumenta com a 
redução da temperatura visto que o equilíbrio, anteriormente 
favorecendo a forma não adocicada -D-frutofuranose, passa
em menores temperaturas a acrescer os teores de /$ -D-frutopi-

• ^ (35)ranose, mais doce .
A sacarose, carbohidrato mais intensivamente encontra­

do no reino vegetal é possivelmente também o mais impor­
tante ingrediente em produtos de confeitaria, promovendo cor-
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po, textura, durabilidade e doçura . Outros desta catego­
ria seriam a lactose e a maltose .

40
í 92)

2.1.1. 8 Mel

O mel é um adoçante natural e varia de composição e 
sabor em função,dentre outros pontos, da matéria prima utili­
zada. Os seus principais açúcares são D-frutose e D-glucose 
(61)

2.1.1.9 Dextrinas

Geralmente obtidas pela hidrólise do amido de milho, 
são compostas de cadeias do monômero dextrose de diferentes 
comprimentos, sendo menos doces que a sacarose . São
classificadas em vários tipos e subtipos de acordo com seu ín­
dice de dextrose equivalente (DE), ou número de carbonos redu­
tores de fim de cadeia que reagem com soluções cuprosas. Assim 
temos o xarope de milho (DE 2 20), maltodextrina (DE <  20), xa­
rope desidratado .

Com o aumento do índice DE, aumentam a doçura, fermen- 
tabilidade, reação de escurecimento com aminoácidos (Maillard) 
e geração de aromas, abaixamento do ponto de congelamento e hi- 
groscopicidade .

2.1.1.10 Xaropes de dextrose enriquecidos em frutose

Usualmente obtidos pelo processamento do amido de mi­
lho e com teores de D-frutose, a partir de 40%. Estes teores 
nos xaropes permitem um poder adoçante maior que a dextrose 
para um mesmo poder calórico alimentar. Tais misturas de dex­
trose e levulose se constituem no adoçante nutritivo princi-



pal usado em refrigerantes
41

(61) .

0 aumento de consumo de HFCS foi fortemente influenci­
ado por fatores econômicos ^ ^ )  , visto que esse custa, nos 
EUA,10 a 40% menos que a sacarose e tem sido usado como único 
adoçante calórico na Coca-Cola e Pepsi-Cola desde novembro de 
1984, naquele país.

Suas propriedades tecnológicas sãó idênticas ao do
- - (35)açucar invertido, e ja mencionadas . Outros empregos se­

riam os pertinentes às indústrias de confeitos, massas e enla-
4- ^ (113)tados .

2.1.1.11 Lycasina

Obtida pela hidrogenação de dextrinas, apresenta doçu­
ra de apenas 0,25 a 0,5 em relação a sacarose, porém, não pro­
move cáries dentárias e tem menor tendência a produzir diar­
réia que outros polióis. Não tem ainda o conceito de GRAS nos 
EUA (35) .

2 .1 .1.12 Miraculina

A rigor é um modificador químico do sabor que obtém um 
sabor doce a partir de outra substância ácida, azeda. No en­
tanto freqüentemente é encontrada classificada no rol dos ado­
çantes propriamente ditos.

É uma glicoproteína,de peso molecular entre 42.000 e 
4 4.00 0, obtida a partir de fruta africana.

O efeito pode permanecer por várias horas após degus­
tar-se 1 a 2 mg de substância.

Por não ter sido considerada reconhecidamente segura
- (35)pela FDA, não esta sendo comercializada nos EUA .
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2.1.2 Adoçantes Não Nutritivos

São todos aqueles adoçantes que não contribuem com 
quaisquer calorias ou energia para a dieta .

Atualmente (1986) a sacarina é o único adoçante sinté­
tico não nutritivo permitido para uso nos EUA. No Canadá ne­
nhum deles está aprovado para uso geral em alimentos. Neste 
último país foi banida em 1979, após indicação de ação carci-
nogênica do produto .

Dentre eles temos:

2.1.2.1 Acesulfame K

Quimicamente 6-metil-l, 2,3-oxatiazina - 4 (3H) -ona
, _ . (35,2 ,2-dioxido, tendo portanto estrutura similar a sacarina

. É obtida a partir do ácido aceto-acético . É 200 ve­
zes mais doce que a sacarose em solução a 3%
í 35) - ~. Seu sabor doce e rapidamente percebido e tal percepção
não é muito prolongada, o que geralmente se constituiria numa 
sensação desagradável . Tendo uma doçura de melhor quali­
dade que a sacarina, em alta concentração permite a detecção

__  ̂ (35)de um sabor classificado como sintético, químico, amargo .
Apresenta efeito sinérgico juntamente com outros adoçantes,
(41) ~atuando sobre a percepção do sabor doce.

Apresenta boa estabilidade em pH maior que 2,5 e tem­
peratura menor que 40QC, não se decompondo em condições simu-

. ~ (35)ladas de cozimento e pasteunzaçao .
Excretada em sua forma inalterada por mamíferos de

(41) _modo geral , nao apresentando efeito cumulativo no orga-



(35) - - -nismo . A dosagem diaria aceitavel e de 15 mg/kg de peso
- (41) - «•corporeo , tendo o uso para certas aplicações específicas

aprovado em mais de 12 países, dentre os quais Inglaterra e 
Alemanha .
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2.1.2.2 Neosugar

Constitui-se uma molécula de sacarose unida, numa li­
gação /3 (2 ---- > l) a 2,3 ou 4 unidades frutose, sendo produ­
zida pela ação de enzima fúngica frutosiltransferase sobre a 
sacarose.

Apresenta poder adoçante de 0,4 a 0,6.
Ao que tudo indica, nãoé metabolizada por animais de 

laboratório, reduzindo ainda, em certo teor, a metabolização 
de outros açúcares tais como sacarose e maltose, quando inge­
ridos simultaneamente com ele .

Isto faz com que seja eventualmente classificado como 
adoçante não nutritivo . No entanto pesquisas ainda são
necessárias para testar seu potencial como adoçante não dige-
- n (35) rivel .

2.1.2.3 Sacarina

Comumente empregada nas formas sódica ou cálcica, vis­
- (35)to que a forma acida apresenta reduzida solubilidade .

- _ (17) .Quimicamente é uma imida do acido sulfobenzoico . Derivada
do petróleo e descoberta em 1879, foi inicialmente empregada
como antisséptico e preservante dos alimentos, passando ao
conceito de adoçante a partir de 1900 .



Seu poder adoçante é de cerca de 200 , 300 a 700
, 300 a 400 . Quanto ao sabor, a sensação de doçu­

ra cresce lentamente até o máximo e daí persiste resultando
num sabor posterior metálico, amargo e adstringente, que tende

-  (3 5 )a aumentar com o aumento da concentração . Tal sabor final
pode ser mascarado pelo uso de uma série de produtos, tais co­
mo ciclamatos, cloreto de sódio e pectina .

Apresenta efeito sinérgico adoçante com uma série 
de outros aditivos e inibe o crescimento da placa bacte-
riana, pela inibição da produção de suas enzimas. Numa 
ampla faixa de temperaturas e pH, apresenta alta solubilidade 
em água, não conferindo a esta cor ou odor. Não é metaboliza- 
da e rapidamente excretada pelo organismo . Comprovadamen-
te provoca câncer na bexiga de animais de laboratório sendo 
considerada um agente carcinogênico suave.

Seu banimento pela FDA se encontrava em condição de
• 4.- i qo*? (10, 35, 65)moratona ao menos ate 1987 .
Amplamente usada em alimentos de modo geral.

2.1.2.4 Ciclamato

Quimicamente ácido ciclo hexansulfônico, ou simples­
mente ácido ciclâmico ou ainda nas formas de ciclamatos de
cálcio ou sódio , sendo esta última a de uso principal
(35) -. Descoberta acidentalmente em 1937, e cerca de 30 a 60
vezes mais doce que a sacarose 8 6)^ ,̂em gaboj-

muito similar ao da sacarose e apresenta efeito sinér-
- (35)gico adoçante com uma serie de outros aditivos . Apro-

(8 6 )vada como aditivo em alimentos pela FDA em 1949 , foi nos
anos 60 extensivamente usada em refrigerantes juntamente com
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a sacarina para inibir o sabor final deste último produto .
Em níveis elevados apresenta sabor desagradável .

Tendo boa estabilidade t é excretado quase que to­
talmente (95%) inalterado pelo organismo, uma parte do qual
sendo metabolizado a ciclohexilamina e por ser essencialmente
_ , , (35)nao calorico, e classificado no presente grupo . Pesqui­

sas realizadas entre 1966 a 1969, demonstrando a possibilidade 
de efeito carcinogênico e mutagênico, levaram ao seu banimento
pela FDA dos EUA. 0 uso geral em alimentos foi imediatamente

- - ( 6 5 8 6 )interrompido naquele último ano , a até, ao menos, 1987 .
Estudos recentes indicam que o ciclamato pode servir 

como um promotor ou agente co-carcinogênico na presença de ou­
tras substâncias .

A proibição do ciclamato e a concomitante existência 
de um mercado sólido de bebidas dietéticas foi o que justifi­
cou o emprego de vultuosas quantias, para o desenvolvimento e

(86)teste de novos adoçantes . Em cerca de 40 outros países,
tal produto ainda é utilizado .

2.1.2.5 Neohesperidina

Adoçante não nutritivo derivado das dihidrochalconas
de produtos cítricos. A petição para obter o título de produto

- (35)GRAS foi negada por testes toxicologicos insuficientes .

2.1.2. 6 Cloro derivados da sacarose

São de 5 a 2.000 vezes mais doces que a sacarose e po­
tencialmente úteis para aplicação convencionais.

Dentre eles temos a tricloro galacto sacarose -TGS ,

a qual está classificada como adoçante não calórico .
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2.1.2.7 L - Açúcares

Isômeros óticos enantioméricos de açúcares comuns, e 
como tais quimicamente idênticos às suas contrapartes. Não são 
metabolizados e portanto não fornecem energia quando ingeri­
dos. Não apresentam sabor posterior, não estão sujeitos a con­
taminação bacteriana e degradação. Atualmente (1987), em
nenhum lugar do mundo estão aprovados ou estão sendo usados 
(48)

2.1.3 Adoçantes de Classificação não Perfeitamente Definida

Geralmente de produção, desenvolvimento e estudo re­
centes, são substâncias para as quais as informações disponí­
veis não permitem uma classificação como acima efetuada. Den­
tre eles, temos:

A hernandulcina, derivada das folhas e flores da ver- 
banacena é usada desde a época dos astecas. Com fórmu­
la C.r H».0« e peso molecular de 236,2, é cerca de 1000 vezes 15 24 2 r
mais doce que a sacarose. Apresenta no entanto sabor de pior 
qualidade e um tanto amargo. Ê não cariogênica e não tóxica. 
Como curiosidade, confirma teorias anteriormente à sua desco­
berta, propostas de relação entre estrutura química e doçu-

(35) ra .
Outro, a phyllodulcina, quimicamente 3,4-dihidroisocu-

(35)marina, apresenta um poder adoçante de 200 a 300 .
O alitame tem um sabor doce puro, parecido com aquele 

do açúcar. É 2.000 vezes mais doce, apresentando ainda boa es­
tabilidade 65)^ Solicitou recentemente (1987) aprovação
de uso ao FDA .
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R *Finalmente o Gem Sweet , peptídeo 800 vezes mais doce
que o açúcar, apresentando como destaque, uma alta estabilida-
, , (48)de ao calor .

FIGURA 3 - Fórmulas estruturais da Phyllodulcina (H), Di-hi- 
drochalcona da Neohesperidina (I), Glycyrrhizina
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2.2 PROPRIEDADES QUlMICAS E FlSICAS

2.2.1 Atividade ótica

Substâncias são denominadas de oticamente ativas quan­
do têm a propriedade de rotacionar o plano original da luz po­
larizada. A luz polarizada é constituída por ondas de luz mo­
nocromática com vibrações de campo elétrico e magnético em um 
só plano e obtida por instrumentos óticos especiais.

Uma substância é chamada de dextrõgira ( + ) ou levógira, 
(-) respectivamente quando, ao ser percorrida por um feixe de 
luz, o rotaciona para a direita ou para a esquerda, com refe­
rência a um observador que olha no sentido da fonte de luz.

0 que permite a atividade ótica e conseqüentemente a 
isomeria ótica é a existência na molécula de um ou mais cen­
tros quirais, ou seja, átomos de carbono ligados a quatro gru­
pamentos diferentes entre si. Esta também é a condição para a 
existência de enantiômeros . O número de centros quirais
numa célula leva a possibilidade de existência de 2 n estereo- 
isômeros subdivididos em 2 famílias de enantiômeros D e L, 
(100), onde n é o número de centros quirais. As duas formas 
enantioméricas podem ser denominadas utilizando-se o D-glice- 
raldeído como composto de referência, que tem nas projeções de 
Fischer a hidroxidrila do carbono 2, à direita do observador.
Os compostos L a teriam do lado esquerdo. Assim, as denomina­
ções D e L não se relacionam com a rotação ótica destes com­
postos. Todos os carbohidratos possuem ao menos um centro qui- 
ral sendo assim oticamente ativos, com poucas exceções

. Modificações racêmicas não apresentam atividade mensurá­
vel por constituirem-se de mistura equimolar dos dois enantiô-



meros oticamente ativos (í) 10 0)^

2.2.2 Configuração dos Monossacarídios

A carbonila dos monossacarídios em solução usualmente 
é muito pouco encontrada como tal, mas sim combinada com uma 
das hidroxilas da mesma molécula numa ligação hemiacetálica

. No caso específico das hexoses a formação do anel se de­
ve a conexão mediante o oxigênio do grupo funcional dos car­
bonos l e 2 ,  3, 4, 5 ou 6 nas aldoses e 2 e 3 ,  4, 5 ou 6 nas 
cetoses. A mais estável é a conexão 1,5 nas aldoses e 2,6 nas 
cetoses formando o intitulado anel amilênico. Como similar ao 
anel do pirano, tais hexoses são denominadas como piranoses, 
como também, as demais formas heterocíclicas de seis membros 
(100). .

A segunda em estabilidade é a conexão 1,4 nas aldoses 
e 2,5 nas cetoses formando o chamado anel butilênico. Como si­
milar ao anel do furano, estes açúcares, como os demais hemi-
acetais cíclicos de cinco membros são denominados de fu-

(2 2) ~ ranoses . Assim, o anel de formação ou hemiacetal interior
resulta da reação do grupo aldeído ou cetona com grupamento
- - (57)alcool da mesma molécula .

Em termos gerais, os compostos com 5 e 6 átomos no 
anel são os mais estáveis . Nesta ciclização, a adição nu-
cleofílica do grupo hidroxílico ao grupo carbonílico forma­
-se um novo centro quiral possibilitando a existência de duas 
formas cíclicas epímeras, que recebem o nome especial de anô- 
meros, e o carbono, de anomérico, sendo os isômeros referidos 
pelas letras gregas e 43) ^

O carbono anomérico é o responsável pela ação redutora
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e é portanto denominado de carbono redutor.

2.2.3 Sacarídios de Interesse

A D-glucose contém 4 centros quirais (carbonos 2, 3, 4 
e 5) e portanto, é uma das 16 aldohexoses, tendo no carbono 1 
(anomérico) o grupo funcional carbonila 100)^ Encontra­
-se principalmente na forma piranosídica.

A Figura 4 representa as formas mais estáveis em solu­
- (16) çao .

~ (16)FIGURA 4 - Formas mais-estáveis da D-glucose em solução .

a-D-gl ucop.tr nnose

h 2c-oh

VH

D-glucosc
yB -  D -  Glucose

(4-D-glucopi ranose

Formo a c ic l i c o



A D-frutose possui 3 centros quirais (carbonos 3, 4 e
5 ) sendo assim uma das 8 cetohexoses apresentando o grupo fun­

- (18)cional no carbono 2 (anomérico) . Cristaliza-se principal­
mente como jò -D-frutopiranose . Ê um isômero consti­
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tucional da D-glucose e a Figura 5 ilustra suas formas
mais estáveis em solução.

FIGURA 5 - Formas mais estáveis da D-frutose em solução .

H
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A sacarose é constituída pela <=̂~ - D ( + ) glucopiranose
em combinação com a j2> - D ( + ) frutofuranose em ligação 
O-glicosídica, envolvendo os carbonos redutores anoméricos 1 

da glucose e 2 frutose 100)^ (Figura 6 ).
Assim, é melhor denominada como:

0 - - D - glucopiranosil (1— t>2)-y$ -D-frutofuranosídio

ou se preferirmos:

O - y3 - D - frutofuranosil (2— t>l) - -D-glucopiranosídio. 

FIGURA 6 - Fórmula estrutural da sacarose .
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o C - D - G l u c o p i r o r t o s i l  -  f h ~  D -  f r u t o f u r o n o s i d i o  

( S o c o r o s e )

Por não apresentar carbonos anoméricos livres, é um 
açúcar não redutor, isento de formas anoméricas e não apresen­
tando portanto fenômeno de mutarrotação.

2.2.4 Condutividade Elétrica

É um método usado principalmente para a estimativa do 
conteúdo de sais em solução. É o inverso da resistividade es­
pecífica, definida como a resistência em ji de 1 cm de solução 

2 ~e 1 cm de seçao transversal. Cita-se a possibilidade de ob­
ter-se água com uma condutividade específica de 0,043 x 10 ^

(13) -mho/cm a 18QC . N o  instante em que esta agua entra em
contato com o ar ocorrerá a absorção de CC>2 e a condutividade



áumentará. Quando atinge o equilíbrio com o C02 no ar, passa a 
ter, na ausência de outras impurezas, uma condutividade de 
aproximadamente 0,85 x 10  ̂ mho/cm a 18 5C e um valor de pH de 
5,7. A água apropriada para fins analíticos gerais, com condu­
tividade inferior a 3 x 10 ® mho/cm a 25QC, pode ser obtida por
simples destilação. As soluções puras de sacarose não apresen-

_ (2 2)tam qualquer condutividade para a corrente eletrica .

2.2.5 Doçura

A doçura é uma sensação e o valor relativo deste parâ­
metro depende, como já mencionado, do método e condições de ava­
liação. DAHLBERG et alii demonstraram que a concentração de 
diferentes carbohidratos afeta o teor de doçura relativa. CA­
MERON revisando os princípios de doçura relativa, determinou 
que soluções contendo 1 0% de sacarose são mais doces enquanto 
acima de 10% é o açúcar invertido o mais doce. GUILD indica 
que o mecanismo primário para a sensação de doce ao paladar é 
uma ponte de hidrogênio intermolecular entre a unidade gli-
col e o sítio receptor da papila gustativa,os três últimos au-

(87)tores, citados por MOROZ et alii .
(89)De acordo com KRETOVICHA ' ’, fixando-se a doçura da sa­

carose em 100%, a da glicose será de 74% e a da frutose 173%.
- ( 3 8 )  -ERMOLAEVA e GALBAN utilizaram para o cálculo da doçura de

xaropes a média ponderada da doçura relativa com a porcentagem de
açúcar em base seca. Assim, uma solução completamente hidrolisa-
da com teor de 45:55 de frutose: glucose apresenta doçura de
118,6, enquanto outras com 30% de sacarose e 70% de invertido
terá 116,5 de doçura relativa. O açucar invertido em proporções
equimolares é em geral considerado cerca de 35% mais doce que a saca-
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(133)rose

A forma furanose da D-frutose é mais doce que a pira- 
nose, isto auxilia a explicar a variação da doçura com a tempe-
ratura (34)

Além disto, de modo geral, açúcares com o carbono ano-
mérico na configuração oc são mais doces que os respectivos 

(16)isomeros P
2.2.6 VISCOSIDADE

A viscosidade da solução da sacarose parcialmente hi- 
drolisada reduz com o aumento do teor de açúcar invertido. Nu­
ma solução a 66Q Brix, pH 6,8 e a 20QC, a viscosidade passa de
19,0 a 13,8 pascal.seg com o aumento de % de invertidos de 0 a 

(38)70% (Tabela 3). 

Tabela 3 Viscosidade de açucares invertidos a 20QC 
(38, 87)

% Total em peso 
na solução

% de açúcares 
invertidos

% de sacarose Viscosidade 
pascal, seg

73,7 100 0 197,2
73,0 100 0 143,3
71,7 100 0 94,3
70,7 100 0 71,9
67,6 100 0 31,3
66,0 0 100 19,0
66,0 15 85 17,8
66,0 50 50 15,2
66,0 70 30 13,8
64,3 100 0 14,3
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2.2.7 SOLUBILIDADE

De acordo com os dados de equilíbrio obtidos por
JACKSON e SILSBEE e diagramas de equilíbrio veiculados por

(13) ~ -BATES et alii , observa-se que soluçoes puras de açucar in­
vertido se saturam em relação a dextrose. Tendendo a cristali­
zação daoí- D-glucose. 1^0, quando abaixo de 50QC e oC - D-glu-

(57)cose anidra em temperaturas poucos superiores . Pelo dia­
, „ „ (13)grama de equilíbrio agua-açucar invertido-sacarose cons­

tata-se que na inversão isotérmica da sacarose nenhuma solução 
intermediária estará saturada desde que a máxima quantidade 
possível de açúcar invertido a obter-se também não esteja, 
desde que a baixas temperaturas. (Figuras 7 e 8 )

A Tabela 4 fornece as solubilidades dos açúcares em 
função da temperatura enquanto a 5 permite observar que o au­
mento do teor de açúcar invertido em solução de sa­
carose eleva gradualmente o ponto de saturação. A 20QC atin­
ge-se o ponto de máxima solubilidade correspondente a uma 
concentração aproximada de 80%, com uma relação sacarose-inver- 
tido de 30 4- 70.

A frutose é a mais solúvel dentre todos os açúcares
(34)



FIGURA 7 - Diagrama de equilíbrio do sistema D-glucose -
’ - (13)D-frutose - agua '.
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A linha KL é o lugar dos pontos de misturas equimolares de 
D-frutose e D-glucose.
A família de curvas EG representam a união dos pontos corres­
pondentes às composições saturadas em dextrose, a uma dada tem­
peratura.
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FIGURA 8 - Diagrama de equilíbrio do sistema sacarose-açúcar in­

, (13)vertido-agua .

A saturação do açúcar invertido se dá com respeito à D-glucose.
A composição de tais soluções está representada pela família de 
curvas HP.
A família de curvas MN é a da saturação da sacarose na presença 
de açúcar invertido.
A linha RS representa as composições saturadas em sacarose e dex­
trose .
As 3 linhas codificadas como INV representam a variação da com­
posição de amostras aleatoriamente escolhidas, ao longo da in­
versão. Ilustram a afirmação anteriormente efetuada.



Tabela 4 - Solubilidade da sacarose, D-frutose, D-glucose e 
açúcar invertido em função da temperatura '
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Temperatura
oc

Solubilidade (%)

Sacarose , D-Glucose D-Frutose Açúcar Invertido

20 66,68 42,20 78,94 62,60
30 68,25 54,64 81,54 69,70
40 70,06 61,87 84,34 74,80
50 72,10 70,91 86,94 81,90
60 74,18 - - -

70 76,22 - - -

Tabela 5 - Ponto de saturação de solução de sacarose parcial-
(38)mente invertida em porcentagem

Conteúdo em % do açúcar invertido em relação ao total de
TOC sólidos

0 20 40 60 70 80
20 66,7 69,7 73,5 77,8 79,5 78,2
30 68,2 71,4 75,5 80,2 82,5 82,5

2.2.8 DENSIDADE

Pode ser calculada dentre outros meios pelas correla­
ções :

- .. (13)Equação de Gerlach para soluções de sacarose: (BATES et alii)

dZZ'3 = 1 + 0,00386571327 p + 0,00001414091906 p 2 +1 / r D

+ 0,0000000328794657176 p 3
onde:
17 5 _ „d : ' c  densidade relativa a 17,5QC em relaçao a agua pura na17 , 5

mesma temperatura



p = porcentagem em peso de açúcar

Equação de Jackson para solução de D-glucose: (BATES et alii)
20 ?d^ = 0,99840 + 0,003788 p + 0,00001412 p

para p entre 0 a 30%

- ~ í13)Equaçao de Jackson e Matheus para solução de D-frutose : (BATES)
20 ?d^ = 0,99823 + 0,0038893 p + 0,0000140 p

para p entre 0 e 20%

d^° = 0,99936 + 0,0037842 p + 0,0000164 p 2

para p entre 20 e 70%

A densidade de soluções de açúcar, tais como D-frutose
e D-glucose, varia a partir do momento em que são preparadas
até sua estabilização, devido às variações isoméricas (mutar-
rotação) que se desenrolam nas amostras. Assim na determinação
da densidade de tais soluções é importante aguardar que o
equilíbrio de mutarrotação se complete .

Inúmeras tabelas de densidade estão disponíveis na li-
(57)teratura, dentre elas as fornecidas por HONIG , as quais foram 

empregadas no presente trabalho.

2.3 POLARIMETRIA

2.3.1 Rotação Específica

Devido ã presença de centros quirais nas moléculas, as
~ (57)soluçoes açucaradas alteram o plano da luz polarizada .

A rotação específica ou poder rotatório específico ou
ainda o poder polarizante de um açúcar é a rotação do plano da
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luz polarizada quando esta percorre uma solução de um grama de
substância ativa em um mililitro de volume por uma distância
de um decímetro. A rotação específica e a rotação observada, 
ocasionada por dada solução, se interrelacionam pela equação 
abaixo;

=  1 0 0 -p^
c /

= rotação específica em graus 
= rotação observada em graus 
= comprimento do tubo do polarímetro (dm)
= concentração (g/100 ml) = p.d
= concentração (g/100 g) da solução
= densidade da solução (g/ml)

Esta rotação,por sua vez, depende do comprimento de 
onda empregado. A luz de sódio é a mais comum e sua faixa é 
designada como a faixa D do espectro solar ( X = 589,3 myu).
Para a sacarose, à medida que o comprimento de onda diminui, a

. . (22, 57)rotaçao especifica aumenta .
Relevantes as conclusões de HAMMERSCHMIDT, CREYDT, 

VOSBURGH e BROWNE, citados por BROWNE & ZERBAN, ^ ^ d e  que a rota­
ção observada de uma solução de carbohidratos pode ser conside­
rada como a soma das rotações calculadas de cada um dos cons­
tituintes da solução de forma isolada. Ainda, que é seguro as­
sumir no trabalho analítico, que as rotações específicas não 
são perceptivelmente afetadas por outros açúcares em solução, 
a não ser pela somatória de suas concentrações. Apesar do fato 
que a rotação observada seja uma propriedade aditiva, a rota­
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ção específica de uma mistura de açúcares não é a soma de suas 
rotações específicas nas suas concentrações parciais, mas 
muito aproximadamente a soma das rotações específicas que cada 
açúcar teria se estivesse presente sozinho em concentração 
igual ã concentração total de açúcares em solução. Para mistu­
ras de sacarose e D-frutose, os valores previstos serão leve­
mente maiores que os observados.

Tais conclusões foram utilizadas,por exemplo, nos tra-
_ (15)balhos de inversão de BERGHOFER et alii e a propriedade

aditiva da rotação observada,implicitamente na totalidade dos
estudos que se valeram do método polarimétrico de análise de
amostras.

Se a soma das rotações específicas ou outras proprie­
dades, de diferentes açúcares em uma mistura, podem ser ex­
pressas por um número suficiente de equações, o problema de de­
terminação de porcentagem de cada açúcar na mistura pode ser 
resolvido por simples análise algébrica. Assim, é possível 
efetuar uma análise de mistura de muitos açúcares com um grau 
satisfatório de acuracidade, tal como demonstrar-se-á adiante.

2.3.2 Efeito da Concentração sobre a Rotação Específica

0 efeito da concentração sobre a rotação específica 
foi estudada por muitos autores e os resultados ajustados a
equações, em geral lineares, de forma usual:

[ e*' ] = a + b.p + g.p2 ou

[ oL ] = d + e.c + f.c2

onde:
a, b, g, d, e, f são as constantes determinadas. A Ta-
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bela 6 fornece uma listagem de parte destas correlações. As 
variações observadas em tais equações são parcialmente devidas 
ao efeito de dispersão, como resultado do uso de luz de com­
primentos de onda levemente diferentes.
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Tabela 6 - Parâmetros de ajuste para a previsão da influência da concentração sobre a rotação es­
- (13, 15, 22, 57, 84)pecifica de açucares

Açúcar r c-c i T 1 JA g
Validade

c
Validade 

— P
Sacarose 
Sacarose 
Sacarose 
Sacarose 
Sacarose 
Sacarose 
Sacarose 
Sacarose 
Sacarose 

D-Glucose 
D-Glucose 
D-Glucose 
D-Glucose 
D-Glucose 
D-Frutose 
D-Frutose 
D-Frutose 
Açúcar Inv. 
Açúcar Inv.

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20
20

20

25
20

20

20

D
D
D
D
D
D
D
D
D

546.1 
D
D

546.1 
D
D 
D 
D 
D 
D

66,564
66,310
66,386
66,510
66,438
69,962
66,412

52,50
62,032
52,5
■91,50
-88,50

-19,447

0,0025
-0,015553
0,015035
0,004508
0,010312
-4,86958
+0,012673

0,018796
0,0422
0,0188
-0,133
-0,145

-0,06068

-0,00025
-0,000052462
-0,0003986
-0,00028052
-0,00035449
1,86415

-0,0003766

0,00051683
0,0001897

0,0

0,0

+0,000221

66,435
66,462
62,032
52,50

-91,33
-19,415

0,00870
0,00870
0,04257
0,0227

-0,164
-0,07065

-0,000235
-0,000235
0,0
0,00022

+0,00086
-0,00054

-  10
- 4
- 18
- 5
- 3 

0,335-1,2588
- 0 

0 - 6 5  
0 - 6 5  
6 - 3 2
- 0
- 0

6 - 3 2  
0 - 1 0  
- 1
-  2,6

2,6 -  20 
2,6 -  20 
2,6 -  20

- 50
- 18
- 69
- 18
- 65

- 65

100

100

30
18,6

9 - 6 8

<T>U>



2.3.3 Efeito da Temperatura sobre a Rotação Específica

0 efeito da temperatura sobre a análise polarimétrica 
pode ser considerado como a associação do efeito da temperatu­
ra sobre a rotação da substância testada e o efeito da tempe­
ratura sobre o instrumento de medida. Para muitos açúcares 
tais como a D-frutose, é o fator mais importante nas determi­
nações analíticas, visto a grande influência da temperatura 
sobre a rotação específica.

Para a sacarose, um aumento da temperatura diminui o 
valor da rotação específica. 0 mesmo ocorre para a maioria dos 
outros açúcares tais como D-frutose e o açúcar invertido. A 
D-glucose isoladamente representa uma das exceções a esta re­
gra, pois o poder rotatório específico da mesma é praticamente 
independente da temperatura. Por sua vez, o poder rotatório 
específico da D-frutose varia fortemente. Uma solução desta a
1% em peso por volume dá, para um diferença de 1QC, uma dife-

- (22 131) rença de rotaçao de 0,01188 graus de arco .

A função que correlaciona a rotação específica com a 
temperatura é, por sua vez, afetada pela concentração da solu­
ção. Como no caso anterior muitas são as equações de correla-
- - (22 ) çao desenvolvidas. Conforme citações de BROWNE & ZERBAN,

(57)teremos: Para a sacarose, .

[ ^  ]t = (°z]20 (1 - 000184 (t - 20))
D D

E na faixa de 12QC a 25®C, a equação de ANDREWS e 
SCHONROCK

[ ^  1 = [ oZ ]2° - 0,0114 (t - 20)
D D
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Quanto ao açúcar invertido, a equação de TUCHSCHMID, 

[ <* * -27,9 + 0,32 t 5 <£ t <  35

65

ou as equações de GUBBE

t 20[ = [ «*■ ] + 0,3041(t-20)+0,00165 (t-20)

0 t <. 30

t 20[ = [ oc ] + 0,3246 (t-20)-0,00021 (t-20)
D D

20 t <  100 

ou ainda a devida a ZERBAN, dentre outras

[ ] = [ <*■ ] u + (0,283+0,0014c) (t - 20)
D D

20 < t < lOOec

5 < c <  10 g/100 ml

Como mencionado, DUBRUNFAUT eMATEGCZEK et alii de­
monstram que a rotação específica da D-glucose permanece sem

_  ̂ (2 2 ) — qualquer variação perceptível entre 0QC e ÍOOQC . Ja a
frutose é muito afetada sendo a estimativa da rotação especí­
fica realizada por meio de uma série de expressões:

[ = -103,92 + 0,671t 13 < t < 40QC
D

p = 9%
HONIG e JESSER

[ ^.]t = -107,65 + 0,692t 9 < t < 455C

p = 23,5%
HONIG e JESSER



66t 20[ oz ]1- = [ oz + (0,566 + 0,0028c) (t - 20) 
D D

5 < c < 10 g/10 ml 
15 < t < 370C 
VOSBURGH

[ -< ]1 = - r 101,38 - 0,56 t - 0,108 (c - 10)] 
D

JUNGFLEISCH e GRIMBENT

[ °C]t = - 88,13 - 0,2583p + 0,6714 (t - 20)

HONIG e JESSER

r D<̂ ]t = 103,6 + 0,134p + (0,59 + 0,003p)t 
D

5 < p <40%
0 < t < 90OC

TSUZUKI, YAMAZAKI, KAGAMI
As equações de correção acima mencionadas podem ser encontradas
em BROWNE & ZERBAN í22).
2.3.4 MUTARROTAÇÃO

É o nome dado ao fenômeno de variação do poder rotató­
rio, observado em todos os açúcares redutores oticamente ati-

(16, 100) vos .
O que ocasiona a mutarrotação é a tendência ao equilí­

brio das diversas formas anoméricas em solução por meio de re­
ações de interconversão.

No equilíbrio a proporção de isômeros ot e ̂  varia de 
um açúcar a outro, mesmo se obtido sob idênticas condições

. Assim o equilíbrio na mutarrotação e a conseqüente ob­
tenção de uma atividade ótica constante da solução depende do 
equilíbrio das diferentes estruturas existentes na mesma, tais 
como as oi furanoses e piranoses. O que equivale dizer,



ao equilíbrio final nas reações de interconversão das mesmas.
0 mecanismos de tais reações inclui a formação inter­

mediária da forma acíclica, e esta, no sistema, é encontrada
. •  (16,43)em quantidades mínimas ' .
m • ~ <• . - , _ (43) ,Tais reações reversíveis sao aceleradas pela pre­

sença de ácidos e ou bases e o equilíbrio influenciado dentre 
outros pontos, como já visto, pela temperatura do sistema rea­
gente (16>.

HONIG recomenda a adição de poucas gotas de amoníaco
em solução mutarrotante para o atingimento rápido do equilí­
brio final . MERCK INDEX afirma que tal valor final é
atingido instantaneamente na presença de íons OH enquanto

(24)BUCHANAN ' ' indicam elevar-se o pH a cerca de 11, para o
desaparecimento dos efeitos da mutarrotação, mâis especi­
ficamente sobre o açúcar invertido.

A velocidade de mutarrotação é acelerada com a tempe­
ratura, ocorrendo muito lentamente a 0©C e quase instantanea­
mente a 100QC. Tal velocidade é aproximadamente constante para 
soluções diluídas .

0 efeito pode ser observado quando do preparo de solu­
ções a partir de açúcares redutores cristalizados. A rápida
mutarrotação observada na frutose a partir de sua dissolução 
se deve à transição da forma piranose para a forma furanose 
até que o equilíbrio seja atingido .
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Uma solução aquosa a 20©C de D - (-)frutose em equilí-
ais 
(16)

(22) . -brio conterá cerca de 20% de frutofuranoses as quais sao
dextrorotatõrias e 80% na forma piranosídica, levógira

A Tabela 7 fornece as composições de equilíbrio de 
D-frutoseeD-glucose àãlgumastemperaturas de referência.



A sacarose não está sujeita a mutarrotação visto não 
apresentar grupo hidroxílico hemiacetálico livre.
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Tabela 7 - Equilíbrio na mutarrotação da D-glucose e D-fruto- 
(126)se

TQC
D-glucose 

31 44
D-

27
frutose

80

°^-piranose 38 37 0 2
-piranose 62 63 75 53
-furanose 0 0 4 10

ft-furanose 0 0 21 32
acíclico 0,002 0,005 0,7 3
acíclico hidra­
tado 0,03 — 0 —

0 fenômeno também pode ser observado quando uma solu­
ção de açúcares redutores é obtida a partir da ação catalítica
sobre sacarídios maiores .

No caso específico da hidrólise da sacarose, teremos, 
a partir da <*!. -D-glucopiranose e ft> -D-frutofuranose inicial­
mente geradas, a busca progressiva do equilíbrio constituído 
por uma mistura de<^ e (2) furanoses e piranoses, já representa­
das no item 2 .2 .

As análises cromatográficas e químicas, como as de re­
dução, não são afetadas pela mutarrotação. Já o método dilato- 
métrico, sofre pequenas interferências, na medição de varia­
ções de volume das amostras hidrolisadas. As maiores influên-

- . - . - . (24)cias podem ser percebidas no método polarimetrico de analise
Segundo alguns, o atingimento do equilíbrio das formas

anoméricas, na hidrólise em meio ácido, é quase imediato .



LEININGER e KILPATRICK acompanharam * inversão da sa­
carose em meio homogêneo por dilatometria, observando a depen­
dência da energia de ativação, dentre outros parâmetros, com a 
temperatura de inversão. Na análise de eventuais possibilida­
des de erro que viessem a provocar tais efeitos, discutiram o 
fenômeno de mutarrotação. Pelas informações por eles apresen­
tadas, a velocidade na qual as diversas formas anoméricas 
atingem o equilíbrio é muito maior que a de hidrólise propria­
mente dita. Assim, a variação do volume da amostra devida ã 
reação de inversão ou melhor, a sua proporcionalidade com a 
quantidade de sacarose hidrolisada, não seria comprometida_pe- 
la mutarrotação .

SIZER acompanhou a velocidade de reação de amostra,
em descontínuo, contendo-a no interior do tubo polarimétrico. 
Na discussão dos resultados, afirmou que as reações de inter- 
conversão dos produtos de hidrólise não exercem efeito limi­
tador sobre a reação, podendo se desenvolver tão rapidamente 
ao ponto de não influenciar as constantes determinadas.

IHM e OH realizaram seus estudos de hidrólise
em meio heterogêneo e em temperaturas a partir de 50QC, por 
meio de um reator descontínuo munido de linha de recirculação, 
na qual se encontrava o tubo polarimétrico. Este arranjo, em­
pregado também por outros pesquisadores, permite o controle 
contínuo e imediato do grau de inversão. Argumentam,em seu 
trabalho, poder-se seguramente desprezar a reação de mutarro­
tação visto ser esta muito mais rápida que a reação de inver­
são. Segundo eles, o estado de equilíbrio seria atingido tão
logo a sacarose fosse convertida aos seus produtos (1984).

(24) -BUCHANAN et alii , por outro lado, consideram que o me-
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todo por leituras diretas, sem correção é falho, pois tais rota­
ções representam a rigor, o desenrolar de reações de primeira or­
dem em série, a segunda das quais sendo a de mutarrotação.

Além das possibilidades de anulação da mutarrotação, 
um dos métodos de análise é o de permitir que a solução atin­
ja, na temperatura estabelecida, o equilíbrio de forma natural
(22) (93) -. PETHYBRIDGE , por exemplo, foi um dos pesquisadores que
deixou os tubos polarimétricos descansarem na temperatura de 
leitura de modo a evitar a possibilidade de erro aqui conside­
rada .

2.3.5 Outras Influências

As rotações específicas de todos os açúcares são ex­
pressas para soluções aquosas. A presença de outros solventes 
na solução poderá influir significativamente nos resultados 
obtidos .

Outras substâncias tais como ácidos e sais em solução, 
mesmo que oticamente inativos,podem exercer influências signi­
ficativas sobre a rotação de soluções. Em geral todos os sais, 
e em especial de metais alcalino e alcalino terrosos,reduzem a 
rotação específica da maioria dos açúcares redutores. Dentre 
eles, o acetato de chumbo, usual agente clarificante de solu­
ções açucaradas, pode chegar a fazer com que o açúcar inverti­
do se torne dextrógiro, segundo GILL, pela formação de frutosa^

- (22) to de chumbo, este ultimo citado por BROWNE & ZERBAN .
A influência de ácidos sobre soluções de D-glucose é 

pequena em baixas concentrações, no entanto significativa para 
a D-frutose e açúcar invertido. Tal influência na rotação es­
pecífica é tanto maior quanto maior a quantidade de ácido
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adicionado. A ação de ácidos orgânicos no entanto é menos pro­
nunciada e pode geralmente ser desprezada em determinações po- 
larimétricas.

2.3.6 Acompanhamento da Inversão por Via Polarimétrica
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Um método alternativo para a determinação indireta do 
grau de conversão consiste na observação ou previsão da rota­
ção, caso houvesse total inversão da sacarose presente. A par­
tir das equações a serem vistas no Capítulo 3, item 3.7.1, te­
remos na seqüência:

c*  F I N  =
l.d
100

0 +  [ oL  I N V ]  . p I N V

pINV =
0,95

. (pSACi - 0) + pINVi

Considerando a alimentação isenta de qualquer grau de
inversão:

pINVi = 0 e ter-se-a:

cpL F I N  =
l.d
100

[ g<-INV] . pSACi 
0,95

Da mesma forma a rotação observada de uma amostra da 
alimentação será:

l.d
100

[ ^  SAC] . pSACi

A rotação a um determinado grau de inversão:

o^OBS = l.d
100

SAC] . pSAC + [ INV] . pINVl
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(pSACi - pSAC) pINV = — ------- *
0,95

OBS = 1,d
100

t^SAC] . pSAC + [-C*LinV] . (pSACi-pSAC)
0,95

Caso o nível de concentração total da solução seja 
considerado suficientemente constante para que as rotações es­
pecíficas também o sejam, obter-se-á, por associação, a equa­
ção abaixo:

^  OBS - FIN pSAC
i - FIN pSACi

= 1 - Xs

Tal expressão é freqüentemente usada no acompanhamento 
da cinética da inversão 131) g repOUsa originalmente so­
bre o trabalho de VOSBURG. Conclui que a polarização da solu­
ção é praticamente proporcional à inversão . Os resultados 
assim calculados são um pouco elevados, sem no entanto, ul­
trapassar os limites de erro de observação, esta última citação,

í 131 ide acordo com WAALE & WATERMANN
2.4 RESINAS DE TROCA IÕNICA

2.4.1 Estrutura

As resinas que normalmente atuam na catálise ácida
constituem-se de longas cadeias de poliestireno mantidas uni-

(51a)
(95)

das por meio de ligações transversais de divinilbenzeno
numa estrutura tridimensional insolúvel, chamada matriz 
As contas de copolímero são preparadas pela técnica de polime- 
rização perolada. Os monõmeros são misturados e o catalisador



adicionado. A mistura é agitada em meio aquoso a quente, o que 
forma pequenas gotas que se mantêm suspensas. Um estabilizador 
de suspensão previne a aglomeração das gotas. Em função do es­
tabilizador, viscosidade da solução e grau de agitação, têm-se 
o tamanho das mesmas

As várias resinas diferem no teor de divinilbenzeno e 
na concentração de grupos ácidos ou básicos por unidade de vo­
lume. Tais diferenças oferecem ao experimentador a flexibili-

- - (95)dade na escolha do catalisador aceitavel a uma dada reaçao
0 conteúdo nominal de DVB é usado para indicar o grau 

de ligações transversais e refere-se ã porcentagem molar de 
divinilbenzeno puro na mistura de polimerização, sendo que o 
etilestireno contido no divinilbenzeno comercial, também está 
incorporado à matriz ^la)

As resinas podem ser subdivididas em gelulares e ma- 
croreticulares.

As gelulares têm a forma de esferas rígidas translú­
cidas. Em escala microscópica a matriz consiste numa estrutura 
homogênea sem descontinuidades.

Os catalisadores ácidos, em geral, contêm grupos sulfô- 
nicos (-SO^H) ligados à matriz e os básicos, grupos (-NR^OH). 
Os grupos sulfônicos são introduzidos após polimerização por 
tratamento com ácido sulfúrico ou clorosulfônico. A sulfona- 
ção desenvolve-se da superfície ao centro das esferas e é acom­
panhada por considerável inchamento e liberação de calor, re­
sultando em praticamente completa e exclusiva mono-sulfonação 
de todos os anéis benzênicos presentes ^ ^ al Caso os leitos 
gelulares se^am totalmente secos, a matriz é comprometida e a 
cadeia de poliestireno se une tanto quanto as forças atômicas
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o permitam. Nestas condições, a matriz é totalmente impermeá­
vel. Assim a menos que o meio seja capaz de umedecer a matriz, 
o leito não exibirá significativa atividade catalítica, visto 
que os grupos ativos no interior da estrutura não podem ser 
alcançados.

Conclui-se da necessidade de meio que expanda a cadeia 
polimérica de modo a criar espaços à penetração de moléculas

(95) . .reagentes . Tais espaços constituem a estrutura microporosa
deste tipo de resina.

As resinas gelulares caracterizam-se por um teor de
DVB menor que 12%. Acima de 12% a resistência ao umedecimento
é alta, a difusividade baixa e a atividade catalítica de modo
geral, insatisfatória; no entanto, são mecanicamente mais es­
- (95)taveis . Por sua vez, com baixo DVB, incham muito, tornan­

do-se macias e gelatinosas ou mesmo líquidas.Para propósitos 
especiais, resinas com DVB entre 0,25 a 25% podem ser prepara­
das (52).

O segundo grupo, o das resinas catalíticas macroreticu- 
lares, possuem estrutura heterogênea. Consistem em aglomerados 
de microesferas gelulares de estrutura microporosa idêntica ã 
já analisada. Cada esfera é constituída por inúmeras microes­
feras unidas, passando a ter uma estrutura macroporosa fixa, 
independente de umedecimento ou expansão. Os reagentes podem 
difundir-se mais facilmente pelos macroporos assim constituí­
dos e entrar em contato,ao menos, com os sítios reativos na 
superfície das microesferas. São ainda inertes a ácidos,e ba­
ses, hidrocarbonetos, álcool, éter e outros solventes comuns. 
São muito menos sensíveis do que as gelulares aos agentes oxi- 
dantes .
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2.4.2 Campo de Atuação

As resinas estão aptas a realizar, em síntese as-de:

- concentrar e separar (fracionar) não eletrólitos de 
uma solução, por adsorção;

- atuar como um catalisador ou de suporte de íons ca­
talisadores facilitando a separação do catalisador dos produ­
tos de reação (catálise heterogênea);

- efetuar a troca de íons propriamente dita .

2.4.3 Critérios de Seleção para Fins Catalíticos

Conforme seja a reação estudada, na fase homogênea,
catalisada por ácidos ou bases, optar-se-á por resinas catiô-
. . (67)nicas ou amonicas .

Quanto à funcionalidade, as resinas fortes, tanto bá­
sicas quanto ácidas, podem ser utilizadas no processamento de 
quase todas as espécies iônicas, pois são as mais fortemente 
dissociadas. No entanto, quando a eficiência de regeneração ou 
a estabilidade de materiais de natureza biológica é necessá­
ria, trocadores fracamente dissociados de grupos poliamina ou 
carboxílico são usualmente preferidos .

Também serve como indicação, a força de catalisador
— (67)usado na reação homogênea .

Se a reação se processa em meio aquoso ou altamente
polar, possivelmente será preferida uma resina tipo gel. Isto
é, provavelmente não serão necessárias resinas macroreticula-

(67) res .
Se a difusão intrapartícula é significativa, partícu­

las com poucas ligações transversais e de pequenos diâmetros
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são preferidas .

Alta porosidade da fase gel (baixa ligação transver­
sal) resultará, normalmente, em mais rápida difusão de íons, 
fato de máxima importância quando a molécula ou íons conside­
rados forem grandes.

Resinas com baixa porosidade de fase gel (alto nível
de ligações transversais, baixa capacidade de absorção de
água) serão mais seletivas, porém terão uma etapa de difusão 
intrapartícula mais lenta ^®^) .

Quando a fase gel de qualquer resina for embebida em
água, as cadeias poliméricas se abrem e_são obrigadas a se
afastarem, tornando acessíveis os pontos ativos às moléculas 
ou íons sorvíveis. Com solventes não polares tais cadeias per­
manecem fechadas reduzindo a acessibilidade aos grupos funcio­
nais. As resinas com alta porosidade física, macroreticulares, 
são menos dependentes da hidratação da matriz e mais úteis na
redução da etapa difusória em meio anidro do que as gelulares 
(102)

2.4.4 Vantagens e Desvantagens da Catálise por Meio de Resinas 
Trocadoras de Íons em Relação à Reação Homogênea

As vantagens normalmente mencionadas da catálise hete­
rogênea de reações orgânicas por vários trocadores de íons 
são as seguintes:

- a resina pode ser removida por simples filtração
-  ̂ ^ (98, 1 0 2, 1 1 0 , 132) . . -apos seu uso em reator de mistura , isto e,

~ - (95)há facilidade de separaçao a partir dos produtos de reaçao ,
n ~ • (99, 104, 118, 123).mesmo a partir de soluçoes viscosas ;
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- possibilita a reação em leito fixo, tornando desne­
cessária a separação mecânica posterior 104, 110, 118);

~ Í95 9fil0?l- redução dos problemas de corrosão ' ' vis­
to que quase todos os sítios ácidos encontram-se no interior 
das esferas ;

- dimininuição de produtos indesejáveis oriundos de
- - ( 9 8 1 0 2 1 1 0 )reações secundarias do catalisador homogeneo ' ' •

- geralmente é mais seletiva resultando em maiores 
rendimentos 104).

- eliminação de etapas tais como dosagem de catalisa­
dor, neutralização, precipitação, purificação que usualmente

w 4.', . u ~ ("» 102» 104» 106)acompanham a catalise homogenea ;
- reaproveitamento do catalisador 110, 118, 123).

- maior facilidade de controle de operação 106).
- geralmente os custos globais da reação são menores

- (6 8)do que os encontrados em meios solúveis ;
- o catalisador é facilmente manuseado e estocado sem

, (95)os riscos inerentes a acidos e bases fortes ;
• 4. -  ̂ 4.' 4.' (95, 123)- permite operaçao descontinua ou continua ;

- os custos de catalisadores por unidade de produto
- (95)sao geralmente menores ;

- o tempo de vida da resina atinge a centenas de ci­
i , - (95)cios de regeneração ;

- podem ser regeneradas caso desativadas,por traços de 
íons em solução ou limpas de material orgânico aderido por 
solventes apropriados ;

- têm densidade próxima à dos solventes usuais facili-
_ . _ (95)tando a dispersão por suave agitaçao ;

- o meio no interior da esfera é equivalente ao menos
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a uma solução ácida 1,4 a 2,5 N. GATES e KAPURA indicam uma 
concentração ácida acima de 5 M de grupos ácidos acessíveis na 
fase sólida, segundo PITOCHELLI (95);

- permitem a obtenção de produtos de alta pureza, re­
duzindo reações secundárias e posteriores e ainda eliminando 
traços, de catalisadores ou produtos de neutralização dos mes­
mos <95>;

- falhas de completa remoção de ácido na catálise ho­
mogênea resulta em excessiva decomposição durante separação e 
purificação dos produtos de reação , e a remoção do ácido
livre ao fim da reação por meio de resinas aniônicas é algumas 
vezes impraticável, visto que os açúcares que potencialmente 
contêm grupos aldeídos livres podem ser adsorvidos e/ou modi­
ficados pela resina alcalina ;

- facilidade de integração do sistema de inversão ao
de desmineralização e descoramento, normalmente já existente

. ^ , - • (1 1 ) na instalaçao açucareira ;
- os entusiastas e aqueles comercialmente interessados 

em tal técnica tendem a minimizar as suas desvantagens. De 
qualquer forma, citam-se:

- baixas temperaturas máximas de operação
( <  120QC para resinas ácidas e < 60©C para resinas bá-

( 6 8 9 5 )  —sicas) ' e o custo inicial de aquisição do cata­
lisador .
Ainda, menores velocidades de reação visto a necessá­

ria difusão dos reagentes aos centros catalíticos .

2.4.5 Cuidados na Aplicação de Resinas pelas Indústrias de 
Alimentos

Quando uma dada resina é usada na produção ou proces-
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sarnento de alimentos, inclusive água a eles adicionada, deve 
ser pré-tratada de forma a reduzir os níveis de substâncias so­
lúveis extraíveis. Tais níveis, nos EUA, estão regulamentados 
pela FDA através da norma aditiva 21 CFR 173.25. Tal exigência 
é alcançada por ciclos sucessivos de lavagem com expansão do 
leito, exaustão, lavagem e regeneração. 0 número de ciclos é 
determinado experimentalmente em cada caso .

Desta forma, SCHNEIDER*107* salienta que antes de se usa­
rem resinas em operações de processamento de alimentos e em 
particular na produção de açúcar invertido, devem ser lavadas 
e condicionadas de modo a remover substâncias solúveis oriun­
das da produção das mesmas. Citam o descarte de uma resina da 
qual não foi possível eliminar traços de substâncias lixivia- 
das indesejáveis.

Catálogos técnicos igualmente mencionam a necessidade 
de tais cuidados .

Como as resinas têm a propriedade de trocar cátions, 
inclusive metálicos, cuidados devem ser tomados para impedir 
seu contato com quaisquer sais de metais tóxicos que poderiam 
ser eliminados no alimento ou medicamento. Assim, os produtos 
químicos utilizados no seu tratamento não devem conter sequer 
traços destas substâncias .

2.4.6 Armazenagem das Resinas

No uso intermitente de resinas, estas deverão ser ar­
mazenadas em água na forma de H+ ou Na+ e na ausência de ma­
teriais que favoreçam o crescimento microbiano.

Quando estocada por longos períodos, é indicado um 
completo pré-tratamento antes do uso .
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2.5 HIDRÕLISE HOMOGÊNEA DA SACAROSE
80

2.5.1 Ordem da Reação

WILHEMY em 1859 estudou a reação de hidrólise da saca­
rose por meio de ácidos. Este trabalho, por sua vez, constitui­
-se no primeiro estudo cinético documentado na literatura

- í 40 ) / Q Q 1 1 Q\segundo citações de ESTEVES et alii , e outros ' .

Trinta anos após, OSTWALD demonstrou que a velocidade 
de reação depende da concentração do açúcar, do ácido, tempe­
ratura e força do ácido . Desde então, ati o presente,
inúmeras pesquisas vêm sendo realizadas com respeito à catáli­
se da sacarose.

Quando uma solução deste açúcar é posta em contato com 
um catalisador apropriado, a molécula é rompida, de acordo com 
a equação abaixo, sendo a reação conhecida como de hidrólise 
ou de inversão.

C12H22°11 + H2° C6H12°6 + C6H12°6
sacarose D-glucose D-frutose
342 g/mol 18 g/mol 180 g/mol 180 g/mol

A quantidade de água consumida na solução diluída é 
muito pequena em relação ao total de água presente em solução,
de modo que a concentração de água permanece praticamente

- - - (13, 22)constante. A equaçao de primeira ordem sera aplicavel '
e deste modo, passa a ser denominada como reação de pseudo

• • (128) primeira ordem .
SCHOEBEL et alii^188 ,̂ por exemplo, demonstraram que a hi­

drólise de soluções saturadas a 37%C permanece como de primei­
ra ordem apesar do decréscimo de 10% na concentração de água



ao longo de seu desenvolvimento . Tal sistema conti­
nha somente 8 mol de água/moi de sacarose e o ajuste segundo 
eles foi perfeito até 90% de inversão.

Numa retrospectiva histórica, PEARCE e THOMAS, já em 
1938, propunham uma teoria de mecanismo unimolecular ã hidró­
lise da sacarose. Nela o íon se uniria aos átomos de oxi­
gênio da molécula de sacarose e o complexo assim formado se
decomporia numa velocidade que seria a velocidade de inversão ,

( 2 2 )o acima citado por BROWNE & ZERBAN .
(31) _DAWBER et alii , apresentam como clássico o me­

canismo unimolecular da hidrólise da sacarose, essencialmente 
irreversível, representado na Figura 9 (1966).

FIGURA 9 - Mecanismo de hidrólise da sacarose, apresentado por 
DAWBER et alii (31) .

çh2oh
♦ J ~ H~'SUCROSE^SH+- ^ £  CH + FRUCTOSE

<»«••"«>> o k o H  \ j/
c— ÇA òh 

h2o
V

H ++ P> GLUCOSE ; = *  « GLUCOSE
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Tal mecanismo propõe assim, a formação de um cátion 
piranosil, que resulta em D-glucopiranose na hidratação.

SZEJTLI consideraram provável em 1969, atra­
vés de dados experimentais, que a adição do próton à sacarose, 
ao longo de sua hidrólise, não ocorra ao átomo de oxigênio da 
ligação glicosídica, mas sim ao átomo de oxigênio do anel fu-



ranose. Em conseqüência, a ruptura da ligação glicosídica não 
envolve a formação de um cátion piranosil carbônico e sim um 
cátion furanosil . (Figura 10)

Esta também é a opinião de GABR et a l i i ^ 7 ,̂ pois afirmam
que o anel da frutose parece ser o ponto fraco na inversão da
sacarose por ácidos minerais .

Este ácido conjugado pode ser facilmente heterolisado 
a um cátion terciário sem a abertura do anel.

Visto ser o cátion carbônico terciário substancialmen­
te mais estável que os primários ou secundários é,segundo os 
mesmos autores, muito provável que a etapa determinadora da 
velocidade de reação seja sua formação, monomolecular, e não 
um ataque nucleofílico pela água no ácido conjugado.

Ainda segundo eles, se o oxigênio do anel furanose foi
protonado, como no caso aqui considerado, somente um mecanismo 
monomolecular seria aceitável, visto que a colisão bimolecular 
de tal ácido conjugado não resulta na ruptura da ligação gli­

cosídica, pois neste caso o mesmo não se encontra ativado ^
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FIGURA 10 - Mecanismo de hidrólise da sacarose segundo SZEJTLI 
et alii <119>.
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Igualmente, por GREEN em 1967 e PARKER, , cita­
dos por KROL , a etapa mais lenta da reação se consti­
tui na decomposição do complexo de transição oriundo da asso­
ciação do íon H+ com a molécula de sacarose. Desta forma, to­
dos os autores acima referidos concordam com o mecanismo mono- 
molecular de substituição nucleofílica para a hidrólise da sa­
carose (1978).

Em soluções concentradas, esta se desenvolve juntamen­
te com numerosas reações secundárias resultantes da interação 
entre substratos e produtos de reação .

2.5.2 Constante de Velocidade

Ao que tudo indica, grande é a discordância quanto à
- - ( 1 3 2 )velocidade de hidrólise da sacarose em meio homogeneo

- - (128)pelo menos até a divulgação do trabalho de VUKOV ,dentre ou­
tros pontos, visto que o tipo de ácido empregado influi na ve­
locidade de reação ,isto devido a diferenças em sua dissocia­
ção. Assumindo um poder inversor de 100 ao HC1, tem-se 53,6 ao 
H2SO4 e 6,21 ao H^PO^ , Este parâmetro de difícil análise^definido
como a razão entre a constante de velocidade com o ácido consi-

(87)derado e a constante de velocidade com o HClxlOO a 25QC .
A velocidade de inversão, por sua vez, é altamente in­

fluenciada pela temperatura. Dentre as correlações existentes,
a fórmula de ANDERSON relaciona a constante de velocidade de

- (94)hidrólise homogenea com pH a 20QC : pH + 2,36 = log-^^k .
Para soluções diluídas da sacarose (0,01 M) a serem

hidrolisadas por HC1 (0,00965 N), HEIDT e PURVES^1) fornecem a 
seguinte expressão para a determinação da constante de veloci­
dade.
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(91)



85
log1Q k = 14,695 - 5620/T

onde :
k = constante de velocidade de primeira ordem (min-'*')
T = temperatura absoluta (QK) ^1)

(33) -DEVILLERS & LOILIER fornecem outra expressão,imputada
a ANDERSON, para a hidrólise por HC1 a 20QC em concentrações
superiores a 40 g de sacarose/100 ml .

log p' = 18,68 - pH + log 6  - — 5580
T

onde:
p' = % de açúcar hidrolisado 
0 = tempo em min 
T = temperatura absoluta

HAMMETT & P A U L e s t u d a r a m  a hidrólise da sacarose em 
soluções aquosas de ácidos inorgânicos fortes e determinaram 
que a relação entre o logaritmo da constante de velocidade e 
da concentração do ácido empregado é linear a uma dada tempe­
ratura constante para qualquer ácido exceto o tricloro-
acético , o que foi posteriormente também citado por SZEJTLI et alii.

(128) - VUKOV por meio de seus próprios estudos e trabalhos

experimentais desenvolvidos por outros autores encontrou a
- (128) equaçao :

log1Qka = 16,91 + log1Q (d-c') - 5670 - pH

onde:
ka = constante de velocidade a uma dada concentração e 

pH, devido aos íons H+ (min )̂



d = densidade da solução (g/ml) 
c'= concentração da sacarose (g/ml) 

d-c = concentração inicial de água 
T = temperatura absoluta QK
Validade: 0 < c <.0,69 g/ml de solução (55° Brix)

20 < t < 130QC
1,0 < pH <T 7,4 (128)

Ainda que em solução aquosa, a hidrólise catalisada
por eletrólitos pode ser calculada como a soma das velocida-

 ̂  ̂ (128) des devido à catálise por H , OH e íons salinos .
Desta forma, a constante de velocidade é proporcional

â atividade do íon H+ , concentração da sacarose, temperatura,
bem como do efeito catalítico exercido na reação por íons hi-
droxila e sais em meio neutro ou alcalino .

(13) -BATES et alii igualmente comentam que na catalise por

ácidos em soluções diluídas, tal constante apresenta alguma 
variação em função da concentração de açúcar, bem como propor­
cionalmente à atividade do ácido usado.

(91) ~PARKER determinou a equaçao:

log1()ko = 15.300 - -1IÜL. - pH + log1Q (C 0 - Csac>
T 2

onde: C„ Q  Q x densidade
2 1,8

C =  Q Brix x densidade
stXC 34,2
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SZEJTLI estudaram o mecanismo da hidrólise áci­
da sacarose. Determinaram que em soluções diluídas de carbohi-



drato (2%), na faixa de concentração de 0,001 a 1,0 N de HC1,
a constante de velocidade é dada pela equação:

log10 k = 1,038 pH + 16,754 - 0,4343 . --- 25541____
1,987 . T

onde:
pH = 0,091 - 0,973 . log10 HC1 se HC1 < 0,2 N

pH = -0,058 - 1,170 . log1{) HC1 se 0,2 N < HC1 < 1 , 2  N

Esta fórmula,no entanto, não concorda com os dados for­
necidos pelo próprio autor. Por exemplo, a 60QC e em solução

,  _3  _ i0,106N de HC1 ter-se-a pH = 1,039 e k = 69 . 10 min . Por
sua vez, seus dados experimentais tabelados estão em boa con-

» - (128) cordancia com a expressão de VUKOV . A Tabela 8 traz alguns
exemplos.

Como complementação, nas comparações efetuadas recen­
temente por W A R D ^ " ^  e BUCHANAN et alii , de constantes
de velocidade obtidas por diversos autores sob mesmas condi­
ções, mas pelo emprego de métodos analíticos diferentes, ou 
mesmo pelo uso de até três métodos por um mesmo autor, obser­
va-se que tais constantes apresentam variações consideráveis 
em termos dos valores encontrados.
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Tabela 8 - Comparação entre as constantes de velocidade experimentais e aquelas oriundas da cor-
1 - J TTTTwvtr (119 r 129)relaçao de VUKOV

Dens. da
solução
g/ml

Concentr. da
sacarose
g/ml

Concentr.
g/100g

Temperatura 
o K

Concentr. 
de ácido pH

kxlO3 
min  ̂
exper(*)

kxlO3 
min  ̂
VUKOV

1,006015 0,02012 2 333,15 0,00106N 2,986 0,61 0,79
1,006015 0,02012 2 333,15 0,0106N 2,011 7,20 7,40
1,006015 0,02012 2 333,15 0,106N 1,040 68,90 69,90
1,006015 0,02012 2 323,15 0,00106N 2,986 0,196 0,24
1,006015 0,02012 2 323,15 0,0106N 2,011 2,20 2,20

1,006015 0,02012 2 323,15 0,106N 1,040 22,60 20,80

(*) = Valores Médios

00
00



2.5.3 Energia de Ativação

A hidrólise de sacarose foi, até pouco tempo, citada
freqüentemente como um dos clássicos exemplos de uma reação
química com uma energia de ativação dependente da temperatura 
(135)

Esta tendência se estabeleceu a partir dos estudos de 
Í24 135)MOELWYN-HUGUES (1934) ' ' ’ e foi reforçada pelas de LEI-

(74) -NINGER e KILPATRICK (1938) v/*'. Estes últimos, confirmaram o
trabalho anterior, determinando que para a inversão da sacaro­
se, observa-se um decréscimo da energia de ativação com o au­
mento da temperatura de reação .

(51) -Neste mesmo ano, HEIDT & PURVES v ' acompanharam a hidró­

lise ácida de soluções diluídas de sacarose por meios quími­
cos, determinando a concentração de açúcares redutores nas 
amostras, por meio de reagente alcalino cuproso. Consideraram 
tal técnica mais precisa do que as polarimétricas, dilatométri- 
cas e calorimétricas, por não ser necessária qualquer conside­
ração quanto à mutarrotação dos açúcares redutores presentes. 
Por este meio, determinaram uma energia de ativação constante 
entre 30 e 60QC . •

Uma polêmica parece ter se formado até ao menos 1983.

BUCHANAN et alii rederteminaram as velocidades de hi­
drólise de soluções com 0,0585 M de sacarose por meio de 
0,57 M de HCl entre 10 e 403C, reproduzindo assim, com exa­
tidão, estudos cinéticos anteriormente efetuados. Se valeram 
de polarimetria como um método físico para o acompanhamento 
da reação, enquanto simultaneamente analisaram as amostras 
por cromatografia líquida para o desaparecimento de sacarose 
e por cromatograf ia gás-liquido com respeito ao surgimento de
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D-glucose. Pelo emprego de métodos estatísticos, confirmam que 
a energia de ativação para a sacarose segue a equação de 
Arrhenius e não varia com a temperatura na faixa de 10 a 40QC 
(0,0585M de sacarose, 0,57 M de HC1) e possivelmente ao me­
nos, na de 0 a 60OC. Salientam ser essencial que todos os ex­
perimentos sejam feitos em concentrações constantes de saca­
rose, do mesmo ácido catalisador, do eletrólito, bem como que 
a temperatura seja precisamente conhecida e controlada, e o 
método analítico confiável .

(134 135) -WARD ' pelo emprego de um metodo mais elaborado,
o de BLANDAMER, para análise da dependência da entalpia de 
ativação com a temperatura e analisando os resultados obtidos 
pelos autores já anteriormente citados, concluiuf ou me­
lhor, confirmou que a entalpia de ativação não é dependente 
da temperatura para a reação homogênea de hidrólise da sacaro­
se. Para tal, empregou método estatístico de análise (1985).

Quanto aos valores numéricos em soluções diluídas, 
SIZER reporta 26,0 Kcal/mol (108' 11:L) ; HEIDT e PURVES
25,7 í 0,05 Kcal/mol (51); LAMBLE e LEWIS 25,8 Kcal/mol (51); 
MOELWYN-HUGHES 25,83 Kcal/mol (51); MARIANI 20,6 Kcal/mol com 
HC1 (79).

SCHOEBEL  ̂  ̂ ou para hidrólise homogênea
de soluções saturadas entre 25 e 38,55C a energia de ativação 
entre 26,3 e 26,6 Kcal/mol, ligeiramente acima do encontrado 
para soluções diluídas .
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BUCHANAN et alii recalcularam as energias de ativação 
obtidas por uma série de pesquisadores. Segundo eles, para: 
MOELWYN-HUGUES (0,2 M HC1, 5% sacarose), 24,9 Kcal/mol; LEI- 
NINGER e KILPATRICK (0,2 M HC1), 25,97 Kcal/mol; (0,57 M HC1), 
25,81 Kcal/mol; HEIDT e PURVES (0,01 M HC1), 25,99 Kcal/mol; 
(0,57 M HC1), 25,94 Kcal/mol. Com respeito ao seu próprio con­
junto de dados experimentais (0,0585 M sacarose; 0,57 M HC1;
10 a 40QC), determinaram energias de ativação de 25,71; 25,76 e 
25,71 Kcal/mol conforme o método analítico empregado de pola- 
rimetria, HPLC, GLC. O valor médio da energia de ativação da 
reação desenvolvida sob mesmas condições e levantado pelo uso 
de seus dados experimentais juntamente com os de LEININGER e 
KILPATRICK foi de 25,79 ± 0,096 Kcal/mol.

Muitos outros exemplos poderiam ser coletados da lite- 
(128)ratura. VUKOV , por meio de estudos estatísticos e por consulta 

aos diferentes valores encontrados na mesma, determinou que a 
energia de ativação para a catálise homogênea da sacarose é de

E = 25,92 í 0,74 Kcal/mol,

confirmando sua independência com a temperatura, já em data 
anterior a dos estudos de BUCHANAN ̂ ^ e  WARD . As diferen­
ças encontradas foram devidas ao erro experimental .

SZEJTLI et a l i i ^ ^  ̂ confirmaram tal valor médio para a 
energia de ativação na catálise homogênea, no entanto, teste­
munharam sua variação com a concentração do eletrólito e a 
concentração de solução de sacarose catalisada.

As entalpias de ativação, pela análise de WARD^1^^, obt_i 
das a partir dos experimentos efetuados por outros pesquisa­
dores , igualmente confirmam a determinada por
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VÜKOV.

Segundo P A R K ER*^, a energia livre de ativação é indepen­
dente da temperatura, pH, constante dielétrica e viscosidade 
da solução .

Como complementação, de acordo com MARIANI^^, os valores 
da energia de ativação da hidrólise enzimática por invertase 
ou outra enzima, estão entre 11,5 a 13,0 Kcal/mol.

2.5.4 Influências Diversas

Em meio alcalino, a hidrólise é um processo lento e os 
produtos da hidrólise degradam-se rapidamente em ácidos e 
substâncias corantes. A hidrólise permanece sendo a reação 
primária da degradação, isto é, somente após a hidrólise é que 
se iniciam as reações de decomposição.

Apesar das dificuldades experimentais a energia de 
ativação entre 90 e 120QC, foi determinada como E = 24,4 - 1,7 
Kcal/mol. Neste caso também a constante de velocidade é função 
da concentração.

A equação a seguir permite obter-se a constante de ve­
locidade da hidrólise catalisada por íons OH , estando basea-

(128)da em experimentos de VUKOV eoutros quatro pesquisadores: 

log10 kb = 1 0 '39 + lo9io (d~c) " 5340---  0,30p(OH)

onde:
k, = constante de velocidade (min devida aos íons OH b
T = temperatura em ©K, entre 90 e 120QC 

p(OH) = valor do p(OH), entre 1 e 4,5

O fato que sais neutros tais como o cloreto de potás­
sio promovem a ação catalítica dos ácidos, é conhecido como
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efeito salino, no campo da catálise homogênea .
EULER já havia demonstrado (1900) que a adição de sal 

neutro (KC1) em solução de HC1 acelera a reação e que a cons­
tante de velocidade é função linear da concentração de KC1 
presente. Conforme citado por MARIANI .

AMBLER e BYALL demonstraram que sais como NaCl,
MgSO^, CaCl2 aceleram a inversão. WECKEL mais recentemente 
comprovou o mesmo efeito para outros,tais como FeCl^ e AlCl^* 
Os sais de alumínio seriam os mais reativos dentre os testa­
dos, ambos citados por MEEKER .

WOOTON comprovou que a variação do logaritmo da cons­
tante de velocidade e o logaritmo da concentração do fosfato

^ ^ (128) dissódico é igualmente linear, de acordo com VUKOV .
W O E R M A N N n á  hidrólise homogênea da solução de saca 

rose com misturas de KC1 e HC1 em concentração total igual a 
1 mol/1, encontrou um desvio sempre inferior a 15% entre os 
dados experimentais e os obtidos pela expressão

Kk = K' (1 - JSKC1)

onde:

JS^-. = fração molar de KC1 na mistura KC1
K' = constante de velocidade para hidrólise com HC1
K, = constante de velocidade para hidrólise com HC1Jv

tendo KC1 na solução.

O efeito catalítico de diversos sais é muito diferente
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De acordo com pesquisas citadas por VUKOV,*128 ,̂ em ordem de maior 
para menor ação catalítica,tem-se fosfato dissódico - lactato 
de cálcio - KC1 - Glutamato de sódio. Na faixa de pH 6 - 8 a 
ação catalítica é independente do pH.

A energia de ativação da reação catalisada pelo KC1 
na faixa de 90 a 107QC é E = 24,0 ± 3,1 Kcal/mol.
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2.6 REAÇÕES SECUNDARIAS

Uma série de reações de escurecimento de soluções açu­
caradas podem ser observadas quando estas entram em contato
com reagentes tais como bases, ácidos inorgânicos, fenõis e

- (2 2 ) - - outros produtos orgânicos , e, ainda por açao microbiolo-
gica e térmica. O conhecimento das condições nas quais tais 
reações se processam, auxilia na análise dos resultados da hi­
drólise da sacarose.

2.6.1 Por Ação Microbiana

A degradação de açúcares cristalizados pode ocorrer 
por ação microbiana, superficial, graças à umidade aderida ao 
cristal. Assim, sob tais condições, a sacarose pode ser, por 
exemplo, lentamente dissolvida e invertida.

No caso de soluções, o efeito microbiano enzimático é 
muito mais pronunciado, podendo ser grandemente minimizado por 
armazenamento a frio, visto que a preservação das amostras por 
esterilização térmica poderia ocasionar variações indesejáveis 
em suas propriedades químicas e mesmo físicas. O acetato de 
chumbo neutro é um preservativo químico microbiano para solu­
ções a serem estudadas por via polarimétrica, mesmo na determi-

- * - j 4. (22)naçao de açucares redutores .



DYMOND determinou que o caldo de cana pode ser preser­
vado por muitos dias da deterioração, por rápido resfriamento 
a - 30C ou menos; no entanto, recomenda que as amostras sejam
analisadas imediatamente após aquecimento , como citado por BROWNE 

(2 2 )e ZERBAN
2.6.2 Em Meio Alcalino

(91) _ ^Segundo PARKER , quanto a sacarose, é possível mostrar­
-se que nem D-glucose ou D-frutose são formados mesmo transi­
entemente ao longo de sua decomposição, catalisada por íons 
hidroxila, citando duas provas químicas para justificar tal 
afirmação. Nestas condições, os produtos apresentam caracte­
rísticas ácidas . Tal afirmação discorda de uma das consi­
derações de VUKOV (128) ̂  j- citada.

0 pH onde a decomposição da sacarose é mínima, está ao 
redor de 8,4. A 80QC e em pH de 11,3, a velocidade de decompo-

(91)siçao e de 2,67 g/mol min = 0,47 %/h .
Em 1895, LOBRY DE BRUYN e ALBERTA VAN ECKENSTEIN ob­

servaram que soluções fracamente alcalinas de D-glucose, con­
tinham após algum tempo D-manose e D-frutose em equilíbrio, 
isto porque tal açúcar contém um grupo carbonila adjacente a 
um carbono portador de hidrogênio o que permite sua enoliza- 
ção , como demonstrado pela Figura 11. Tal ttabalho, por mo­
tivos históricos é freqüentemente citado, como por R E U S C H ^ ^ ^  

e outros.
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FIGURA 11 - Interconversão de D-glucose, D-manose e D-frutose 
em meio alcalino .
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As hexoses, particularmente os açúcares invertidos, em 
meio alcalino e especialmente a quente, escurecem de forma mar­
cante. Este fato já pode ser observado em pH acima de 6,5. De­
compõem-se em diversas substâncias tais como: ácidos lático, 
acético, fõrmico, D-manose, glutose, metilglioxal, acetal, ace­
tona, anidrido 1 ,2-frutopiranosídico, produtos de polimerização



e outros materiais corantes. A concentração e composição da 
mistura oriunda da degradação depende da temperatura e pH do 
meio 1311 .
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2.6.3 Por Ação da Temperatura

A sacarose quando aquecida principalmente acima de sua 
temperatura de fusão, gera produtos de decomposição solúveis 
em água, acompanhados de diferentes derivados do furfural, al­
deído e acroleína. A decomposição térmica da sacarose é favo-

(53)recida em meio alcalino .
A levulose cristalizada é extremamente sensível, degra­

dando-se quando submetida à temperatura igual ou superior a 
80QC.

Em solução, por sua vez, a dextrose é relativamente
estável enquanto que a D-frutose inicia a degradar-se a 50©C 
(22, 53)

Ao produto escuro formado pelo aquecimento de açúcares, 
com ou sem a presença de água e catalisadores ácidos ou bási­
cos, dá-se o nome de caramelo, cuja estrutura e reações de

~ - (17)formaçao nao se encontram ainda perfeitamente definidas .
Na Tabela 9 estão relacionados alguns dos produtos encontrados
no caramelo bem como suas características organolépticas.



98
Tabela 9 - Cheiro e gosto

(17)caramelo.
de produtos isolados na formação de

Composto Cheiro Gosto

Aldeído fórmico Ardido -

Acido fórmico Ardido Acido
Acido acético Pungente Acido
Aldeído glicõlico - Doce
Glioxal Pungente Doce
Diacetila Manteiga -
Furano Etéreo -

Hidroximetilfurfurai - Amargo
Isomaltol Queimado Azedo
Maltol Frutas Doce

Caramelo Amargo
Adoçado

2-Furaldeído Pão (diluído) Doce

Por sua importância nas indústrias de alimentos,cite- 
-se ainda a reação de açúcares redutores com aminoácidos, co­
nhecida por reação de Maillard, que pode ser seguida pela cha­
mada degradação de Strecker, cujo o mecanismo é complexo e 
pouco conhecido e que permite a obtenção de diferentes produ­
tos finais, responsáveis pela formação de cor, aroma e sabor

- , . (17)de uma série de produtos alimentícios .

2.6.4 Em Meio Acido

Para o presente estudo, as reações secundárias que me­
recem maior atenção são aquelas que se desenvolvem pela ação 
de substâncias de caráter ácido.



CANTOR, SINGH e DEAN em 1948 demonstraram que a razão 
primária para o desenvolvimento de coloração em soluções puras 
de açúcar sob condições ácidas é devida à formação e polime- 
rização do hidroximetilfurfurai, conforme citado por MEEKER .

Os açúcares quando aquecidos em soluções ácidas mesmo 
diluídas sofrem desidratação por um mecanismo que envolve eno- 
lização e eliminação alílica ( fò - eliminação) com formação de 
um furaldeido como produto final. A Figura 12 ilustra o meca­
nismo de conversão da D-glucose em 5 - hidroximetilfurfural^

A 3 desoxi-hexosulose formada sofre nova enolização 
seguida de eliminação alílica com formação de uma glucosulose- 
na que facilmente cicliza nas posições 2 e 5. Nova enolização 
e. fò - eliminação resulta facilmente no hidroximetilfurfural. . 
Tal composto sofre posterior decomposição com formação de áci­
do levulínico e outros .

2.6 .4.1 Considerações quanto à reatividade dos reagentes
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As cetoses, são muito mais facilmente decompostas
. - í 2 2)por sais e acidos do que as aldoses .

A reatividade muito maior da D-frutose em relação à 
D-glucose é explicada pela maior presença de D-frutose ací- 
clica no equilíbrio de mutarrotação ^ ^ 6 ).

(6 6)Assim, na análise dos resultados do estudo de KROL 
quanto às reações de decomposição de açúcares, e nas suas con­
dições de trabalho (60%, 60QC, pH = 1,3),nota-se uma proporção
aproximada de degradação de duas moléculas de D-frutose para 
cada molécula de D-glucose. Os produtos secundários foram 
principalmente oriundos da condensação da levulose.



FIGURA 12
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ERMOLAEVA e SAPRONOVA ^^determinaram que em alta tem­
peratura e baixo pH (1200, 1,4), a geração de 5-hidroximetil- 
furfural a partir da D-frutose é de 10 a 15 vezes maior do que 
a partir da D-glucose, sendo que a formação do açúcar invertido 
proporciona o surgimento desta última substância no xarope. Por 
sua vez, ERMOLAEVA e GALBAN ^ 8)obtiveram uma relação de D-fru- 
tose: D-glucose de 45:55 quando da completa hidrólise da saca­
rose em pH 3,0.

2.6 .4.2 Influência do pH

MATTHEWS e JACKSON, segundo SCHNEIDER (107), determina­
ram a máxima estabilidade de soluções de D-frutose pura num pH 
em torno de 3,3. A Tabela 10 ilustra a afirmação.

MCDONALD, segundo SCHNEIDER ^ ® 7^, determinou a máxima 
estabilidade de soluções de dextrose em pH aproximadamente 
igual a 4,0.

BRAVERMAN, segundo SCHNEIDER (107), relacionou o pH com 
o aumento da velocidade das reações de escurecimento de soluções 
açucaradas, sendo o pH 3-4 o ótimo para tais reações. O escure­
cimento se correlacionaria com o surgimento do 5- (hidroximetil) 
-2-furaldeído. Como já mencionado, a quantidade formada de 
5-hidroximetilfurfurai depende do pH da solução.

(39)Nos experimentos de ERMOLAEVA e SAPRONOVA com solu­
ções de D-frutose, em pH 3-5, pouco do HMF é formado. Acima de 
pH 5 a formação cresce suavemente, enquanto que abaixo de pH
2,5 a concentração da substância cresce quase linearmente com o 
decréscimo do pH.

Para o açúcar invertido, leve coloração usualmente pre-
(87)valece abaixo de pH 4,2 .
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O aumento de concentração de ácido na catálise homogê­
nea aumenta a velocidade de degradação da sacarose e assim, 
diminui os teores de D-glucose e D-frutose em solução 
Ãcidos orgânicos favorecem a obtenção de soluções mais puras, 
enquanto ácidos inorgânicos realizam a hidrólise de modo mais 
rápido, com maior decomposição do material ^ ^ 1).

A formação de produtos corantes no xarope hidrolisado 
é igualmente influenciada pelo teor de impurezas do açúcar em­
pregado tais como sais e compostos à base de nitrogênio
(83)
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Tabela 10 - Tempo necessário para a decomposição de 1 % do total
de D-frutose em solução aquosa
' . (107) temperatura

em função do pH e

nU TEMPERATURA
pH

20QC 50QC 60QC 70OC 80QC

3 24a 85d 520h 141h 43h
4 20a 75d 480h 138h 42h
5 8a 31d 200h 56h 17h
6 1,9a 165h 44h 12h 225m
7 132d 30h 7, 6h 126m 38m
9 83h 42m lOm 2,7m 0, 3m

Onde: a = anos
d = dias 
h = horas
m = minutos

2. 6 .4.3 Influência da temperatura

SUGISAWA, segundo SHAW et alii , identificou vá­
rios ácidos e ésteres oriundos do aquecimento de soluções de 
D-glucose acidificadas.



Da mesma forma, a D-frutose em solução, na presença de HC1,
- (13)apresenta pequena decomposição mesmo a 30QC .

No aquecimento de soluções açucaradas com ácidos inor­
gânicos ocorre a formação, de acordo com as condições de ope­
ração, de substâncias insolúveis de alta porcentagem em carbo­
no (62 a 67%) além de produtos solúveis ou voláteis,tais como
- ( 22 )acidos e outros produtos de alta rotação específica ' . Es­
pecificamente no caso de inversão, MOELWYN-HUGHES determinou que a
reação homogênea de soluções a 5% de sacarose começam a perder 
sua característica de primeira ordem em pequena extensão acima 
de 50QC, devido à decomposição secundária da frutose produzida 
na reação de inversão, citado por LIFSCHUTZ & DRANOFF ̂ ®^,e outros.

O aumento da temperatura aumenta a velocidade de de­
composição do açúcar invertido (20a ) e afeta a relação de 
D-frutose e D-glucose no xarope obtido .

Em síntese, a temperaturas elevadas, o açúcar decom­
põe-se enquanto que em temperaturas mais baixas, a inversão é 
lenta (131>.

SIEGERS e MARTINOLA j t e s t a n d o  uma resina macroreticu- 
lar com 5% DVB e capacidade total de troca de 1,1 meq/ml, numa 
operação em leito fixo (60Q Brix, T  = 24 min) constataram um 
aumento exponencial da concentração de HMF em função da tem­
peratura de operação. A 70QC obtiveram concentração aproximada 
de 3,5 g HMF// de solução, enquanto que a 50SC os teores 
estiveram em torno de 0,3 g HMF// .

Tais autores não forneceram os nomes comerciais das 
resinas por eles estudadas.
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2.6 .4.4 Influência da concentração da solução

VAN DAM et a l i i r e a l i z a r a m  um interessante estudo 
quanto às reações de decomposição de D-glucose e D-frutose, 
visando principalmente a formação de 5-hidroximetil-2-furan- 
carboxaldeído (5-hidroximetil-2-furfurai,HMF; ou ainda 5-hi- 
droximetil-2-furaldeído), comprovando que um aumento da con­
centração dos reagentes intensifica a degradação.

Para os açúcares invertidos como um todo, quando obti­
dos sob condições suaves de hidrólise a partir de soluções di­
luídas de sacarose, ter-se-á virtualmente uma mistura equimo- 
lar de D-frutose e D-glucose. Este fato encontra aplicação em 
vários métodos analíticos. Em soluções concentradas, porém, a 
hidrólise da sacarose ocorre juntamente com numerosas outras 
reações resultantes da interação entre os reagentes e os pro­
dutos de reação. A concentração de tais produtos aumenta com 
o aumento da concentração inicial da solução sujeita à hidró­
lise . Alterações na concentração da solução favorecem a
formação de uma ou outra substância de decomposição 126)^

2.6 .4.5 Substâncias formadas

SHAW et alii preocupados com o escurecimento do suco
de laranja desidratado na estocagem, determinaram qualitativa­
mente produtos de degradação da D-frutose em meio ácido, visto 
que uma das principais matérias primas de tais reações é esta 
mesma cetose. Por acidificação e aquecimento de soluções de 
levulose, identificaram 13 produtos (pH entre 3,5 a 1,0; con­
centração de 35%; 5 h a 100eC). Indicam ainda que a maioria 
das substâncias obtidas podem ser formadas da D-frutose por 
simples combinação de etapas de enolização e desidratação .
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Os derivados de furano formados na decomposição foram: 
5-(hidroximetil)-2-furaldeído; 2-(2-hidroxiacetil) furano (os 
dois principais); ácidos acético, fórmico e levulínico; furfu­
ral, isomaltol; angélica lactona; 5-metil-2-furaldeído e ou- 

(109)
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tros
Segundo VAN DAM et alii^33^, os principais produtos obti-

dos da frutose são: HMF, ácido levulínico e huminas. O aumento 
da concentração favorece a formação de huminas .

Em soluções acidificadas da D-glucose e D-frutose, re­
ações tais como oligomerização e condensação ocorrem mesmo em 
baixas temperaturas. Misturas complicadas dos chamados produ­
tos de reversão (dissacarídios e oligossacarídios) são forma­
dos, bem como dianidrodifrutoses e ainda produtos de reação de 
reversão cruzada entre ambas .

KROL realizou um trabalho analítico interessante pre­
parando três soluções de»respectivamente,D-frutose pura, mis­
tura equimolar de D-frutose e D-glucose e sacarose pura, de 
concentrações próximas a 60% em peso por volume, com pH=l,3 
por HC1, aquecendo-as a 60QC por 30 minutos. Os produtos
de condensação da D-frutose detectados foram: frutopiranosil- 
frutose (o principal), inulobiose, levanobiose e difrutose 
dianidrido. Os da mistura equimolar de D-frutose e D-glucose 
foram: inulobiose (o principal), frutopiranosilfrutose e fru- 
tosil-glucose (este último, um produto de transglicosilação).
A condensação da D-frutose ocorre simultaneamente à inversão 
da sacarose e aumenta de intensidade com o aumento da concen­
tração de D-frutose em solução. Quanto à sacarose, apresentou 
cerca de 50% de conversão, observando-se a presença de fruto- 
sil-glucose (o principal), trissacarídeos (kestoses), frutopi-



ranosilfrutose e inulobiose. Sob tais condições, não se detec­
ta a degradação da D-glucose pura .

Concluiu ainda, que a presença da D-glucose em solução 
exerce um marcante efeito inibidor sobre a condensação da 
D-frutose. Outra conclusão de importância a que chegou KROL, é 
a de que enquanto a D-glucose em solução apresenta alta resis- 
tênciaià reação de degradação, a -D-glucopiranose, consti­
tuinte da molécula de sacarose e liberada pela hidrólise, tor­
na-se significativamente vulnerável â D-frutose. O teor de 
frutosilglucose na solução de sacarose estudada representou 
50% dos produtos de degradação .

À medida que o tempo de hidrólise aumenta, a concen­
tração de dissacarídios aumenta e a de trissacarídios diminui.
A 60©C, 60% de concentração e a partir de 90% de conversão, os 
trissacarídios desaparecem da solução. Para altos graus de 
conversão (medidos polarimetricamente), em torno de 97% ou 
mais, a concentração dos produtos secundários não se altera 
significantemente .

Com a hidrólise completa, a composição da solução ori­
ginariamente com 60% de sacarose e a 60QC (pH=l,3 por HC1) 
contém além de D-glucose e D-frutose, frutosil-glucose, fruto- 
piranosilfrutose, inubiolase e traços de anidridos da frutose.

(Q O M  ^

RAPPetalii analisaram o açúcar invertido comercial, 
bem como outro produzido em laboratório a 90% de conversão. A 
partir destes materiais isolaram 20 substâncias, a maioria 
produtos de desidratação da D-glucose e D-frutose. Os princi­
pais componentes do xarope invertidos detectados foram: hidro-

(9 8a.)ximetilfurfural, 2-hidroxiacetilfurano e 2-furfural . Ou­
tros autores mencionam, igualmente, a presença no hidrolisado
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de ácido fórmico, levunílico, furfurai, metil furfural e hi- 
droximetilfurfural ( 22 ) ^

* (34 40 125)0 mais citado destes produtos secundários ' ' ’

é o tiidroximetilfurfural, que tem aroma de camomila, mancha 
a pele e é usado na síntese de dialdeídos, glicois, ésteres, 
aminoálcoois e ácidos . É uma das substâncias oriundas da
D-glucose e principalmente da D-frutose, pela desidratação em 
solução ácida e em temperatura elevada. Este, por sua vez, re-
hidrata-se em presença de água, resultando em ácidos levulíni-

. (126) co e formico .
Um dos processos de fabricação industrial de hidroxi- 

metilfurfural baseia-se no uso de resina sulfônica macroreti- 
cular a 78QC. Macroreticular de forma a facilitar a saída do 
HMF do interior da estrutura da matriz. A produção de HMF é 
favorecida pela manutenção de baixa concentração de água, o
que é possível pelo uso de solvente orgânico (por exemplo: me­
til - isobutil cetona) ^

ESTEVES et alii na hidrólise homogênea por CC^ de uma

solução a 40% de concentração e 1250C,detectaram após 90 minu­
tos menos de 0,5% de 5-hidroximetil-2-furfural . Este po­
de igualmente ser detectado na inversão a 50% por 0,5 h e a 
80QC pela utilização de ácido cítrico como catalisador. A 90QC 
por meia hora, com 0,75% deste ácido, os teores daquela subs­
tância ainda permanecem abaixo de 21,4 mg/100 g ^ ^ 5 )  ̂ segun­
do JACKSON e SILBEE, e MATHEWS e JACKSON, a 80SC, em pH de 
1,5, a degradação de 1% de D-frutose na solução de açúcar in­
vertido demora mais de 200 minutos, conforme citado por S C H N E I D E R .

KAREL et alii, citado por SCHOEBEL, TANNENBAUM e LABU- 
ZA , deduziram pela concordância dos métodos analí­
ticos, a não ocorrência de reações secundárias no sistema
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da hidrólise homogênea de solução saturada até 90% de inversão
e 380C • Esta informação,por sua vez, discorda com aquela

- - - (2 2) que detecta reações secundarias ja na temperatura de 30QC .

2.6 .4.6 Conseqüências da presença de produtos secundários no 
açúcar invertido

A presença de produtos secundários no açúcar invertido 
industrial, usado como adoçante e como substância energética 
de fins alimentícios, não é de maior importância, segundo KROL 

, De acordo com ele, o valor calórico, por exemplo, e a 
doçura de um dos produtos de condensação da D-frutose, a inu- 
biolose, apresenta propriedades análogas à sacarose ; po­
rém, o sumário do trabalho de USTINNIKOV et alii ^^5) afirma 
a toxicidade do hidroximetilfurfural e sugere a existência de 
limite legal de concentração da referida substância no açúcar 
como sendo de 21,4 mg/100 g de solução (1987).

De qualquer modo, a composição do açúcar invertido 
obtido a partir da solução concentrada de sacarose assume o 
primeiro plano, quando se deseja obter a separação da D-fruto­
se e D-glucose a partir dos produtos de hidrólise. Em tais ca­
sos a reação da D-frutose, após a hidrólise,reduz a quantidade 
a ser separada a partir da solução. Além desta quebra no ren­
dimento, as substâncias oriundas das reações paralelas podem
ter influência negativa na cristalização destes monossacarí-

(6 6)dios a partir do açúcar invertido . Reforçando tal
* (38)posição, ERMOLAEVA e GALBAN ' ’ , comentam que a inver­

são total não é econômica pelo aumento do tempo de hidrólise e 
deterioração da qualidade do açúcar líquido (1938).
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2.7 HIDRÓLISE DA SACAROSE POR RESINAS TROCADORAS DE lONS
109

2.7.1 Ordem de Seção

MARIANI ̂ 78  ̂foi o primeiro a comprovar que a reação perma- . 
nece como de primeira ordem não sendo alterada pela passagem da 
catálise homogênea para heterogênea.

A partir de então, inúmeros autores têm verificado que
a reação segue uma cinética de primeira ordem, tais como' WAD-
MAN, ROHRSCHNEIDER e 0 ’CONNEL e outros (14' 28' 32' 36' 45'’ 49'' 
60, 64, 76, 105, 110, 115)

MURAKAMI e MORI acompanharam a ação de um trocador de
cátions macroreticular Amberxyst 15 em comparação com um ácido,

- (14 88)obtendo a obediência a uma cinética de primeira ordem ' .
Seus trabalhos desenvolveram-se a 50QC, a 20% de concentração
de alimentação e em duas faixas granulométricas distintas (60—
80 e 100-200 USS). A constante de velocidade em ambos os casos
foi igual a 1,13 . 10 3 min citado por BERGHOFER et a l i i ^ 4^ .

/ Q 9 \McGOVERN e DRANOFF observaram o processo de inversão 
da sacarose em trocador de cátion parcialmente desativado por 
cátions de sódio e potássio. Neste caso, também a reação per­
manece como de primeira ordem .

Pode-se afirmar assim, que de forma qualitativa, a 
baixas concentrações e temperaturas, os dados de conversão 
a^ustam-se perfeitamente a tal equação. Independentemente dos 
desajustes a seguir discutidos, quase a totalidade dos autores 
utilizaram estas mesmas equações para a correlação dos seus 
resultados.

WAALE e WATERMAN^  ̂realizaram estudos ^m reatoir descon­
tínuo, com solução a 40% de sacarose entre 70 e 90QC. Na maior



parte dos testes não conseguiram ultrapassar a 90% de conversão, 
mesmo após contato de 100 minutos. O xarope tornou-se amarelo 
claro, denotando decomposição. Sendo assim, os autores consi­
deraram os resultados como de valor aproximado, visto que os 
produtos de decomposição poderiam influir no método analítico 
empregado.

PINDAT operando numa concentração de 20,8 g/100 cm2 de

sacarose em solução, observou desvios na constante de veloci­
dade de reação de primeira ordem já a 35QC. Os valores indica­
dos para tais constantes referem-se â média aritmética dos ob­
tidos ponto a ponto, até níveis de inversão ao redor de 75% .

SAITO et a l i i ^ * ^  encontraram pequenos desvios da re­
ação de primeira ordem operando a 20% de concentração em vá­
rias granulometrias de resina, atribuindo o fato ao transpor­
te de massa extrapartícula .

(99) . _REED e DRANOFF, , trabalhando com soluçoes purificadas 
numa concentração de 15%, concluíram que a reação de inversão 
segue uma cinética de primeira ordem, exceto para volume de 
leito baixo (5 cm3) e altos tempos espaciais; ou seja, é uma 
reação irreversível de pseudo primeira ordem. Os desvios são 
considerados como incluídos na faixa de erro experimental.

TAKEDA e IMURA^^^, em leito fixò, observaram desvios de 
uma reação de primeira ordem a partir de altos graus de inver­
são. O trabalho foi realizado com a resina AMBERLITE IR- 
120 a 30õC com uma concentração de 10% em sacarose da solução.

LIFSHUTZ e.DRANOFF realizaram a inversão de soluções'
concentradas em leito fixo, em temperaturas próximas a 60QC.
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Com 15% em peso de sacarose, obtiveram uma reação de primeira 
ordem, enquanto que a 30%, os desvios começaram a ser obser­
vados com graus de conversão acima de 60%, sendo tal conversão 
menor do que a esperada, caso a reação mantivesse a tendência 
inicialmente constatada. Com uma concentração de alimentação 
de 45%, os desvios começam a caracterizar-se com graus de con­
versão em torno de 40% pelo que se depreende de leitura dos 
gráficos. Os resultados obtidos com volumes de leitos diversos 
se superpõem, demonstrando claramente a inexpressividade de 
qualquer efeito de difusão tipo filme.

Duas seriam as explicações aos fatos acima: degradação 
da D-frutose com conseqüente escurecimento do produto, o que 
interferiria no método analítico empregado pelos autores; ou 
ainda, deposição dos produtos de degradação sobre a resina, 
obstruindo seus poros e reduzindo sua atividade catalítica. De 
qualquer forma, o acima exposto é clara evidência da ocorrência 
de reações secundárias em altas concentrações, as quais tor­
nam-se significativas em altas conversões a altas temperaturas 

. Nos seus estudos empregaram a resina DOWEX 50W-*8.
SATYANARAYANA e VARMA^10^, operando em descontínuo com a 

resina ZEOKARB-225,oferecem dados de conversão na faixa de 40 
a 90QC, para uma concentração de alimentação de 100 g de saca­
rose/litro. A partir de 60©C inclusive, são evidentes os des­
vios de uma reação de primeira ordem, fato que foi desprezado 
pelos autores do trabalho .

DE ALMEIDA e GLASSER^^^não perceberam alterações da or­
dem de reação, ao que tudo indica, por operarem a 50QC e nunca 
ultrapassando 80% de inversão. O método de análise empregado, 
como usual, foi o polarimétrico.
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BERGHOFER et alii , operando numa faixa de concentração 
de 30 a 50% em peso, detectaram grandes desvios da cinética de 
primeira ordem, sendo os únicos a valerem-se de métodos esta­
tísticos, dentre os autores estudados, para a correlação dos 
resultados obtidos. A causa de tais desvios é considerada de­
vida à decomposição da D-frutose. Este efeito sobre o método 
analítico empregado por quase a totalidade dos investigadores, 
indicaria um grau de inversão menor que o real. Para confirmar 
tal consideração, os mesmos autores realizaram alguns experi­
mentos empregando o método analítico polarimétrico, paralelo 
a outro polarimétrico-enzimáticoé- O grau de inversão obtido 
por ambos os métodos foi equivalente, diferindo apenas em altos 
tempos espaciais. No entanto, de acordo com os autores, a mar­
gem de erro intrínseca dos métodos é igualmente mais signifi­
cativa para tais valores. De acordo com este estudo, BERGHOFER 
et alii concluíram que a D-frutose e a D-glucose decompõem-se 
em idênticas proporções, isto é, permanecem em iguais quanti­
dades mesmo após certo grau de decomposição ao longo da inver­
são. Contradizem assim, as opiniões de que a D-frutose se de­
compõe em maior grau na inversão por catálise ácida. A resina 
utilizada no estudo foi a LEWATIT SC 104 H. BERGHOFER et alii 

consideram-se os primeiros a estudar tal degradação.

A ROHM e HASS por meio de um de seus boletins
técnicos, fornece dados de hidrólise de solução a 500 Brix a 50oc. 
Calculando-se por meio de tais informações a constante de velo­
cidade correspondente a uma equação de primeira ordem, obser­
va-se sua contínua redução â medida que o grau de inversão 
aumenta. Este desvio como resposta a uma cinética de primeira 
ordem torna-se mais significativo a partir de 60% de conversão,
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sob as condições já mencionadas.
Recentemente, IHM e OH reempregaram um modelo cinético 

de primeira ordem. Ao que tudo indica,operaram com graus de in­
versão inferiores a 50% e com soluções reagentes não concen­
tradas .

2.7.2 Efeito da Concentração de Sacarose sobre a Constante de 
Velocidade da Reação de Primeira Ordem

(18)BODAMER e KUNIN , em seus trabalhos, foram os pri­
meiros a observar uma tendência não qualificada de aumento da velo-
oidade de inversão com o aumento da concehtração de sacarose.

(94)A pesquisadora PINDAT , por sua vez, observa que a 
velocidade de hidrólise cresce com a concentração de açúcar, 
mantendo-se as demais condições constantes. Verifica ainda,que 
a constante de velocidade mostrou-se como uma função linear da 
concentração inicial da sacarose.

Pelo trabalho em concentração de,respectivamente,20,8;
39.2 e 56,6 g/100 cm3 de solução em reator descontínuo, as
constantes de velocidade a 20QC com o emprego da resina PERMU-

-4 . -1TITE 50 foram de, respectivamente,3,59> 5,6 e 7,48 . 10 min 
. Tais valores correspondem âs médias das diversas cons­

tantes experimentalmente determinadas.
(14)ROHRSCHNEIDER, mencionado por BERGHOFER ' ' , estu­

dou a reação com LEWATIT S-100 em reator descontínuo e a 
50,58QC numa faixa de concentrações iniciais de solução de 5 a 
30%. Diretamente relacionado a esta variação, observou-se um 
aumento de até seis vezes na constante de velocidade de reação
obtida em reator descontínuo. Graças à indicação de PIN-

(94) ,DAT e por analise das constantes obtidas por ROHRSCHNEIDER,
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pode-se observar a linearidade praticamente perfeita entre 
concentração e constante de velocidade de primeira ordem.

STEINBACH, GRUNERT e TAUFEL ^mantiveram a temperatura 
de operação constante em 70OC, variando a concentração de so­
lução no reator descontínuo de 5 a 20%. Com isto a constante

(14)de velocidade aumentou em cerca de 20% . Novamente a
dependência entre as duas variáveis foi linear, quando anali­
sada pelo autor do presente estudo.

BOSE e MUKHERJI ̂ ^trabalhando em soluções na faixa de 20 
a 600 Brix em reator descontínuo, observaram da mesma forma, a 
dependência da constante de velocidade de uma equação de ciné­
tica de primeira ordem com a concentração da solução.

LIFSHÜTZ e DRANOFF ^ ®  ̂ demonstraram que a constante de ve­
locidade é tanto maior, quanto maior a concentração da solução 
alimentada. Isto é devido, segundo eles, indiscutivelmente ao 
aumento do coeficiente de sorção da sacarose na resina com o 
aumento da concentração e ainda ao aumento da constante de ve­
locidade homogênea de inversão com este mesmo fator . Me­
lhor dizendo, ao aumento da velocidade da etapa reativa pro­
priamente dita. Desta feita, a dependência entre os dois parâ­
metros não se mostrou linear. A catálise,no caso, desenrola-se 
em reator de leito fixo.

SATYANARAYANA e VARMA (106'demonstraram que a velocidade de 
reação aumenta com o aumento de concentração inicial de saca­
rose no reator numa faixa de 5 a 50%. Tal aumento seria devido 
ao fato que o sistema obedeceria uma cinética de pseudo pri­
meira ordem, graças à alta concentração de água na solução.
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Por sua vez, pelo estudo do trabalho de BERGHOFER et
(15) _ _alii, pode-se concluir que na faixa de concentração de solução 

entre 30 e 45%, observa-se um aumento na velocidade de reação 
de cerca de 1,3 a 1,6 vezes, respectivamente,nas temperaturas 
de 30 a 40QC .

Mais recentemente, SIEGERS e MARTINOLA ^observaram um
aumento da constante de velocidade com o aumento de concentra­
ção da solução entre 30 e 500 Brix, embora tal aumento cessas­
se entre 50 e 60o Brix. Tal aumento sobre a constante de velo­
cidade de primeira ordem foi de cerca de 30%. A resina testada 
neste caso foi uma macroreticular com 5% de DVB sob condições 
de operação contínua a 40OC, ^ = 2 4  min, Dp = 0,65 mm.

Do acima exposto, pode-se afirmar com segurança que o 
aumento da concentração da solução reflete-se igualmente no 
aumento em alguma extensão, dos valores das constantes de ve­
locidade de reação.

2.7.3 Energia de Ativação

MARIANI *78*no seu trabalho com AMBERLITE IR-110 em des­
contínuo, comprovou alteração das constantes de velocidade e 
energia de ativação em duas diferentes concentrações de saca­
rose. A solução mais concentrada mostrou maior energia de ati­
vação. 0 autor, no entanto, não enfatizou o resultado, citan­
do-o, ao contrário, em nota de rodapé.

Os valores determinados para a catálise homogênea fo­
ram algo baixos ( ~  22Kcal/mol) enquanto que para a heterogê-

(78) .nea estiveram ao redor de 19 Kcal/moi . Tal energia,
19,44 Kcal/moi, permaneceu praticamente invariável com a gra-

(79)nulometria do material testado .
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(18) - - BODAMER e KUNIN observaram a não influência da porosi­
dade da resina sobre a energia de ativação, responsabilizando 
tal fato, à magnitude dos erros experimentais que mascarariam 
quaisquer efeitos que pudessem existir bem como à ocorrência 
simultânea de catálise homogênea extrapartículas, em alguma ex­
tensão. Em outro ponto, concluíram que a energia de ativação 
para reação heterogênea é menor que a necessária para a reação 
homogênea. A explicação de tal redução pode ser devida conjun­
tamente a três pontos: 1 ) visto que a difusão intrapartícula é 
a etapa dominante, a energia de ativação pode meramente refle­
tir a energia de ativação do processo difusivo. 2) A concen­
tração de ácido na matriz é muitas vezes maior que a das solu­
ções na catálise homogênea. 3) Um complexo de adsorção pode 
estar envolvido na reação heterogênea.

FODOR e HAJÓS ̂ ^estudaram a resina WOFATIT K moída com 
diâmetro máximo de 0,2 mm operando em descontínuo a 20% e 1% 
de concentração de catalisador. As energias de ativação mos­
traram-se sempre inferiores às calculadas sob mesmas condi­
ções a partir de testes de catálise homogênea. Estas mesmas 
energias de ativação não foram ainda independentes da tempera­
tura crescendo numa primeira fase de 17,4 a 22,4 Kcal/moi e 
decrescendo a cerca de 10,0 Kcal/mol na faixa de temperatura ao 
redor de 95QC .

(94 \ ,PINDAT ,em seu trabalho, determinou uma energia de ati­
vação em torno de 23,9 a 24,7 Kcal/mol e um valor médio de
24,3 Kcal/mol.

(3 6 iEMMERICH e SCHACHTEN ' 'observaram valores ainda menores , 
da ordem de 18,4 Kcal/mol para reação a partir de solução pu­
ríssima de sacarose, na faixa de 20% de concentração em peso
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, (14)por volume .
STEINBACH, GRUNERT e TAÜFEL ̂  ̂ "^encontraram uma diminuição

da energia de ativação com o aumento da temperatura e com o
aumento da concentração do trocador de íons, observando uma
tendência oposta acima de 90QC. Isto é exatamente o oposto ao
observado por FODOR e HAJÕS.

ROHRSCHNEIDER operando entre 25 e 75QC, observou uma
pequena diminuição da energia de ativação com o aumento da

_  _ _  ( 1 4 )concentração da solução, segundo citaçao de BERGHOFER et alii .
(99) . -REED e DRANOFF, determinaram uma energia de ativaçao

de 15,9 Kcal/moi para partículas de 16/20 USS em temperaturas 
de 50, 60 e 70QC, através do uso tradicional do modelo de 
Arrhenius . Os autores argumentaram que a energia de ativação 
observada pode ser considerada como a média aritmética daquela 
necessária à difusão intrapartícula e aquela referente exclu­
sivamente à reação propriamente dita. Determinando experimen­
talmente uma energia de ativação observada de 15,95 Kcal/moi, 
adotaram para a energia de ativação difusa e reativa, respecti­
vamente 3 Kcal/mol e 29 Kcal/mol (correspondente à catálise 
homogênea), confirmando assim, a hipótese de que o processo é 
regido pela difusão intrapartícula.

O 'CONNELL,em seu estudo, determinou energias de ativa­
ção em torno de 18 a 20 Kcal/mol, portanto, um pouco maiores

(76)do que aquelas encontrados por REED e DRANOFF ,que o cita.
(88) ~ * —*MURAKAMI e MORI 'encontraram tanto na catálise’homoge-

nea quanto na heterogênea o valor de E = 23,6 Kcal/mol com o
uso da macroreticular AMBERLYST 15. Observa-se que tal valor é
menor do que aquele normalmente considerado para a reação ho­

- (88) mogenea .
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LIFSHUTZ e DRANOFF ^^determinaram as energias de átiva- 
ção aparentes em temperaturas entre 50 e 70QC para concentra­
ções de 15 a 30%. Neste último caso, as constantes de veloci­
dade foram aquelas determinadas para baixo grau de conversão.
Os dados ajustaram-se bem ao modelo de Arrhenius. A grandeza 
da energia de ativação encontrada corresponde àquela determi­
nada por O'CONNELL para partículas de mesma faixa granulomé-
trica, e é levemente maior do que a encontrada por REED e DRA- 

(991NOFF' para a AMBERLITE IR-120 .As diferenças podem ser devidas,
segundo os autores, inteiramente ao tamanho e tipo de resina
estudada. _ Não encontraram, por sua vez, variações nas
energias de ativação quando obtidas para duas concentrações

(14)diferentes de sacarose e na mesma faixa de temperatura .
SATYANARAYANA e V A R M A ^ ^ ^ ,  em seus experimentos com a resi­

na ZEOKARB - 225, determinaram uma energia de ativação de 
17,76 Kcal/mol.

(49)GILLILAND et alii , determinaram energias de 
ativação empregando a equação usual de Arrhenius. Tal energia 
para partículas de granulometria de 0,04 mm foi idêntica àque­
la devida ã catálise em meio ácido (25 Kcal/mol), visto que 
para tais partículas, a difusão intrapartícula perde signifi­
cado. A energia de ativação para a difusão está, segundo eles, 
usualmente entre 6 e 10 Kcal/mol* O valor predito para a ener­

gia de ativação global, por sua vez, estará entre 15 e 17 Kcal/ 
mol quando o módulo de Thiele for grande. Desta forma a ener­
gia de ativação da reação em função da granulometria deverá 
estar entre 15 e 25 Kcal/mol, que os autores fornecem como 
uma conclusão .

118



BERGHOFER et alii a partir do polinómio obtido pelo
estudo da LEWATIT SC-104 H e para ^  = 3000s~* ( Q =  600 ml/h) 
em duas temperaturas (30 é 40QC) e quatro concentrações, de­
terminaram as energias de ativação a seguir tabeladas.
(Tabela 11)

Tabela 11 - Variação da energia de ativação em função da con­
centração inicial da solução na catálise por 
LEWATIT SC 104-H (15)
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% em peso E (Kcal/mol)

30 17,35
35 16,39
40 14,50
45 13,20

Desta forma, facilmente se observa uma redução da 
energia de ativação global com o aumento da concentração. IHM 
e OH, pelo uso de reator descontínuo e resinas macroreticula- 
res de diferentes granulometrias, observaram a redução da
energia de ativação com o aumento da temperatura de reação.

„ . .(49) . _Como ja observado por GILLILAND et alii ,em outras circunstan­
cias, os reagentes provavelmente não chegam a difundir apre­
ciavelmente para o interior do catalisador, diminuindo a efe­
tividade dos sítios ativos da resina. Tal ação limitadora, 
exercida pela difusão,tornar-se-á mais séria quanto maior for 
o tamanho do catalisador em questão .

O exposto demonstra uma série de discordâncias devido, 
dentfre outros motivos, a diferenças entre resinas e condições 
experimentais. Sugerem, no entanto, que a energia de ativação 
global da reação aumentará com a diminuição da concentração da



solução e com a redução da granulometria do catalisador. As 
energias de ativação serão menores do que aquela correspon­
dente à catálise homogênea. A dependência da energia de ati­
vação com a temperatura igualmente pode ser esperada.

2.7.4 Transferência de Massa Tipo Filme na Reação de Inversão
Pode-se observar que a transferência de massa tipo 

filme não exerce influência detectável sobre a velocidade glo­
bal de reação em leito fixo, fato comprovado por vários pes­
quisadores.

(18) ~BODAMER e KUNIN não observaram variação na velocidade 
global de reação pela passagem de fluido pelo leito catalíti­
co, na faixa de Reynolds de 0,14 a 4,8 ,indicando que a trans­
ferência de massa extrapartícula é pouco importante no caso.

(99) .REED e DRANOFF . , realizando seus experimentos com três
volumes diferentes de leito, não observaram qualquer variação 
na constante cinética observada. De modo a testar especifica­
mente a influência do transporte de massa extrapartícula, rea­
lizaram uma série de testes com velocidades muito baixas de 
forma a tentar tornar a difusão de filme significativa, usando 
leito de 5 cm3 com granulometria 30/40 USS e a 70QC. Observa­
ram algum desvio com tempos de permanência acima de quatro 
minutos, julgando tal desvio devido ao início da influência 
do transporte extrapartícula sobre a velocidade. No entanto,
o efeito é considerado tão pequeno que pode ser ignorado .

(98)RACOTTA e ENESCU , em seus estudos empregando AMBERLI- 
TE IR-120, não observaram diferenças significativas nas veloci­
dades de inversão sob mesmas condições quando da alteração da 
relação altura/diâmetro da coluna, de quatro para dez. Como o 
diâmetro manteve-se praticamente constante, os autores, a ri-
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gor, compararam a não alteração de constante de velocidade com 
a velocidade de circulação do fluido por entre as partículas 
de catalisador.

- (76)0'CONNELL, já referido , concluiu que a velocidade de 
reação aparente não é influenciada por efeitos de transporte 
de massa externo,enquanto LIFSHUTZ e D R A N O F F n ã o  observaram 
qualquer evidência de limitações por transferência de massa 
tipo filme, mesmo trabalhando com concentrações da ordem de 
45% em leito fixo.

SATYANARAYANA e VARMA(106), por sua vez, obsèrvaram em rea­
tor descontínuo que a difusão tipo filme teve um efeito negli- 
gível na inversão com a velocidade do agitador acima de 500 rpm .

2.7.5 Estudos Relativos ao Tamanho do Catalisador

A redução da constante de velocidade com o aumento do 
diâmetro do catalisador é um fato bem documentado no trabalho 
com diferentes resinas e concentrações das soluções de alimen­
tação .

(78) -MARIANI já observou em seu primeiro trabalho, uma efe­
tividade catalítica menor da resina quando comparada à catáli­
se homogênea. Moeu assim o catalisador, obtendo reações mais 
rápidas, no entanto, proporcionalmente muito inferiores ao das 
constantes de velocidade obtidas com HC1. Devido a isto, con­
cluiu não ser apenas o efeito difusivo o justificador da menor 
eficiência dos íons H+ na resina em comparação àqueles livres 
numa solução homogênea .

O mesmo autor,em novo estudo, pretendia determinar a 
importância relativa entre a difusividade e as propriedades
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termodinâmicas de um complexo ativo que poderia constituir o 
termo intermediário entre o estado inicial e final do sistema 
reagente. Correlacionou as constantes de velocidade obtidas a 
partir de testes com AMBERLITE 100 moída em quatro frações com 
a área superficial externa aproximada das partículas, determi­
nando uma dependência não linear entre ambos os parâmetros, ao

„ (123) -contrario do determinado por THOMAS e DAVIES ' na formaçao do
oleato de butila. Tal resultado indicou que a difusão repre-

- (79 123)sentaria um fator importante na velocidade de reaçao ' .
(18)BODAMER e KUNIN , por sua vez, mostraram claramente que 

o grau de inversão cresce quando a granulometria diminui. Isto 
seria esperado tanto no caso dos grupos atuarem apenas na su­
perfície da resina quanto no caso da difusão intrapartícula ser 
passo determinante na velocidade de reação. Como k aumenta
muito com o aumento da porosidade vinculada à diminuição das
ligações transversais, a segunda hipótese tornou-se a conclu­
são .

FODOR e HAJÓS em trabalho análogo ao de MARIANI ,
determinaram uma correlação não linear entre as constantes de 
velocidade e a superfície externa estimada de material como 
pode ser visualizado pela Tabela 12.
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Tabela 12 - Efeito da superfície específica externa do cata­
lisador na velocidade de reação com WOFATIT moída

_ (45)a 1 % e a 80OC em solução a 20% de sacarose

123

Superfície Específica k
cm2/g -1s

77 1,44 . 10” 4 
-4228 2,38 . 10 * 
-4461 4,17 . 10 q 
-4920 9,55 . 10 *

KAICHI ̂ 4  ̂demonstrou que a conduta de velocidade de 
reação não é proporcional à superfície, nem ao volume da resi­
na testada. Como hipótese, julga estar relacionada a um 
efeito conjugado de tais variáveis. Ainda, que a velocidade 
global é altamente afetada pela velocidade de difusão da saca­
rose na resina. KAICHI chegou a tais condições pelo estudo da 
AMBERLITE IR-120 em 10 frações granulométricas distintas (raio 
médio entre 482 e 17,5^un), isto é, no limite inferior e bem 
abaixo da faixa comercial do material, a 20% e 50,0QC. As
constantes de velocidade estão na faixa compreendida entre 

— 2 — 21,8 . 10 e 5,2 . 10 litros/min. meq totais de catalisador.

(99) -REED e DRANOFF observaram que a medida que o tamanho
da partícula aumenta, a constante de velocidade diminui. Este
fenômeno foi explicado como devido ao forte efeito de difusão
intrapartícula na velocidade global de reação.

(8 8) - MURAKAMI e MORI, , por outro lado, encontraram idêntica
constante de velocidade para duas faixas granulométricas bem
distintas. Afirmam que na matriz os íons H+ estão localizados
a uma distância média de 1,3 CA. Devido ao tamanho da molécula



de sacarose, apenas estão ativos simultaneamente aqueles a uma
distância de cerca de 4,5 °A. Esta também é a explicação dada
pelos autores âs diferenças entre as constantes de velocidade
observadas na catálise homogênea e heterogênea (menor). A re-

(8 8)sina estudada foi a macroreticular AMBERLYST 15 .
Outros pesquisadores, tais como STEINBACfl et alii ̂ ^5) , 

EMMERICH & SCHACHTEN ̂ 6 ), comprovarain qUe a constante de velocidade 

decresce com o aumento do tamanho das partículas de resina. 
Isto ocorre mesmo na catálise de soluções com concentração de 
45%, de acordo com o trabalho de LIFSHUTZ e DRANOFF (76) .

SATYANARAYANA e VARMA determinaram, posteriormente,
que a velocidade de inversão foi diretamente proporcional â 
área superficial externa do catalisador. Em termos de tamanho, 
a velocidade de reação aumentou com a diminuição da partícula 
catalisadora .

(49)GILLILAND ét alii , num teste empregando
DOWEX 50W-X8 a uma granulometria marginal, observaram menor 
capacidade de troca e constante de velocidade diversa da espe­
rada. Explicam o fato considerando o material incompletamente 
sulfonado e assim, não representativo do material catalítico 
empregado. Os mesmos autores igualmente observaram o aumento 
da constante de velocidade com a diminuição da granulometria 
do leito. Empregando o modelo de Wheller-Thiele, confirmaram a 
influência da difusão intrapartícula na velocidade de reação. 
Para partículas de 0,04 mm, obtiveram um fator de efetividade 
muito próximo a 1 ,0 , indicando que o controle da velocidade 
global do processo passou a ser devido â reação química pro­
priamente dita. A resina a que se refere o parâmetro é DOWEX
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50W-X8 moída até a faixa granulométrica mencionada.
Igualmente para as resinas macroreticulares, IHM e com­
provaram uma inversão mais rápida no trabalho com esferas de me­
nor diâmetro.

SIEGERS e M A R T I N O L A t a m b é m  observaram, a 40OC e 60%, 
o decréscimo da constante de velocidade com o aumento do 
diâmetro das partículas, de uma resina macroreticular com 5% de 
DVB.

2.7.6 Importância da Difusão Intrapartícula sobre a Velocidade 
de Reação

(79)MARIANI correlacionou as constantes de velocidade ob­
tidas com AMBERLITE IR-100 moída em quatro frações granulomé- 
tricas com a área superficial externa destas partículas como 
já mencionado, concluindo que a difusão representa um fator
importante na velocidade de reação.

( 18 )BODAMER e KUNIN comprovaram em seu trabalho em reator
agitado descontínuo, que a velocidade de inversão é fortemente
influenciada pela difusão intrapartícula da sacarose e do açú-

(79) .car invertido como indicado por MARIANI e posteriormente tam­
bém afirmado por KAICHI . A comparação foi efetuada pela
variação de granulometria e porosidade dos catalisadores tes- 

(18)
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tados
SAITO et alii ̂ ^^consideraram notável o efeito do tamanho

e grau de ligações transversais dentre outras reações, na de 
inversão da sacarose, indicando que a difusão intrapartícula 
controla a velocidade global de reação . O ’CONNELL reafir­

mou a forte influência da difusão intrapartícula, enquanto 
LIFSHUTZ e DRANOFF ^6) ̂ qU e ocita, confirmaram que tal



mecanismo é tão significativo para catálise em solução a 45% 
quanto para aquelas de menores concentrações. A resina estuda­
da era uma gelular com 8% de DVB ^6) ̂

Informação pertinente foi determinada por GILLILAND et
(49)alii ; mostraram, com ouso de resin^ gelular com 8% de DVB, 

que um aumento da temperatura acarreta num aumento do módulo 
de Thiele e num decréscimo do fator de efetividade, visto que 
a reação propriamente dita é mais acelerada do que a difusão 
intrapartícula com tal variação. Assim, a sacarose reage antes 
de grande penetração no interior da estrutura do catalisador. 
Como conseqüência, a velocidade de reação global aumenta e o
fator de efetividade diminui, isto é, menor fração dos íons H+

- (49)do interior do catalisador e empregada .
(32)DE ALMEIDA e GLASSER , parcialmente baseados nos resul-

(18) ~ tados de BODAMER e KUNIN , reconstataram que a difusão intrapar­
tícula atua como etapa limitadora no processo de inversão.

Como já mencionado, IHM e OH ̂ ^comprovaram que também com 
o uso de resinas macroreticulares, a difusão exerce importante 
papel na velocidade global de reação.

Apesar da quase unanimidade entre os autores a respeito 
da forte influência da difusão na reação, algumas idéias 
conflitantes podem ser observadas, tal como a de SATYANARAYANA 
e VARMA os quais consideram a etapa controladora como a velo­
cidade de reação propriamente dita, das moléculas jã adsorvidas 
na superfície do catalisador .

2.7.7 Influência da Reticulação da Matriz sobre a Velocidade 
de Reação

BODAMER e KUNIN utilizando resinas AMBERLITE IR-120,
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sintetizadas com diferentes graus de ligações transversais, 
comprovaram um significativo aumento na velocidade com o au­
mento da porosidade, melhor dizendo, com a diminuição do grau 
de ligações transversais na matriz. Tal fato foi considerado 
como clara evidência da influência da difusão intrapartícula 
na cinética de inversão.

0 logaritmo da constante de velocidade variou linear­
mente com o grau de ligações transversais na matriz, na faixa 
estudada. Teste similar com uma resina carboxílica indicou 
que estas poderão tornar-se catalisadores efetivos desde que 
tenham porosidades suficientemente altas, mais apropriadamen­
te falando, a malha de poliestireno da matriz menos ligada 
(18)

(67) -KUNIN , em um de seus boletins técnicos,fornece indica­
ções da influência deste mesmo parâmetro sobre a velocidade de 
reação global (Tabela 13).
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Tabela 13 - Efeito da porosidade e funcionalidade de resinas
trocadoras catiônicas gelulares na catálise da
• - , (67)inversão da sacarose

Funcionalidade
% Ligações 
transversais

Velocidade constante de
~ +4 reaçao . 10

25 50 75

r s o 3h 1 7,6 100 -

r s o 3h 4 5,2 110 -

r s o 3h 10 0,7 26 117
r s o 3h 15 - 3 49
r s o 3h 20 - 0,7 23
RCOOH 2 - - 50
RCOOH 5 — — 9



Assim, para a inversão, empregam-se resinas com teores
baixos de DVB, de modo a facilitar a penetração pelo soluto,

~  (53)aumentando a velocidade de reaçao .
Mantendo constante tal parâmetro, SIEGERS e M A RTINOLA^^^ 

obtiveram maiores velocidades de inversão por meio das resinas ma- 
croreticulares, do que através das gelulares.

2.7.8 Influência de outras Substâncias que não a Sacarose 
sobre a Reação

0 trabalho com soluções puras de sacarose permite o 
uso sucessivo de resina como catalisadora, sem a necessidade 
de regeneração. Já o pioneiro neste estudo, SUSSMAN,^'*'^na sín­
tese do oleato de butilacom resinaZEOCARB H,demonstrara a possi­
bilidade de reutilização sucessiva do material em operação 
descontínua sem observar perda da capacidade catalítica e as­
sim comprovando a desnecessidade de regeneração.

(79) ~MARIANI , de modo a confirmar a conclusão acima, utili­
zou a mesma resina por sete vezes sucessivas para hidrólise da 
sacarose sob mesmas condições descontínuas, observando valores 
praticamente iguais de velocidade de reação, isto sem a reali­
zação de qualquer regeneração intermediária. Após o teste de­
terminou a capacidade de troca do material, igualmente não do­
cumentando qualquer diferença apreciável na capacidade.

Em condições menos idealizadas, no entanto, com res­
peito ao teor de impurezas na alimentação, alguns efeitos são 
esperados sobre a atividade catalítica. Substâncias orgânicas, 
especialmente aspargina e betaína, reduzem o grau de inversão 
da solução, não só pelo efeito tampão, que impede uma maior 
redução do pH da solução, como também pela ação destas subs-
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-  ( 2 1 ) tancias diretamente sobre o catalisador .
A presença de sais inorgânicos, por sua vez, exerce um 

conjunto de efeitos que poderiam ser classificados por clareza, 
em dois grupos, o primeiro deles referindo-se à operação prá­
tica do sistema em si. Ã medida que uma solução salina entra 
em contato com o catalisador, uma operação em tudo semelhante 
â desmineralização passa a se desenrolar e devido à liberação
dos íons hidrogênio do leito, este gradativamente se exaure e

< (98)a capacidade catalítica decresce. RACOTTA e ENESCU , com seus
estudos em reator tubular, oferecem vários exemplos neste senti­
do. Numa das condições testadas (17Q Brix de açúcar cristal, 
80õC, alimentação de 5 volumes de solução/volume de resina . 
hora) as resinas AMBERLITE IR-120, DOWEX 50X8 e ALKASSION 
mantiveram cerca de 100% de conversão pelo processamento apro­
ximado de,respectivamente,60, 50 e 30 volumes de solução/volu­
me de leito catalítico.

Assim, a um nível pré-determinado de exaustão, a re­
sina deve ser regenerada pela circulação de solução ácida.
Por outro lado, devido ã conversão de sais neutros à forma 
ácida, o efluente encontra-se acidificado. Tal fato recomenda 
sua neutralização antes do envio aos tanques de armazenagem, 
efetuado de forma prática, pela passagem por resinas trocado­
ras de íons aniônicas na forma hidroxiônica. Para facilitar a 
operação do sistema, o xarope de sacarose deve ser convencio­
nalmente purificado a um baixo nível salino, bem como descora­
do <87).

O segundo grupo de fenômenos refere-se a análise da 
catálise em si. Com o contato do sal e catalisador, fato bem 
conhecido, o cátion em solução se liga ã matriz polimérica
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enquanto o íon hidrogênio passa a acidificar a solução. Uma 
das conseqüências de tal fenômeno é a de que se possa ter a 
hidrólise catalisada por íons hidrogênio que simultaneamente 
encontram-se livres e de algum modo associados à superfície 
da resina. Porém, comprova-se que o efeito resultante das 
duas ações catalíticas, resina e ácido, é superior à soma dos 
seus efeitos isolados.

Assim, REYNOLDS , citado por BERGHOFER et alii , utili­
zando-se de soluções impuras, tais como açúcar mascavo e suco de be­
terraba açucareira, obteve inversões muito mais rápidas do que com so­
luções puras O mesmo foi constatado por outros autores .

(94)PINDAT , em um de seus experimentos, levou a cabo a ca­
tálise homogênea com ácido clorídrico em três níveis de pH di­
ferentes, e similares aos obtidos na catálise heterogênea des­
contínua. Comparou as constantes de velocidade assim obtidas 
com aquelas correspondentes à catálise heterogênea de soluções
artificialmente acidificadas em mesmo nível de pH. A análise

. (94)da Tabela 14 evidencia o acima exposto .
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Tabela 14 - Catálise homogênea e heterogênea descontínua; com­
paração das constantes de velocidade a 20QC e 20,8

_  (94)g/100 cm3 de solução

Catalisador pH da solução
Constantes de ve­
locidade média

4 . T k . 10 m m _l

Permutite 50 4,1 3,59
HC1 4,1 0,002
Permutite 50+HC1 2,9 3,74
HC1 3,1 0,033
Permutite 50+HC1 1,8 4,77
HC1 1,75 0,34



(33) . -DEVILLERS e LOILIER , em continuação aos estudos de
(94) ,PINDAT , concluíram, dentre outros pontos, que a passagem de 

uma solução impura de sacarose, através de resina de poliesti­
reno sulfonado, ocasionará a sua hidrólise, não somente pelo 
abaixamento considerável do pH (pH <C 2,0) mas sobretudo pela
ação do próprio trocador de íons. Esta seria cerca de dez ve­

, -i- -  (33)zes maior que aquela devida aos íons H livres em solução .
CAVALLARO e M A N T O V A N I o b s e r v a r a m ,  na hidrólise de so­

lução a 20% de sacarose com 0,7% de NaCl em reator descontí-
(3 6)nuo, o aumento do grau de inversão. EMMERICH e SCHACHTEN 

comprovaram igualmente que a constante de velocidade aumenta 
com a adição de eletrólito na solução. Nos estudos de outras 
reações o efeito também é observável. HAMMETT et alii, citados 
por HSIEH & SU , usaram resinas na forma H+ parcial­
mente convertidas à forma salina para a hidrólise de ésteres,
tendo tal conversão aumentado a efetividade do catalisador.

- (132) .Já na hidrólise do amido observada por WADMAN , o efei­
to promotor de ácidos livres na velocidade da reação com resinas, 
isto é, a quantidade de amido convertido sob determinadas con­
dições usando-se resina e traços de ácido livre é maior que a 
soma das quantidades convertidas com o uso de cada um deles 
como catalisador isoladamente. Neste caso, as grandes molécu­
las de amido penetram com dificuldade na matriz. No entanto, 
as frações de dextrina geradas pelo ácido livre, por serem me­
nores, o fazem mais facilmente, incrementando o aproveitamento
dos íons ácidos na resina.

(132) -WADMAN estudou ainda, dentre outras reações, a da hi­
drólise da sacarose em descontínuo, promovida pela AMBERLITE 
IR-120 em granulometria 40-50 USS e a 255C. Demonstrou neste
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caso que o í^SO^ promove a reação mais rapidamente que uma
(132)quantidade equivalente de resina .

(79)MARIANI preocupou-se como fato de que, contendo so­
luções açucaradas, sais de potássio, sódio, cálcio e outros, 
tais elementos pudessem intensificar a velocidade de hidróli­
se ao longo da desmineralização. Preparou uma solução homogê­
nea de açúcar e cloreto de potássio, não observando qualquer 
reação. No entanto, ao contatar a solução açucarada com resi­
na AMBERLITE IR-100 na forma potássio, obteve a seguinte 
equação de velocidade:

] 1 744lnk = 27,057 --------------(30 a 50QC)
T

Observou ainda que o aumento na concentração de clo­
reto de potássio em solução, quando do contato da mesma com a 
resina ainda na forma potássica, também aumenta o valor da 
constante de velocidade. Por tais fatos o autor conclui que a
presença de sais em solução intensifica a hidrólise, de modo

, , _ (79)similar ao observável na catalise homogenea .
(18)Por sua vez, BODAMER e KUNIN , no trabalho de asso­

ciação, em proporções iguais, da AMBERLITE IR-120 e AMBERLITE 
XE-75 (fortemente básica) em reator de mistura, observaram 
significativamente redução da constante de velocidade, exer­
cendo, tal associação, efeito não totalmente explicável sobre 
a inversão . A resina AMBERLITE XE-75 não provocou qual­
quer inversão por períodos superiores a seis horas de contato.

(58)HSIEH e SU realizaram a hidrólise empregando resina 
fortemente ácida na forma hidrogênio e/ou potássio e/ou resina
aniônica na forma cloro. A Tabela 15 permite melhor compreen-

(58)são do trabalho mencionado .
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133
Tabela 15 - Efeito da forma iônica e tipo de resina associada à 

AMBERLITE IR 120 - H+ na constante da velocidade de 
inversão da sacarose (58)

Quantidade adicionada de cada um dos tipos de resina,
no interior do reator, em miliequivalentes totais

Teste nQ IR-120-H+ IR-120-k+ IRA-411-C1“ k . 104

1 73,5 - — 43,5
2 - 73,5 - 0,0
3 - - 73,5 0,0
4 - 73,5 73,5 0,0
5 73,5 14,7 - 47,4
6 73,5 44,1 - 52,2
7 73,5 73,5 - 60,1
8 73,5 - 14,7 42,8
9 73,5 - 29,4 43,4

10 73,5 - 44,1 43,0
11 73,5 - 73,5 43,2
12 73,5 14,7 14,7 45,8
13 73,5 29,4 29,4 48,9
14 73,5 44,1 44,1 51,7
15 73,5 58,8 58,8 55,0
16 73,5 73,5 73,5 57,1

Condição do experimento:
Temperatura: 60QC
Concentração inicial da solução: 30% de solução 

deionizada 
pH da solução: 5,6 - 6,0 
Reator descontínuo 

Capacidades de troca:
IR - 120 - H+ 4,2 meq/g de resina seca 
IR - 120 - K+ 3,62 meq/g de resina seca 
IRA - 4 11 _ ci- 2,84 meq/g de resina seca 
Volume provável de solução reagente: 900ml

As resinas aniônica e catiônica na forma potássio não 
exercem qualquer atividade catalítica observável (2, 3, 4).

Na mistura de IR-120-H+ com IRA 411-Cl” (1, 8 , 9, 10,11)



observa-se a queda da constante de velocidade, provavelmente 
por anular a hidrólise homogênea residual e simultânea.

A adição de quantidades crescentes de resina na forma 
potássio a uma quantidade constante de resina catiônica na for­
ma H+ aumenta a velocidade de reação (1, 5, 6 , 7). A adição de 
IRA 411-C1” neste mesmo sistema, faz com que tal crescimento 
seja menor. A reação permanece de primeira ordem e de acordo 
com os autores algum fenômeno similar ao efeito salino da catá­
lise homogênea parece existir ^ 8 ) ^

(121)TAKEDA e IMURA , por sua vez, obtiveram resultados de 
certa forma conflitantes aos acima mencionados, com respeito ã 
ação da resina aniõnica. Estudaram a associação de resina for­
temente básica com resina fortemente ácida, observando efeito 
promotor, em processos descontínuos e em baixas vazões, na ca­
tálise em leito fixo. A 30QC e 10% de concentração de solução 
em reator descontínuo, a adição de AMBERLITE IRA-410-OH” ã 
AMBERLITE IR 120 H- (1:1) praticamente dobrou a constante de 
velocidade de reação, com respeito à obtida com o uso de resi­
na ácida isoladamente. A resina aniõnica não propiciou altera­
ção na solução.

No teste em leito fixo, observaram desvios da equação 
de primeira ordem já a partir de 26% de conversão. Como o au­
mento da conversão usando mistura de resina aniõnica ocorreu 
em tempos espaciais de mesma ordem aos que ocasionaram redução 
relativa da conversão quando do uso exclusivo de resina catiô­
nica . TAKEDA e IMURA^^^^ imputaram tal fato ã difusão extrapartí- 
cula e consideraram a resina aniõnica como agente acelerador 
do transporte de moléculas de sacarose para junto da resina o 
que incrementaria a inversão.

134



(82) - McGOVERN & DRANOFF estudaram a inversão da sacarose em
condições estáveis e em leito fixo, por resina DOWEX 50W-X8 
parcialmente desativada. Demonstraram que, sob as condições 
testadas (60QC; 15%)/ a reação permanece como aparentemente de 
primeira ordem. Observaram que para um mesmo íon desativador 
a redução da constante de velocidade relaciona-se diretamen­
te ao conteúdo de hidrogênio da resina, por equação do tipo K = 
a . , onde:

k = constante de velocidade (min 
C = capacidade de troca de resina (meq/ml) 

a,b = constantes dependentes do íon trocado.
Demonstraram ainda, que a redução da atividade catalíti­

ca é função da natureza do íon usado para exaurir o catalisa­
dor. A Tabela 16 fornece a síntese dos resultados obtidos por 
tais pesquisadores .

Tabela 16 - Valores das constantes "a" e "b" determinadas por 
McGOVERN e DRANOFF (82)
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íon trocado a b

Na+ 0,033 0,65
K+ 0,035 0,53

Condições de trabalho: Resina DOWEX 50W - X 8
Temperatura: 60QC
Volume do leito: 50 ml

20-25 USS na forma Na+ por peneira- 
mento úmido

Dp — 0,8 mm (na forma H+ )
Concentração: 15% em peso de sacarose 

grau reagente em água 
deionizada.



DE ALMEIDA e GLASSER observaram, igualmente, que a 
substituição parcial dos íons H+ não altera a ordem de reação, 
porém, reduz a constante de velocidade, encontrando pelos ex­
perimentos efetuados a 50QC, uma relação linear entre a cons­
tante de velocidade e a raiz quadrada da fração de íon H+ 
presente na resina*

2.7.9 Considerações quanto ao pH da Solução ao longo da Catálise 
Heterogênea

A redução do pH da solução, ao longo da catálise por 
resinas trocadoras de íons, é fato esperado, mesmo na hidró­
lise de solução de alta pureza.

(18) -BODAMER e KUNIN observaram que o pH da solução tratada
pela AMBERLITE IRC 50 (carboxílicâ fraca)permanece em torno de 
6,0, enquanto que o da catalisada pela AMBERLITE IR-120 es­
teve sempre próxima a 3,0. Comprovaram que a AMBERLITE IR-120 
promove a inversão mais rapidamente do que a quantidade de 
ácido forte suficiente para alcançar o mesmo valor de pH por 
ela conferido. Acrescentando uma resina aniônica forte ao sis­
tema, os pesquisadores conseguiram a neutralização da solução 
refletindo-se na redução da constante de velocidade, prova da 
permanência do efeito catalítico em soluções neutras. A redu­
ção do valor do pH da solução foi sempre observado, por mais 
cuidadosa que fosse a lavagem da resina antes do uso.

Explicaram o fato pela proposição de três possibilida­
des :lixiviação de traços de ácidos sulfõnicos de poliestireno 
de baixo peso molecular, graças aos longos tempos de contato e 
altas relações resina/solução; liberação de H+ pela troca iô- 
nica devida à presença de traços de eletrõlitos na solução de
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açúcar; liberação de íons H+ pela troca iônica devido à pre­
sença de traços de eletrõlitos lixiviados do recipiente onde

- (18) se processa a reaçao .
Nos experimentos realizados por HSIEH e (IR-120;

60QC; 30%), o pH da solução no interior do reator descontínuo 
manteve-se entre 5,6 e 6,0. Quando solução de sacarose não dei- 
onizada foi usada, os valores de pH foram mais baixos visto a 
presença de ácidos oriundos dos sais presentes como impurezas 
no açúcar.

(94) -PINDAT catalisando a reaçao com PERMUTITE 50 em bequer
agitado (500 cm3 de solução; 162 cm3 de resina úmida; 20QC;
Cao = 208 g de sacarose desmineralizada/l),determinou um va­
lor médio de k cerca de 1800 vezes maior do que o observado em 
reação homogênea por HC1 em concentração suficiente para atin­
gir o mesmo pH da catálise heterogênea. Este, mesmo com o uso

- (94)de solução deionizada, atingiu o valor de 4,1 .
SCHNEIDER^^^ comenta, baseado na vivência industrial,que 

a inversão na resina trocadora de íons é afetada apenas de 
forma parcial pelo baixo pH da solução de açúcar após a troca 
de cátions, sendo principalmente promovida pelo contato com 
resina ácida forte a qual representa um ácido sólido altamente 
dissociado de normalidade 2-3 .

(49)Nos trabalhos de GILLILAND, et alii 1 ', o pH da 
da solução manteve-se em torno de 4,0, exceto em dois casos 
(pH - 5,3) onde a resina aniônica fraca foi usada para compen­
sar o fato.

(32) ,DE ALMEIDA e GLASSER , em seus experimentos em descontí­
nuo, encontraram em todos os casos um pH de aproximadamente 3,0 
mesmo com a cuidadosa lavagem da resina. O possível efeito catalíti-
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co desta acidez foi desprezado, pela consideração dos estudos
anteriores de BODAMER e KUNIN (18*.

..(15)BERGHOFER et alii , no trabalho com solução de sacaro­
se refinada comercial catalisada em leito fixo de resina 
LEWATIT SC-104, observaram igualmente a redução do valor do pH 
da solução obtida. Tal efeito pode ser observado pela Tabela 
17.
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Tabela 17 - Redução do pH de solução de açúcar refinado comer­
cial pela passagem pelo leito catalítico

Tempo espacial
. -1min PH

Condutibilidade 
yuS /cm % de inversão

0 6,30 4,9 0,0
20,4 3,45 10,1 52,7
27,8 3,45 10,2 61,2
50,0 3,20 10,2 79,2
53,1 3,05 10,3 83,1
97,4 3,10 10,6 95,0

141,5 3,10 10,6 97,7

Os mesmos autores, na tentativa de evitar tal fenômeno, 
descoraram e deionizaram uma solução a 45% por meio de LEWATIT 
MP-500, Cl“ , 65°C; AMBERLITE IRA-93, OH- , 20°C; KASTEL C-300- 
AGR, H+ , 20©C, respectivamente. 0 material assim processado 
circulou pelo leito catalítico, obtendo-se uma redução um pou­
co menor do pH final da solução, fato observável na Tabela 18.
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Tabela 18 - Redução do pH de solução descorada e deionizada 

pela passagem pelo leito catalítico

Tempo espacial 
min

PH Condutibi­
l i d a d e S  / cm

% de in­
versão

Solução ini­
cial (0 ) 6,30 4,9 0,0

Após descora- 
mento e deio-
nização (0 ) 6,00 0,2 4,1

- 27,2 3,80 0,4 55,3
- 53,6 3,60 1/1 79,8
- 60,6 3,60 1/1 82,3
- 96,8 3,40 1,5 92,5
- 100,7 3,35 1,6 92,7
- 142,9 3,30 2,8 96,0

Os valores do grau de inversão são menores que os en­
contrados para soluções não tratadas, visto a presença de me­
nores quantidades de íons H+ em solução. No entanto, apesar 
do tratamento, a solução de sacarose permaneceu ácida, o que 
pode ser conseqüência, segundo eles, da decomposição do açú­
car em ácidos orgânicos ou a liberação de grupos ativos dos

(15)trocadores .

2.7.10 Efeito da Concentração de Catalisador na Velocidade de 
Reação

(79) _MARIANI , alterando a proporção de catalisador nos seus
experimentos em reator descontínuo, detectou significativa dife­
rença nas constantes de velocidade em temperaturas de 20 a 
60QC. Maior quantidade de catalisador empregada, acarretou em 
maior velocidade de reação, bem como uma menor energia de ati-
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vaçao (79)

WAALE e WATERMANN ̂ ^ 1  \ nos seus estudos com DUSARIT para a
hidrólise de solução de sacarose a 40% e a 70OC,observaram o 
aumento do grau de inversão em 20 minutos de contato, de 14 a 
71% simultaneamente ao aumento da quantidade de catalisador na 
mistura de 4,8 a 14,5%. 0 pH da solução no interior do reator 
descontínuo diminuiu de 3,3 a 2,8 com o aumento da concentra­
ção da resina já mencionada.

linear entre a constante de velocidade e a concentração de re­
sina em solução, como ilustra a Tabela 19, analogamente ao

como se vê, a constante de velocidade aumenta 16 vezes com o 
aumento de tal concentração.

Tabela 19 - Efeito da quantidade de catalisador na velocidade 
de reação em descontínuo com WOFATIT K moída, de 
diâmetro máximo de 0,2 mm em solução de 20% e a

- (45)FODOR e HAJOS observaram uma proporcionalidade quase

comprovado na catálise homogênea com HC1 Nestes casos

Quantidade de catalisador k (s 1)
Peso seco/100 ml de solução

0,5
1/0
2 , 0

4.0
8.0

1,33 . 10-4 
2,38 . 10~ 4 
5,19 . IO-4 

10,10 . 10"4 
21,63 . IO-4

GOVINDAN e BAFNA por sua vez , obtiveram curiosamente ,
resultado oposto, isto é, em reator descontínuo, â medida que 
a concentração da resina decresce, as constantes de velocidade



aumentam. 0 trabalho foi realizado com NALCITE HCR a 30QC 
e 30 g de sacarose A.R. Merck/l de solução a 3%. Observaram 
que ao misturar a resina com água, o pH caía para 5,0. A Tabe­
la 20 permite melhor visualização do efeito mencionado.
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Tabela 20 - Variação
tração de 
(50)

da constante de 
resina NALCITE

velocidade com a concen- 
. Reação de primeira ordem

[Resina] . 1 0 3 k em h 3 
Dp= 710

320/^

1 0 0,0 - 0,150 0,166
25,0 0,150 0,166
12,5 0,151 0,173
6,25 0,158 0,184
3,12 0,174 0,235
1,56 0,243 0,280

No entanto, por outros trabalhos, como já menciona­
mos, constata-se que a maioria dos pesquisadores observa 
um aumento da constante de velocidade com o aumento de concen­
tração de resina em contato com a solução.

Assim, SATYANARAYANA e VARMA(106\ comparando três diferen­
tes razões entre catalisador e sacarose em solução, demonstra­
ram como evidente que a velocidade de reação cresce proporcio­
nalmente com a quantidade de catalisador empregada.

No uso de outros catalisadores da reação,tais como 
carvão ativado, comprova-se igualmente, que as constantes de
velocidade são proporcionais à concentração daquele material

(112) no sistema .



IHM e na catálise em descontínuo, empregando resina
macroreticular, igualmente observaram o aumento das constantes 
aparentes de velocidade de reação com o aumento da quantidade 
de resina no reator. No entanto,as constantes baseadas em 
equivalentes de resina se tornaram independentes daquele pa­
râmetro .

2.7.11 Hidrólise da Sacarose e Simultânea Separação dos Produ­
tos de Reação

(19)BOEHRINGER e SOEHNE descrevem um processo no qual uma 
solução de sacarose a 50% e a 60©C é convertida integralmente 
pela passagem por coluna de resina de poliestireno sulfonado 
de baixa porcentagem de DVB. O leito de 15 cm de diâmetro com 
seis frações de 1,5 m de altura útil é previamente tratado com 
solução de C a C ^  a 10% e pH 8,0 de modo que apenas 3% da resi­
na pemaneça na forma ácida. A separação dos produtos é efetua­
da simultaneamente por adsorção seletiva, usando-se como elu- 
ente água destilada a 60QC .

LAUER et alii descrevem a separação de carbohidratos 
pela percolação em coluna trocadora de íons na forma Ca++ e 
com 1 a 30% de H+ de solução de sacarose a 60%. A sacarose é
hidrolisada pela resina e os efluentes, a certos intervalos de

_  (87)tempo, contem dextrose e levulose puras (MOROZ et alii ).
Mais recentemente, TADRA, TUMA e KULHANEK (120'comentam a hi­

drólise da sacarose e separação simultânea dos produtos de re­
ação em resinas catiônicas sulfonadas de poliestireno divinil- 
benzeno. Tal método, segundo eles, muito vantajoso, pode ser 
facilmente conduzido em resinas contendo aproximadamente 10% 
de H+ e 90% de Ca++. As resinas mencionadas são: ZEROLIT 225
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SRC 10, WOFATIT KPS, OSTION KS 0407 e DOWEX 50W-X4. As condi­
ções ótimas de operação são consideradas como 39% de concen­
tração da solução a 60QC.

2.7.12 Estudos Complementares

(79) -MARIANI concebe um complexo ativado formado na hidró­
lise da sacarose por resinas consistindo de uma orientação da 
molécula neutra em relação â superfície da resina de forma a 
constituir uma dupla camada (similar ao mecanismo de troca dos 
zeólitos), devido â formação de dipolo elétrico. A presença de
íon estranho/como o potássio por exemplo, exerceria efeito

«• - (79)orientador específico sobre a molécula . 0  que o autor em
suma propõe, é um modelo de adsorção física em monocamada.

(18)BODAMER e KUNIN observaram que , enquanto resinas sul- 
fônicas ácidas causam rápida inversão da sacarose, as resinas 
carboxílicas são catalisadoras relativamente pobres para esta 
reação. Assim, comprovaram ser possível converter a sacarose 
rápida e continuamente pela passagem por um leito de resina 
sulfônica. Demonstraram, ainda, a possibilidade da deionização 
de soluções de açúcar, sem a ocorrência de significativa in­
versão pelo uso de resina carboxílica ou ainda pelo uso de resina
sulfônica de baixa porosidade. .

(99) ~REED e DRANOFF recomendam precauções no uso de infor­
mações cinéticas na área, visto que variações dentre outras, 
no tamanho de partícula e tipo de resina afetarão a difusão 
intrapartícula e podem alterar significativamente as constan­
tes de velocidade.

SCHNEIDER^*^ fornece informações quanto aos estudos para 
implantação e projeto de unidade produtora de 10 toneladas por
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hora de xarope a 80Q Brix com 65% em base seca de invertidos. 
Estabeleceu uma temperatura limite para inversão de 50OC para 
evitar a coloração do produto. Enfatiza que com unidades des- 

mineralizadoras anteriores, a unidade catalisadora não necessita 
de regenerações freqüentes. 0 xarope sofre reação numa concen­
tração de 600 Brix, sendo posteriormente conduzido â evapora­
ção elevado â concentração final desejada.

A linha de produção é constituída por quatro tanques 
alimentados por meio de bombas de cima para baixo, revestidos 
de borracha com linhas de aço inoxidável. (Tabelà 21)
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Tabela 21 - Características básicas da unidade industrial des­
crita por SCHNEIDER para produção de açúcar inver­
tido a 65% (107)

Finalidade Resina (m3)
Volume do leito

Temperatura 
de operação 

QC

Descoramento
Desminerali­

KASTEL 501D 3,5 75

zação
Desminerali­

KASTEL C300P 3,5 30

zação R&H IRA 93 3,5 30
Inversão R&H XE 100 3,5 43

A mudança de escala foi efetuada da unidade de labora­
tório de 100 ml de resina para a unidade industrial de 3,5 m 3. 
As características de operação em termos de inversão foram 
idênticas. A variação na inversão do produto final sob condi­
ções constantes de processamento foi de -  1% #

GILLILAND et alii , concluíram por um único
experimento ser a AMBERLYST 15 (macroreticular) ligeiramente



menos ativa do que a DOWEX 50W-X8 (gelular). Segundo eles, os 
grandes poros (200 a 400 °A ) da primeira estão rodeados por 
uma matriz tão fechada que dificulta a penetração da sacarose 
em seu interior. O diâmetro médio das partículas de ambos, sob 
as condições do teste,é de 0,55 mm, sendo a catálise levada a 
cabo em reator de mistura a 50OC. 0 pH da solução manteve-se 
ao redor de 3,8 e a razão entre as constantes foi de 1:1,47.
As resinas não se encontravam em sua faixa granulométrica co­
mercial .

Estes mesmos autores determinaram que as constantes de 
velocidade intrínsecas de reação e as difusidades efetivas são 
diferentes entre a AMBERLITE IR-120 e a DOWEX 50W-X8, ambas de
poliestireno sulfonado com 8% de DVB, demonstrando não serem

_ (49)idênticas as resinas oriundas de diferentes fabricantes .
Encontraram os coeficientes de absorção ( X* ) de saca­

rose em DOWEX 50W-X8 na forma Na+ , definido como a razão entre 
a concentração de sacarose na resina e aquela em solução, 
constatando seu aumento com o da concentração da solução con­
tactante e sua independência da temperatura. De 40 a 200 g/l 
de concentração de sacarose em solução, variou de 0,074 a 
0,134 (49).

Determinaram as difusidades da sacarose em regime ins­
tável em DOWEX 50W-X8 na forma H+ e Na+ em temperaturas de 0
a 50QC. Os valores achados estavam compreendidos entre 2,9 .

--8 “8 —10 cm2/seg a 26,9 . 10 cm2/seg. O processo de difusão mos­
- (49)trou uma ativação de 6 Kcal/moi .

Prosseguindo o mesmo estudo, compararam as informações 
obtidas a partir do modelo de Wheeler—Thiele com os oriundos de 
determinação direta, chegando ao exposto pela Tabela 22.
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Tabela 22 - Difusividade e constantes de velocidade de rea­

ção intrínsecas em DOWEX 50W-X8 <49)
Temperatura QC kl k 2 D 1 d2

50 385 683 24,0.IO-8 26,9.IO“8
60 1210 2200 O • I-

1
O
1 00 35,2.IO-8

70 4000 6160 52,5.10“8 45,5.IO-8

õnde: k^ = constante de velocidade de reação intrínseca na ca­
tálise heterogênea com DOWEX 50W-X8 em cm3 de resi- 
na/equiv. totais no leito, min 

k^ = constante de velocidade em solução 3N (a normalida­
de da resina é considerada como sendo semelhante a 
esta) em cm3/equiv.min
(estimado a partir de dados experimentais)

D-̂  = difusividade nos poros de resina na forma H+ em 
cm2/s

D2 = difusividade nos poros de resina na forma Na+ em
cm2/s (estimado a partir de dados experimentais).

A Tabela demonstra a disparidade entre as constantes 
i»ntrínsecas de velocidade na catálise homogênea e heterogênea, 
devido possivelmente, dentre outros motivos, à concentração e­
fetiva da sacarose na interface, irregularidades na estrutura 
da matriz da resina, condições desfavoráveis de alinhamento da 
molécula de sacarose com os pontos ativos provocando redução 
da efetividade de inversão. As difusividades determi­
nadas experimentalmente e calculadas pelo modelo de Wheeler­

- • (49)Thiele apresentam concordância satisfatória .
Como complementação, KUNIN demonstrou que íons com diâ­

metro de 10 °a  eram excluídos de 42% dos pontos ativos da AM- 
BERLITE IR-120. Isto é, a capacidade de troca das resinas ê



função do tamanho do íon trocado. Tal fato assume importância, 
visto que a molécula de sacarose, considerando-se um formato 
esférico, apresentaria um diâmetro médio de 9 °A .

0 sumário referente ao trabalho de YOSHIOKA et alii 
(130)comenta que a sacarose foi invertida na presença de resi­
na trocadora de íons sulfônica do tipo ácido na forma de fi­
bras (4,5 denier, tenacidade 1,8 g/denier, elongação de 10%, 
capacidade de troca de 2,6 meq/g). Uma solução de 200 g de sa­
carose em 800 ml de água a 50QC foi agitada com 3 g de fibras
de copolímero estireno-viniltolueno.

. - -4A velocidade de inversão foi de 2,72 . 10 eq/g de
-4catalisador . min, comparada com 0,68 . 10 para AMBERLITE IR- 

-120B (130).
A catálise de uma série de reações em poros de carbono 

oxidados foi estudada por STRAZHESKO et alii { H ^  , para de­
terminar o efeito da estrutura dos poros do catalisador na 
atividade catalítica. O estudo da inversão da sacarose, dentre 
outros, mostrou a atividade catalítica ótima pelo catalisador 
contendo uma significativa concentração de poros de 20 a 50 A 
de raio.

WOERMANN {137) es^ucjou a hidrólise da sacarose por 

membranas de troca iônica catiõnica, parcialmente convertidas 
à forma K+ , empregando modelo já anteriormente desenvolvido 
pelo autor em co-autoria, para determinação de constantes de 
velocidade de reações controladas pela difusão, reações estas 
ocorrentes no interior de membranas cataliticamente ativas. 
Houve boa concordância entre os valores experimentais obtidos 
e os teoricamente previstos para as velocidades de reação apa­
rentes, promovidas por membranas com diferentes teores de íons 
potássio em seu interior.
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2.8 FUNDAMENTOS DE CINÉTICA E CATÁLISE (29' 74' 75)
148

As informações cinéticas julgadas confiáveis a um fim 
prático são determinadas experimentalmente. Em geral, encon­
tra-se a constante de velocidade a temperaturas constantes e 
após, relaciona-se tais constantes com a temperatura.

Os dados cinéticos podem ser analisados por dois mé­
todos. Nos casos mais simples como no caso de equações elemen­
tares, determina-se para qual equação integrada de velocidade, 
as informações melhor se ajustam. 0 método diferencial, mais 
complexo, em geral é usado apenas quando por meio do integral 
não se obtém uma função satisfatória.

Para uma reação monomolecular irreversível de primeira 
ordem, a integração da equação da velocidade permite a obten­
ção da equação:

- In (1-X ) = k . Y
b

onde: ^  = tempo espacial (min)
k = constante de velocidade (min de primeira 

ordem
Xg = grau de conversão definido pela razão entre 

a quantidade convertida pela quantidade ini­
cial do componente de referência.

Com respeito a uma reação bimolecular irreversível de 
segunda ordem, obteremos a expressão:

1_xr _ln ---- —  = (CBq - CAq ) k 2 . T
1_XA

sendo: X e XR = conversões dos dois reagentes consi-
H  D  t

derados



c e Cg = concentrações iniciais (mol/1 ) 
o o

k.2 = constante de velocidade de segunda ordem 
(min  ̂ (mol/1 ) ^)

Para equações elementares, a constante de velocidade 
da reação pode ser expressa em função da temperatura, em pra­
ticamente todos os casos, com o auxílio da equação de ARRHENIUS.

k = ko. e -E/RT
onde: ko = fator de frequência

E = energia de ativação da reação, normalmente expres­
sa em Kcal/mol

R = constante dos gases, 1,9872x10  ̂Kcal/mol°K
T = temperatura absoluta (°K)
Esta pode igualmente ser expressa na forma logarít­

mica, o que facilita a determinação das incógnitas, pelo ajus­
te dos dados experimentais.

In k = (" -  ) I + ln Ko R T
Para dois pares de variáveis (K, T), pode-se ainda de­

terminar o valor da energia de ativação pela expressão:



3 MATERIAIS E MÉTODOS

3.1 EQUIPAMENTOS

3.1.1 Unidade Principal

A Figura 13 permite compreender a descrição a seguir 
com maior facilidade.

3.1.1.1 Bombas Peristálticas
Duas bombas peristálticas foram utilizadas nos experi­

mentos. Uma com capacidade de regulagem de vazões na faixa de
1,3 a 14,0 cm3/minuto, empregando tubo de silicone de 4 mm de 
diâmetro externo. A segunda com capacidade de regulagem de va­
zões na faixa de 10 a 120 cm3/minuto, empregando tubos de sili­
cone de 8 mm de diâmetro externo. Ambas se encontram conectadas 
em paralelo.

3.1.1.2 Serpentina de pré-aquecimento
Unida â linha de recalque das bombas peristálticas se 

encontra uma serpentina de aço com 7 espiras, passo de 4 cm, 
diâmetro de 13 cm e diâmetro de tubo de 0,5 cm . Tal serpentina 
está suportada na posição vertical por estrutura metálica apro­
priada .

3.1.1.3 Retentor de gases e vapores
Após a serpentina encontra-se um sistema retentor de 

vapores e ar liberados da solução com o aquecimento. Consiste em



um tubo de 3 cm de diâmetro por 14 cm de altura, repleto com 
esferas de vidro de 3 mm de diâmetro,fixo à estrutura metálica 
já mencionada na posição vertical. A admissão da solução se dá 
na parte superior do tubo. A coleta da solução é efetuada por 
um tubo de vidro interno com abertura junto ao fundo do recipi­
ente .

FIGURA 13 - Representação da Unidade Principal
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1. Reservatório de alimentação
2. Bombas peristálticas
3. Banho termostatizável
4. Serpentina de pré-aquecimento
5. Retentor
6 . Reator

7. Leito catalítico
8 . Coleta do produto
9. Sensores de temperatura

10. Termómetro de mercúrio
11. Agitador
12. Resistências elétricas



3.1.1.4 Reator
Consiste basicamente num tubo de vidro pirex de 30 cm 

de comprimento, 40 mm de diâmetro externo e 34 mm de diâmetro 
interno, tubo este graduado e com subdivisões de 2 cm3e oriundo 
do corte de proveta graduada de 250 cm3.

Mantido em posição rigorosamente vertical por estrutura 
metálica e prendedores e fechado em ambas as extremidades por 
rolhas de borracha.

A rolha da extremidade inferior foi fixada com resina 
de silicone de forma a afastar riscos de vazamentos. A rolha 
superior foi mantida móvel.

As zonas inferior e superior do reator operam com esfe­
ras de vidro de 3 mm de diâmetro. A zona intermediária está re­
servada ao catalisador. Os volumes destas 3 regiões podem ser 
facilmente alterados.

Separando-as tem-se 2 anéis de nylon perfurados de es­
pessura de 4 mm na periferia e de diâmetro igual ao interno do

4

tubo. Amarrados a estes encontram-se fios de nylon, os quais 
possibilitam na remoção na desmontagem do sistema.

3.1.1.5 Banho de Aquecimento
A estrutura metálica que fixa a serpentina, o retentor

de gases e vapores e o reator está ao longo da operação imersa
em banho de água de aquecimento.

Tal banho apresenta dimensões externas de 36 cm x 43 cm
e 56 cm de altura e internas de 30 cm x 38 cm x 51 cm.

A parte superior é aberta e contém tampa removível. As 
paredes são de aço. Entre a externa e a interna encontra-se lã 
de vidro como material isolante. No fundo do recipiente temos 5 
resistências elétricas blindadas controladas por chaves fixadas
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à parede externa (2 de 150 W, 1 de 300 W e 2 de 550 W) e ali­
mentadas por fonte de 220 volts. O sistema está devidamente 
aterrado.

O grande volume útil de água, cerca de 45 litros, per­
mitiu que manualmente se controlasse a temperatura com elevada 
precisão.

De forma a minimizar diferenças de temperatura em vá­
rias regiões de recipiente, o mesmo está munido de agitador ti­
po hélice removível, o qual durante a operação se encontra fixo
em um dos seus cantos.

3.1.1.6 Indicador de temperatura
De modo a determinar-se temperatura no banho e na en­

trada e saída do leito catalítico, empregou-se termômetro ele­
trônico digital com chave comutadora para 5 pontos de leitura. 
Os sensores estão inseridos em tubos de aço de 5 mm de diâme­
tro e com 20 a 40 cm de comprimento. De acordo com o fabrican­
te, estão aptos ã leitura de temperaturas de 0 a ÍOOSC com precisão 

e - 0,1QC. Os cabos tem comprimento variável entre 1,5 e 2 m.

3.1.1.7 Termômetro de mercúrio
Para a aferição corriqueira do termômetro eletrônico 

digital, utilizou-se termômetro de mercúrio marca "Assistent" 
de haste de 55 cm, com escala de -10 a 100QC e subdivisão de 
0 , 100.

3.1.2 Unidade de Regeneração
Consiste em funil de separação de 1 ■? ligado por man­

gueira de látex a um tubo de vidro de 4,7 cm de diâmetro. O 
tubo e o funil se encontram ligados à estrutura metálica. A 
parte inferior do tubo é fechada por uma rolha fixa sobre a
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qual encontra-se um pequeno leito de pérolas de polietileno. 
Desta rolha sai a linha de descarga, também de látex. Uma pin­
ça de Hoffmann nesta linha permite o controle da vazão. A parte 
superior do tubo se encontra selada por uma rolha móvel ao qual 
se liga o funil já mencionado.

3.1.3 Polarímetro Digital
De modo a obter-se com razoável precisão o grau de con­

versão obtido da sacarose, optou-se pela utilização de polarí­
metro digital automático (PDA 8200 da ACATEC).

De acordo com o fabricante, tal equipamento apresenta 
resolução de 0 ,01© de reprodutividade de leitura de 0 ,02©, 
munido de filtro de passagem espectral de 589 nm.

É um instrumento similar aos normalmente empregados em 
pesquisas de mesma natureza no estrangeiro.

Como um tal equipamento não se encontrava disponível 
nesta Universidade, recorreu-se às Refinações de Milho Brasil 
S/A, em Balsa Nova, queprestimosamente permitiu que tal instru­
mento fosse utilizado.

3.1.4 Condutivímetro
A condutividade elétrica da água foi determinada com o 

auxílio de Condutivímetro modelo B 331 fornecido pela MICRONAL 
e de propriedade da COPEL, para cada lote de cerca de 20 litros 
de água processada. Tal água se mantinha armazenada em barrile- 
tes de PVC e rapidamente usada nos experimentos.

O mesmo equipamento foi empregado na determinação da 
condutividade elétrica de soluções.

3.1.5 Balanças
Para pesagem de materiais requeridos com peso total in-
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ferior a cerca de 100 g, utilizou-se uma balança analítica 
marca E. Mettler (suíça), Tipo H 6 , de capacidade máxima de 
160 g e com indicação até 0,0001 g.

Para quantidades maiores, foi usada uma balança marca 
SARTORIUS (alemã) de capacidade máxima de 1 kg e indicação de 
até 0,1 g.

De modo a aquilatar a confiabilidade nas pesagens com o 
emprego deste último equipamento, preparou-se com o auxílio da 
primeira balança, pesos padrões de aço que por sua vez foram 
pesados no instrumento a testar. As diferenças encontradas fo­
ram,em todos os casos, inferiores a 0 ,1%.

3.1.6 Trompa de vácuo
As necessidades de vácuo para drenagem, desaeração, e 

para a estufa,foram providas por trompa de vácuo acionada por 
bomba centrífuga de 1/3 HP e alimentada numa tensão de 110V.

3.1.7 Estufa a vácuo
Nas secagens a baixa temperatura foi empregada estufa a 

vácuo marca FANEM retilínea.

3.2 INSUMOS

3 .2.1 Agua
Devido a própria natureza dos trabalhos realizados, a 

água deve ser sempre de excelente qualidade. Tal água 
foi destilada em monodestilador de vidro marca BÜCHI FONTAVAPOR 
250 existente no laboratório químico da COPEL e posteriormente 
sofreu tantas passagens quantas necessárias por coluna deioni- 
zadora de leito misto marca PERMUTION de modo que sua conduti- 
vidade fosse sempre inferior a 1,1/uS. Freqüentemente obtinha-
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-se condutividades inferiores a 0,85yu S ,denotando uma água pra­
ticamente isenta de íons em solução.

Para a parte final dos testes utilizou-se monodestila- 
dor metálico marca FABBE modelo 106 acoplado a coluna deioniza- 
dora o que continuou a garantir a condutividade acima menciona­
da.

3.2.2 Sacarose
A sacarose utilizada para o preparo das soluções de re­

ação é PA-ACS fornecida em embalagens de 500 g. As suas ca­
racterísticas de rótulo são as da Tabela 23. (Reagentes analíti­
cos ECIBRA - CETUS Ltda)
Tabela 23 - Características de rótulo do índice de impurezas
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máximas da sacarose empregada.
Impureza Porcentagem

insolúveis 0,005 %
perda por secagem à 105OC 0,03 %
resíduo após evaporação 0,01 %
acidez 0,005 %
cloretos 0,005 %
sulfatos e sulfetos 0,005 %
metais pesados 0,0005 %

ferro 0,0005 %

açúcar invertido 0,05 %

Pela análise da tabela, espera-se um teor de sacarose
de 99,889%, umidade de 0,03% e de açúcar invertido de 0,05%.

3.2.3 Amberlite IR-120 Plus
Resina catiônica forte do tipo divinilbenzeno poliesti 

reno sulfonado sob a forma de grânulos praticamente esféricos.



De coloração entre o amarelo e o marrom, em função da hidrata­
ção, é indicada pelo fabricante no abrandamento de ãgua, na de 
alcalinização, na deionização e em processamento químico. Con­
siderada superior âs demais do tipo gel devido â maior resis­
tência à quebra das esferas. (Tabela 24)

3.2.4 Amberlite IR-118 (H)
Resina catiônica forte do tipo divinilbenzeno poliesti­

reno sulfonado sob a forma de grânulos praticamente esféricos. 
De coloração de amarelo a marrom avermelhado, de acordo com a 
hidratação, é indicada pelo fabricante como catalisadora para
certas reações orgânicas bem como adsorvente de corantes em

. ( 102, 104)meio aquoso ' .

3.2.5 Amberlyst 15
Resina Catiônica forte do tipo divinilbenzeno poliesti­

reno sulfonado, macroreticular, sob a forma de grânulos pratica­
mente esféricos. Apresenta coloração cinza, totalmente opaca, 
na forma hidratada. Indicada pelo fabricante para catálise he­
terogênea ácida de produtos orgânicos principalmente em meio 
não aquoso. (Tabela 24) .
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3.3 MATERIAIS DIVERSOS

Outras facilidades e reagentes usualmente encontrados 
em laboratórios de química foram necessários para o desenvolvi­
mento da presente tese, tais como estufa comum, geladeira, vi­
draria, ácido clorídrico, hidróxido de sódio, etc.

Utilizou-se ainda pHmetros digitais existentes nos labo­
ratórios das Refinações de Milho Brasil e da COPEL, marca 
Metrohm Herisau, modelo E 512.



Tabela 24 - Características Técnicas das resinas empregadas segundo o fabricante  ̂^  ,102 ,103 , 
104 )

C a r a c te r ís t ic a s A m b e r lite
IR  120 p lu s

A m b e r lite  
IR  118

Amberlys>c 15 
D e s id ra ta d a

Expansão na h id ra ta ç ã o  % - - 60 a 70

Incham ento Na+ -  H+ % 5 a 7 5 a 10 -

Densidade do l e i t o  re s in a  h id ra ta d a  g/cm 3 0 ,7 6  a 0 ,8 6 0 ,7 4 -

D iâm e tro  e fe t iv o  aproxim ado mm 0 ,4 7  a 0 ,62 0 ,5 -

Teor de umidade aproxim ada % 44 a 48 65 menor que 1%

E s ta b il id a d e  pH 0 - 1 4 0 1 1—* -

Tem peratura  máxima de operação 2C 120 120 120

Capacidade t o t a l  de t ro c a  meq/m l de l e i t o  h id ra ta d o 1 ,9  (2 ,0 ) (1 ,5 )  1 ,3 1 ,3  (1 ,8 )

Capacidade t o t a l  de t ro c a  meq/g de re s in a  seca 4 ,6  (5 ,0 ) 4 ,9  (5 ,0 ) 4 ,7  (4 ,6 )

Teor de DVB % 8 4 ,5 -

F a ixa  g ra n u lo m é tr ic a  na form a plenam ente h id ra ta d a  USS 16 -  50 16 a 50 menos 
que 2% a b a ixo  de 50 -

C o e f ic ie n te  máximo de u n ifo rm id a d e 1 ,8 2 ,0 -

P o ros idade  de l e i t o 0 ,3 5  a 0 ,4 0 - -



3.4 SISTEMÁTICA DOS ENSAIOS DE CATÁLISE
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3.4.1 Preparo da solução de sacarose
Horas antes de cada teste, a solução de alimentação era 

preparada. Utilizando vidraria lavada em água destilada e seca 
em estufa, a massa calculada de sacarose, necessária ao preparo 
de solução, na quantidade estimada de consumo e em concentração 
arbitrada ao teste, era pesada e transferida para balão 
de seis litros. Posteriormente era adicionada, com o auxílio 
de balão volumétrico, a quantidade calculada de água. Cristais 
aderidos ã vidraria eram removidos para o interior do balão 
com água deionizada e destilada já medida. Após tal operação o 
balão era fechado e agitado para completa dissolução do materi­
al.

3.4.2 Coleta e Preparo da Amostra de Resina
0 volume adequado de resina a ser estudada, normalmente 

ao redor de 150 ml, já sob a forma plenamente hidratada ^
r era coletado e lavado por fluidização com água de torneira co­
mum. A plena hidratação é obtida poucos minutos após a imersão 
da resina em água. As resinas são armazenadas na forma hidrata­
da, inclusive de modo a favorecer sua durabilidade.

Seguindo as indicações da literatura, a operação era 
efetuada por cerca de 10 minutos com expansão do leito em tor­
no de 50% e objetiva a eliminação de finos e material solúvel 
não polimerizado aderido à matriz  ̂^  ,102,104)^ q temp0 refe­

rido mostrou-se suficiente para obtenção de efluente límpido. 
Tal operação é levada a cabo com auxílio de tubo plástico e 
proveta graduada, ao fundo da qual a água de torneira em vazão 
adequada é conduzida.



3.4.3 Regeneração

Após a lavagem por fluidização, as resinas catiônicas 
fortes estudadas foram conduzidas à unidade de regeneração e lá 
tratadas com solução de ácido clorídrico aproximadamente 1M 
(51a) numa proporção de 15 ml de solução por ml de resina a ser 
tratada e numa vazão menor que 25 cm3/min. Tal proporção equi­
vale â aplicação de 15 meq de íons H+ por ml de resina. Como a 
capacidade destas está em torno de 2 meq/ml, tem-se o contato 
de 7,5 vezes mais íons do que os teoricamente necessários. Is­
to suplanta exigentes recomendações ^ ® 2 )  ̂ q grande excesso de 
íons H+ empregado em relação à capacidade de troca das resinas 
estudadas, bem como a reduzida vazão (baixa velocidade super­
ficial, alto tempo de permanência) pretende a plena conversão 
ã forma H+ com muita ampla margem de segurança.

A regulagem da vazão é efetuada com o auxílio de pinça 
de Mohr, relógio e proveta graduada.

Lavagem e regeneração constituem-se nas etapas de con­
- ( 99 ) ~dicionamento necessárias . Variações muito pequenas podem

ser observadas nas sistemáticas de execução nos artigos estuda­
dos . Níveis mais moderados de regeneração poderão ser u­
sados em operação comercial .

A capacidade catalítica da resina permanece inalterada
e pode ser repetidamente usada sem prévia regeneração desde que

- ( 5 8 7 8 )a qualidade da alimentação assim o permita ' .

3.4.4 Lavagem
A resina em seguida e ainda na unidade de regeneração é 

lavada com água pura destilada e deionizada, numa proporção de 
10 ml de H 20 por ml de resina (volume atual) a qual garante a 
remoção do HCl livre do leito Este fato foi confirmado
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pelo uso de papel de pH no efluente final da coluna que indi­
cava o mesmo valor que o correspondente à água empregada na 
operação.

3.4.5 Coleta de Amostra para Capacidade de Troca
Da resina já condicionada, um mínimo de 25 ml era re­

servada à determinação da capacidade de troca do leito. Tal 
amostra era armazenada em frasco fechado, totalmente imersa em 
água destilada e deionizada. Do restante da resina, uma parte 
passava a constituir o leito catalítico, enquanto outra retor­
nava ao frasco principal de armazenagem do tipo de resina es­
tudado .

3.4.6 Lavagem do Sistema
A unidade principal normalmente encontrava-se preenchi­

da por água destilada e deionizada. Antes de cada teste, circu­
la-se água de modo a remover eventuais traços de íons no líqui­
do estagnado. Gases e vapores eventualmente presentes no reten­
tor são removidos com a inversão do recipiente.

3.4.7 Montagem do Reator
0 reator ainda não fixado à estrutura metálica defini­

tiva e já com a rolha inferior recebe uma quantidade adequada 
de esferas de vidro de 3 mm de diâmetro. 0 ar entre as esferas 
é removido por agitação do sistema . 0 anel de nylon inferior
é introduzido com o auxílio de tubo de vidro de menor diâmetro. 
A quantidade de esfera é tal que o sensor de temperatura encon­
tra-se junto ao anel de nylon. A resina regenerada e lavada é 
introduzida em água com o auxílio de pissete no reator 
até volume arbitrado. 0 leito é mantido continuamente sob água.
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Com o auxílio de bastão de vidro o leito é compactado 
de forma a resultar em volume repetitivo do leito. Tal procedi­
mento mostra-se importante para o cálculo do tempo de permanên­
cia (tempo espacial) e já foi empregado por outros pesquisado-

( 9 9 ) , _res . Apos tal ajuste e na ausência de ar o disco de nylon
perfurado superior é colocado. Sobre ele uma camada de esferas 
de vidro é adicionada sob água. Após ajuste da altura da haste 
do sensor de temperatura, a rolha superior onde esta se encon­
tra é fixada. Um tirante garante que a rolha superior não se 
solte por eventuais pressurizações do sistema.

3.4.8 Fixação do Reator no Suporte Definitivo
0 reator assim preparado é fixado â estrutura metálica 

definitiva. A linha que sai do retentor de gases e vapores é 
unida â linha de admissão do reator após certificar-se da não 
existência de ar no retentor. Por segurança, a linha de saída 
do sistema também é fixada na estrutura. Circula-se água de 
forma a detectar eventuais vazamentos, freqüentes nos ensaios 
preliminares e via de regra, sanados com o auxílio de borra­
cha de silicone, fita Teflon e Durepoxi.

3.4.9. Montagem Final do Sistema
A unidade,assim testada, é imersa no banho de aqueci­

mento. 0 nível de água da linha é ajustado. 0 agitador fixado 
em sua posição e as tampas colocadas. 0 sensor de temperatura 
do banho e o termômetro de mercúrio de referência são imersos.
0 bulbo do termômetro encontra-se numa altura próxima â do lei­
to catalítico.

3.4.10 Operação do Sistema
Após a montagem final, a temperatura do banho é elevada
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e estabilizada naquela arbitrada ao teste. Quando da estabili­
zação da temperatura e imersão da linha de sucção das bombas 
peristálticas na solução de sacarose contida em balão de seis 
litros, ambas as bombas eram ligadas de modo a coletar-se após 
o reator, 700 ml de líquido, numa vazão de 50 a 60 cm3/min. A 
finalidade desta operação foi garantir com boa margem de segu­
rança a remoção da água do sistema pela solução de sacarose a 
ser testada. Após a realização desta operação preliminar um 
procedimento cíclico era empregado: inicialmente ajustava-se 
no dial das bombas, uma posição correspondente a nível de va­
zão aproximadamente conhecido. 0 efluente era conduzido â pro­
veta graduada de 250 ml e o tempo cronometrado. Periodicamente 
lia-se as temperaturas indicadas acima e abaixo do leito cata­
lítico bem como a do banho termostático. Após a coleta de 150 
a 190 ml de solução determinava-se precisamente a vazão média 
de trabalho.

Após a circulação de 200 ml de solução passava-se a 
coletar um volume, em geral, de 50 ml de amostra. A circulação 
de 150 ml já se mostrou suficiente para coleta de amostras de 
composição invariável para a temperatura e vazão de trabalho. 
Trabalhou-se, portanto, com boa margem de segurança também nes­
ta operação. A amostra tão rapidamente quanto possível, após 
coletada, era conduzida ã geladeira e mantida em temperatu­
ra próxima a 0QC até a ocasião da análise. Após isto, uma nova 
vazão era selecionada, outros 200 ml circulados e amostras su­
cessivamente coletadas.

Em altas vazões a bomba de menor capacidade era sempre 
utilizada em paralelo de forma a minimizar os pulsos de vazão 
características da segunda bomba. A temperatura do banho era
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observada, por praticidade, pelo termômetro digital. A tempera­
tura real era periodicamente detectada por observação direta do 
termômetro de mercúrio. A variação de indicação de leitura per­
mitida nos testes foi de - 0,15QC. Isto geralmente foi obtido 
por processos de ligação e desligamento manual de uma das re­
sistências de 150W e possível graças ao grande volume de líqui­
do existente no banho. Eventualmente em altas temperaturas e 
altas vazões de alimentação tornou-se necessário o uso de ou­
tras resistências de 150W ou 300W para o controle.

Após a coleta do número de amostras pré-fixado, as bom­
bas eram instantaneamente desligadas, a linha de sucção trans­
ferida do balão a outro recipiente com água destilada e religa- 
das. Regulava-se a vazão entre 50 e 60 cm3/min. e aguardava-se 
a completa remoção de solução de carbohidratos do sistema. A 
diferença entre a temperatura indicada pelos sensores e a real 
era confirmada com o uso do termômetro de mercúrio e todas as 
unidades desligadas. Após o resfriamento do sistema a estrutura 
metálica era retirada do banho e o sistema desmontado em ordem 
inversa ao já descrito.

3.4.11 Destino Final do Leito Catalítico
Esgotados os testes com um leito, cerca de 25 ml eram 

separados para a determinação da capacidade de troca final. O 
restante era classificado granulometricamente.

3.5 MARCHA PARA DETERMINAÇÃO DA CAPACIDADE DE TROCA

Muitas são as técnicas encontradas na literatura para a 
determinação da capacidade de troca. A técnica a seguir está 
baseada nas indicações publicadas. Um razoável número de ensaios
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preliminares demonstra garantir resultados repetitivos. Como 
recomendado,utilizou-se reagentes, grau reagente e água deioni- 
zada (102>.

Lavagem
Abundante com água destilada deionizada  ̂̂   ̂ sobre 

Buchner a vácuo até não mais indicação por papel de pH, seguin­
do ciclos de adição de água e drenagem.

Drenagem
Após a lavagem o material é deixado sobre o próprio 

Buchner por 5 minutos a vácuo ^102). Transferido para uma folha 
de papel de filtro e seca superficialmente (manualmente) até 
que os grãos se mostrem soltos  ̂ . Depois disto, é trans­
ferido para placas de Petri de peso conhecido.

Divisão e pesagem • .
Cerca de 6 g de material (8 ml) é conduzido à secagem.

Cerca de 3 g (4 ml) são reservados para a conversão à forma
Na+.

Secagem
Em estufa a vácuo (200/400 mm Hg) na temperatura de 

55/60QC até o peso constante (aproximadamente 96/120 h) e usan­
do cloreto de cálcio como dessecador, visto sinais de decompo­
sição das amostras quando do emprego de maiores temperaturas 
de secagem ^la)^

Conversão Na+
A massa resultante da divisão é conduzida a um erlen- 

meyer na qual se adiciona 200ml/g de resina de solução de NaOH 
0,IN padronizada com 50 g/l (5% peso/volume) 5̂ 1 a ' 69 /102) de
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NaCl p.a. e água destilada e deionizada. 0 frasco é tamponado e 
deixado descansar por 24 horas ^51a» 69 '102)^

Titulação
A solução é agitada e 50 ml do sobrenadante titulado com 

HC1 0,IN padronizada p.a. em água destilada, usando-se fenolf- 
taleína como indicador ^la* 69 *102)^

Cálculo 1̂02* VNa
(VNa . fNa) - Vai (VH . fH)Cap = ---------------------------

10 . grud . grs 
grud

Onde:
VNa = Volume de solução alcalina contactante 
fNa = fator da solução
Vai = Volume da alíquota de solução alcalina tomada para a ti­

tulação
VH = Volume da solução ácida necessária para a neutralização
fH = Fator da solução ácida
grud = Massa de resina úmida drenada
grs = Massa final da resina seca em estufa

A concentração de 5% de NaCl foi escolhida para um 
procedimento de rotina, porque os valores obtidos com tal con­
centração concordam mais aproximadamente com os valores teori­
camente obtidos a partir da composição do polímero  ̂69 )  ̂
Resultados para um dado polímero são igualmente reproduzidos 
a 5 ou 10% de concentração de NaCl e em certas situações de 
pesquisa o uso de 10% ou mais de NaCl pode ser indicado. O mé­
todo é capaz de reprodutividade de ao menos uma parte por 100

— (69)em aplicação de rotina .
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3.6 MÉTODO DE CLASSIFICAÇÃO GRANULOMÉTRICA

Para tal operação foram empregadas peneiras malhas USS 
16, 18, 20, 25, 30, 35, 40, 45 e eventualmente 200, bem como o 
fundo. Peneiras estas de latão com diâmetro de 21 cm e altura 
de 6 cm. Como o trabalho com resinas exige o peneiramento úmi­
do e na falta de equipamento apropriado, a operação foi manual.
Por outro lado, é a técnica recomendada por outros pesquisado- 

( 69 ) -res . Alem das peneiras, empregou-se um pequeno balde
plástico, pincel, pissete e funil, cujo maior diâmetro é pouco 
superior ao diâmetro da peneira. O fundo e a primeira peneira 
(malha 16) eram introduzidos no balde com água, cujo nível 
atingia cerca de metade da altura da primeira malha. A amostra 
era introduzida e com o pincel auxiliava-se o peneiramento.
Nos primeiros ensaios procurou-se efetuar a classificação por 
mera agitação do sistema, processo que mostrou-se moroso. Por 
sua vez, o uso do pincel o agiliza e não chega a comprometer a 
integridade física das amostras. Após certo tempo de agitação 
(1 a 2 minutos), a primeira peneira e o fundo eram removidos.
A resina contida no fundo paôsava a um bequer e o sistema era 
reintroduzido no balde. Após mais algum tempo de peneiramento 
removia-se novamente o fundo e a peneira do recipiente e che­
cava-se o fundo. Isto sucessivamente até o mesmo conter apenas 
umas poucas esferas de resina. O retido pela peneira com auxí­
lio da água, pissete e funil, passava a um bequer e deste a uma 
proveta graduada, onde era medido. Todo o material originaria­
mente retido no fundo passava a outro bequer. A primeira penei­
ra (malha 16) era descartada e introduzia-se no balde o fundo 
livre de partículas, a segunda peneira (malha 18) e o material 
oriundo da operação anterior. Todo o procedimento repetia-se,
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Denomina-se de diâmetro efetivo do material, a abertura 
correspondente a 90% de retenção na classificação granulométri- 
ca, em mm. O coeficiente de uniformidade é obtido pela razão 
entre o diâmetro correspondente a 40% de retenção e o diâmetro 
efetivo  ̂69 ) ^

3.7 DETERMINAÇÃO DA COMPOSIÇÃO DAS AMOSTRAS A PARTIR DE TÉCNICA 
POLARIMÉTRICA

O método de análise das amostras por via polarimétrica
foi utilizado pela grande maioria dos autores consultados ^
49 , 50 , 64 , 76 , 93 , 94 , 99 , 106, 110)

Muito poucos foram os que usaram um segundo método como
referência ^08)^ um número ainda menor utilizou exclusivamente
«*• +  ~ ( 7 8 )métodos químicos de análise .

( 24 )BUCHANAN et alii , realizaram análises de amostras, si­
multaneamente, por polarimetria, cromatografia líquida de alta 
eficiência para o desaparecimento da sacarose e cromatografia 
LG para o surgimento da D-glucose, na catálise de soluções di­
luídas. As energias de ativação obtidas por intermédio dos três

métodos mencionados foram equivalentes . Uns poucos autores 
apresentam críticas a este método, principalmente na catálise
de soluções em altas concentrações e em temperaturas elevadas 
( 62 , 78 / 91 )

Como a solução final de reação contém mais de um carbo­
hidrato, tornou-se necessário o desenvolvimento de um pequeno 
modelo matemático de previsão.

168
como acima descrito, até a última malha selecionada. Tal proce­
dimento é análogo a outros recomendados na literatura pertinen­
te, e tem por base o descrito por KUNIN  ̂.



3.7.1 Modelo para a Previsão da Composição da Amostra

A rotação observada, do plano de polarização, de uma 
solução oticamente ativa será a soma das rotações ocasionadas 
pelos seus constituintes. Assim, para o presente caso,
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oC OBS = SAC + oc FRU + ex. GLU

ou

OBS = o C  SAC + oc INV

Onde:
OBS = rotação observada 

<>z SAC = rotação devida a sacarose
FRU = rotação devida a D-frutose

o''GLU = rotação devida a D-glucose
oZINV = rotação devida aos dois últimos carbohi­

dratos associados, ou seja, de açúcar 
invertido

No caso de substâncias sólidas dissolvidas em líquidos
não oticamente ativos, tem-se como válida a lei de Biot,

. (13)comentada dentre outr s, por BATES et a l n  .
r , 100 . oz 100 . o i-[ oZ ] = -p.d.l c.l

onde:
[ © z ] =  rotação específica produzida por unida­

de de comprimento, de lg de material 
ativo disperso em um volume de 1 ml, 
isto é, a rotação específica do mate­
rial



= rotação observada 
p = porcentagem em peso da substância dis­

solvida (g/100g) 
d = densidade da solução (g/ml)
1 = espessura da camada em (dm) 
c = p . d = concentração em porcentagem peso 

por volume, da substância dissolvida, 
em g/100 ml

Associando-se as duas expressões ter-se-á:
r

o^OBS =  — --- < [ c <  SAC ] . pSAC . dSAC +  I N V  ] .
“ i

. pINV . dINV . , sendo:

[oclNV ] = rotação específica da mistura
equimolar de D-frutose e D-glu- 
cose

A rigor, ao longo do processo de inversão, pode-se 
constatar uma pequena redução no volume da mistura reagente, 
variação esta em torno de 0,4% para baixas concentrações; den­
tre outros meios, pela comparação das densidades das soluções

- . (57)aquosas de sacarose e de açucar invertido, a 20QC.(Tabela 25)
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Tabela 25 - Densidade de soluções aquosas de sacarose e açúcar 
invertido nas concentrações em peso indicadas e a
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20OC (57, 136)

pi 
g SAC

d SAC 
g/ml
(1 )

pINV total 
gINV

dINV (total) 
g/ml

(3)100 g sol. 100 g de sol (2 )

15 1,05917 15,789 1,06247
20 1,08096 21,053 1,08542
25 1,10356 26,316 1,10918
30 1,12698 31,579 1,13381
35 1,15127 36,842 1,15929
40 1,17645 42,105 1,18568
45 1,20254 47,368 1,21295
50 1,22957 52,632 1,24115
55 1,25753 57,895 1,27023
60 1,28646 63,158 1,30023
65 1,31633 68,421 1,33113

(1) Informações fornecidas por HONIG (57)

(2) = Calculado, considerando-se inversão total da solução
(3) = Obtido por interpolação, a partir dos dados de WEAST ̂ ^ 6 )

No entanto, para o desenvolvimento deste modelo, a den­
sidade será considerada uma constante:

cxiOBS = ld
100

[ SAC ] . pSAC + [ ©c INV ] . p . INV

Considerando que a única reação que se processa é a 
reação de inversão, poder-se-á reduzir o número de incógnitas 
com o auxílio de um balanço material, desde que seja conhecida 
a composição inicial da solução alimentada.



pSAC = pSACi - 0,95 (PINV - PINV i) 
onde:

pSACi = g/100g de sacarose na solução inicial
pINVi = g/100g de açúcar invertido na solução

inicial
O fator 0,95 é a relação molar entre sacarose e 

açúcar invertido.
Desta forma,

pINV _ 100 . >-ZQBS - l.d [o/SAC] (pSACi - 0,95 pINVi) (A)
l.d ([oZiNV] - 0,95 [o^SAC])

No entanto, as rotações específicas são função das con­
centrações, podendo se encontrar inúmeras correlações na lite-

 ̂ ( 13, 15, 2 2 )ratura .
Dentre elas, optou-se por:

[ oZ SAC]20 = 66,412 + 0,012673 pT - 0,0003766 pT2 (B)

[ oZ INV] 20 = -19,447 - 0,06068 pT + 0,000221 pT2 (C)

Válidas na faixa de 3 a 65% e 9 a 68%, respectivamente. 
Para melhor desempenho do modelo proposto, é recomendá­

vel efetuar-se a correção das rotações específicas empregando a 
concentração total de carbohidratos dissolvidos em solução, 
visto que pela regra de VOSBURG, a rotação específica da D-fru- 
tose e da D-glucose em solução, onde ambas encontram-se dissol­
vidas, não é unicamente função de suas concentrações respecti­
vas, porém, da concentração total destes dois açúcares. A for­
ma como esta correlação com a concentração total é feita é de
importância secundária e se situa dentro dos limites de erro de

, -  (131) observaçao .
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Assim,

(D)

0 modelo similar a este foi efetuado por BERGHOFER et 
(15)a l n  e empregado em seu trabalho.

As rotações específicas, como sabido, variam com a tem­
peratura. Apesar da disponibilidade de correlações da rotação

<■ í 1 3específica em função deste parâmetro ' ’ , julgou-se
mais simples efetuar as determinações a uma só temperatura, 
no caso, 20ec. Variam ainda com o comprimento da onda de luz 
utilizada. Em função do equipamento utilizado, a rotação espe­
cífica considerada é aquela para a faixa de onda D do sódio 
(589,25 nyw. ) .

0 grau de conversão com respeito à sacarose, por sua 
vez, será dado por:

(E)

Desta forma, a sistemática adotada para a determinação 
do grau de conversão por polarimetria inicia-se pela medição da 
rotação da luz polarizada cs^OBS. A composição da solução ini­
cial (pSACi e pINVi), e o comprimento da camada de solução no 
tubo do polarímetro (1 ) são previamente conhecidos e a densida­
de (d) é fixada. Para a determinação do grau de conversão da 
solução, basta então, resolver o sistema de equações constituí­
do pelas expressões A, B, C, D e E. Tal sistema foi resolvido
pelo uso de microcomputador. 0 uso de outros modelos pode ser

( 45 )igualmente observado na literatura consultada .



0 desenvolvimento acima permite detectar as fontes de 
erro de modelo, quais sejam: reações secundárias no sistema e
proporção diferente entre D-glucose e D-frutose; presença de

~ (62) traços de sais que possam influir na rotação observada ;
flutuação na densidade da solução; margem de erro das equações
empíricas utilizadas; pequenas flutuações na temperatura de
leitura e em conseqüência, do equilíbrio de mutarrotação.

3.7.2 Método da Determinação Polarimétrica

As soluções (cerca de 50 ml da amostra) oriundas do 
reator eram colocadas em frascos de vidro, devidamente etique­
tados e conduzidos ao resfriamento à temperatura próxima de Oec. 
Um conjunto de tais amostras resfriadas era conduzido â empresa 
Refinação de Milho do Brasil S/A (Balsa Nova - PR), que gentil­
mente possibilitou o uso de polarímetro de sua propriedade. As 
amostras eram levadas até 20OC, estabilizadas e introduzidas 
no tubo do polarímetro previamente lavado com água oticamente 
inerte. Após lavagem com a própria solução que se desejava ana­
lisar, o tubo era preenchido impedindo-se a existência de qual­
quer bolha de ar quando do seu fechamento. O tubo era introdu­
zido no equipamento e a leitura digital efetuada.

3.8 DETERMINAÇÃO CROMATOGRÃFICA

De modo a aquilatar a confiabilidade do modelo proposto 
de previsão da composição das amostras, algumas delas foram 
enviadas ao Laboratório Central de Análises da COPERSUCAR em 
Piracicaba, para determinação por Cromatografia Líquida de sua 
composição. Importante salientar a impossibilidade prática da 
determinação de todas as amostras por este método, mais seguro
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e atual.

Cerca de 50 ml de amostra contida em frasco lacrado de 
vidro, etiquetado, resfriada e embalada em recipiente de iso­
por, foram enviados, via correio ou empresa transportadora, ao 
referido laboratório, recebendo-se em geral, o certificado fi­
nal de análise, em poucos dias.

A amostra,após pré-tratamento por membrana Millipore 
HATF e pré-filtro, é conduzida à coluna XODEX 801 S de 25 cm 
de comprimento e 8 mm de diâmetro interno, contendo esferas de 
10^ >i. O volume de injeção é de 15 & a vazão da fase móvel
de 0,4 ml/min (0,0006 N de NaOH) estando a coluna a 40QC. A 
detecção é por índice de refração. O sistema, como empregado, 
não está qualificado para detectar substâncias tais como ácido

acético e hidroximetilfurfural.

3.9 LEVANTAMENTO DE CARACTERÍSTICAS DOS INSTRUMENTOS DE TRABA­
LHO

3.9.1 Desempenho das Bombas Peristálticas

A correspondência aproximada entre as subdivisões (de 0 
a 100) das bombas peristálticas e a vazão por elas proporciona­
da foi determinada e elaborada uma pequena tabela. Tal proce­
dimento facilitou em muito os trabalhos nos testes posteriores, 
pelo pré conhecimento da vazão que estava sendo empregada. Mes­
mo com o correto aperto dos tubos, a bomba de maior capacidade 
apresentou contrafluxo quando de eventuais pressurizações do 
sistema. Por segurança, quando em não operação, sua linha de 
sucção foi obstruída com o auxílio de pinça.

175



3.9.2 Inércia do Reator como Catalisador
176

De modo a aquilatar a inércia do reator como catalisa­
dor, o mesmo foi montado e operado de forma idêntica àquela
usada nos ensaios de catálise usuais, com diferença de que cer­
ca de 80 cm3 do espaço normalmente ocupado pela resina trocado­
ra de íons foi preenchido com esferas de vidro. A coluna foi 
operada a 70QC, sendo alimentada com solução de sacarose a 15% 
em peso em vazão de 1,5 cm3/min. A amostra da alimentação e de 
produto foram analisadas por via polarimétrica. A análise não 
constatou qualquer grau de inversão no reator, operando sob 
tais condições. Tal constatação foi considerada satisfatória 
para garantir a inexistência de hidrólise pela temperatura na 
serpentina ou por qualquer outro meio, no sistema utilizado.

3.9.3 Isotermicidade do Banho Termostático Agitado

De forma a aquilatar a isotermicidade do banho termos­
tático em função da profundidade, uma série de medidas de tem­
peratura foram efetuadas com auxílio de termômetro de mercúrio 
em três profundidades diferentes no banho, na posição do rea­
tor, correspondentes aproximadamente ao topo, base e centro do 
mesmo. A máxima variação de temperatura detectada foi de mais 
ou menos 0,2°C. Por outro lado, o indicador de temperatura do 
banho, ao longo dos testes, foi fixado numa cota equivalente â 
do leito catalítico propriamente dito. Por meio desta referên­
cia é que foi efetuado o controle manual de temperatura.

3.9.4 Aferição do Sensor Digital de Temperatura

O equipamento foi fornecido com uma tabela de equiva­
lência entre a indicação digital e a temperatura real.
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Por segurança, a temperatura real do sistema era con­
firmada de tempos em tempos ao longo de cada teste, com o au­
xílio de termômetro de mercúrio, continuamente imerso no inte­
rior do banho termostático, com bulbo na altura e próximo ao 
leito catalítico propriamente dito.

3.9.5 Aferição do Termômetro de Mercúrio

0 termômetro de mercúrio foi aferido pelo Laboratório 
de Padrões da Copei, com auxílio de termômetro digital de re­
sistência de platina de precisão de mais ou menos 0,01QC, mar­
ca Guildline Instruments Ltd, modelo 9535, bem como de banho 
de temperatura constante, a óleo, de mesma marca, modelo 9734. 
0 referido termômetro, sob as condições de aferição, registra 
temperatura aproximadamente 0,2QC acima da real. Para uma lei­
tura no termômetro de mercúrio de xQC, a temperatura real será 
(x - 0,2)- 0,05.

3.10 QUALIDADE DA SACAROSE EMPREGADA

De modo a aquilatar a qualidade da sacarose a ser em­
pregada, realizaram-se os seguintes ensaios:

3.10.1 Determinação da Umidade

Cinco frascos de sacarose foram escolhidos aleatoria­
mente. Destes, de 5 a 10 g de amostra foram coletados e pesa­
dos em placa de peso conhecido e em balança de precisão já 
mencionada. Após secagem em estufa a vácuo a 60QC até peso 
constante, determinou-se a porcentagem de umidade.



0 valor médio aritmético foi cerca de três vezes maior 

do que o rotulado, 0,0962% , no entanto, ainda abaixo de 0 ,1% . 0 des­
vio padrão e a variância foram de respectivamente 0 , 0458 e 0 , 0017.

3.10.2 Condutividade
Para determinar, de modo aproximado, a pureza da saca­

rose em termos de íons, testou-se a condutividade da solução a 
diversas concentrações, com o auxílio de Condutímetro B331 da 
Micronal. Como comparação, determinou-se também a condutivida­
de (condutância)de soluções diluídas de NaCl p.a. Para baixas 
concentrações prepararam-se as soluções pela técnica de dilui­
ções sucessivas.

A condutividade das soluções de sacarose numa faixa de 
concentração de 5 a 50% esteve entre 2,3 e 6 , 3 ^  S/cm. Por
sua vez, 6,0yt*-S/cm correspondem a uma solução de NaCl com apro-

-5 -ximadamente 28 . 10 g de NaCl/lOOml de solução, obtidos por
interpolação gráfica da curva experimental. Tal valor corres-

-2 -  ponde a 4,79 . 10 meq/1 de solução. Assim, de modo simplifi­
cado, cerca de 40 1 de solução alimentada deveriam circular pe­
lo leito de forma a esgotar 1 ml de resina trocadora nele conti­
do. A condutividade de solução de NaCl obtida experimentalmente 
é compatível com a existente na literatura em água deio-
nizada a 25QC.

3.10.3 Determinação Polarimétrica

Uma série de soluções de concentração conhecida foram 
preparadas e analisadas polarimetricamente. Após isto, a ali­
mentação em todos os testes foi igualmente analisada, mesmo 
sendo esta preparada pelo próprio autor, visto a importância 
de tal parâmetro no método de análise indireto usado. Com o
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, - - 179 auxílio da equação de Biot, da equação que corrige a rotação
específica em função da concentração e ainda da rotação obser­
vada, calculou-se indiretamente a concentração da amostra. As 
leituras indicaram concentrações de sacarose, em média de 99,8619%, 
em relação ao esperado (desvio padrão de 0 ,20 1 2; variância de
0,0385) . Considerando que tais medidas representam além da pureza 
das amostras, ainda a margem de erro no preparo das soluções e
ainda aquela oriunda da própria determinação polarimétrica, o
material foi considerado como satisfatório.

0 açúcar comercial tipo especial apresenta valores usu­
ais de polarização, umidade e cinzas de,respectivamente,9 9 ,8%, 
0,04% e 0,04% ^9  ̂). A grande vantagem na utilização da maté­
ria prima já referida está portanto no seu baixo teor em sais, 
a rigor, o parâmetro de maior importância.

3.11 DURABILIDADE DAS SOLUÇÕES DE ALIMENTAÇÃO

De modo a constatar a durabilidade das soluções prepa­
radas para a realização dos ensaios, o remanescente da alimen­
tação de um dos testes, em concentração aproximada a 15% em 
peso,foi deixado em recipientes fechados e em temperatura ambi­
ente por 10 dias. O resultado das análises polarimétricas efe­
tuadas em amostras desta solução não detectou qualquer inver­
são. Assim, tais soluções de sacarose em água deionizada apre­
sentaram alta durabilidade mesmo em temperatura ambiente. Ape­
sar do exposto, o intervalo entre o preparo da solução de ali­
mentação e sua utilização no teste de hidrólise foi, em geral, 
menor que 24 horas.

(99)De acordo com testes efetuados por REEDe DRANOFF , bem 
como por outros pesquisadores, as amostras de solução semi-con- 
vertidas permanecem estáveis por longos períodos na ausência de



partículas de catalisador * 99 *. BODAMER e KUNIN,*181 por exemplo,
\

comprovam que amostras retiradas do sistema e separadas da 
fase sólida, não mostram qualquer inversão adicional em tempe-

•r «r (18)ratura ambiente por um período mínimo de 20 horas .

3.12 JUSTIFICATIVAS GERAIS

A alimentação da solução no reator poderia ser realiza­
da por gravidade, por bombas ou ainda com o auxílio de vaso 
pressurizado. O sistema por gravidade exigiria colocar-se o re­
servatório de alimentação razoavelmente acima da serpentina e 
do reator, bem como, a manutenção de altura constante ou contí­
nua alteração de posicionamento de válvulas para a manutenção 
de uma vazão constante. O sistema de vaso pressurizado,além de 
exigir fonte de ar comprimido, torna igualmente imprescindível 
o emprego de válvulas de regulagem. Desta forma, optou-se por 
bombas dosadoras tipo peristãlticas pela maior confiabilidade 
na manutenção de vazão constante, praticidade e menor espaço 
ocupado pelo sistema.

O aquecimento da solução antes de entrar no reator po­
deria ser efetuado num balão agitado justaposto logo antes do 
reator ou por meio de serpentina. O segundo sistema foi esco­
lhido por sua eficiência.

O retentor de gases e vapores foi introduzido no siste­
ma após alguns testes preliminares, onde se observou que o ar 
dissolvido na alimentação e os vapores liberados no aquecimento 
acumulavam-se em quantidade apreciável no leito. Tal fato foi 
considerado inadmissível, pois desconhecia-se assim, o volume 
efetivo de catalisador empregado em cada teste. A desaeração 
da alimentação por vácuo não surtiu efeito. A pressurização do
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sistema por estrangulamento da saída até cerca de 300 mm Hg me­
dido com manómetro de mercúrio sanava o problema, no entanto, 
forçava demasiadamente as bombas e impedia a regulagem de vazão 
e manutenção de pressão de forma simultânea. A inclusão do re­
tentor minimizou em muito o problema, porém, ainda algum ar 
atingia o leito catalítico, o que podia ser detectado pela 
transparência das paredes do reator e pelo fato que a resina 
alterava sua coloração quando parcialmente desidratada. A solu­
ção ao problema foi obtida invertendo-se o sentido da circula­
ção do líquido no interior do reator. O projeto inicial previa 
a circulação de baixo para cima, por facilidade construtiva da 
unidade e pelo fato que a variação de densidade da solução ao 
longo da catálise é mínima. No entanto, qualquer vapor que 
atingisse a parte inferior do reator, forçosamente chegaria ao 
leito catalítico. A inversão do sentido da circulação criou uma 
nova câmara de retenção de ar acima do leito o que solucionou o 
problema ao menos até a faixa de temperatura de 70QC. Com isto, 
ainda qualquer problema de contravazão por variação de densida­
des foi solucionado e o sentido tornou-se aquele classicamente 
usado pela maioria dos pesquisadores na área. O fato de 
que tal circulação promove um maior empacotamento do leito,com 
conseqüente redução da porosidade e área de contato externa

, não é considerado indesejável, visto ser este empacota­
mento reproduzível, o que se pretende obter com o uso de bastão 
de vidro.

O reator de vidro pirex graduado permitiu o conhecimen­
to perfeito do volume de leito, bem como a constatação de pro­
blemas como o acima referido. A colocação da resina com o au­
xílio do bastão de vidro garantiu a obtenção de volume de leito
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secundária para assegurar que os reagentes atinjam a temperatura
~ ( 99 )de operaçao .

0 aquecimento do reator propriamente dito pode ser efe­
tuado por dois meios principais: por camisa de circulação de

( 99 ) -fluido de aquecimento e por imersão em banho termostáti­
co. 0 primeiro sistema foi descartado tendo em vista experiên­
cia anterior onde grande número de vazamentos de difícil solu­
ção foram detectados no uso de uma tal concepção de operação.
De qualquer modo, tal sistema exigiria ainda um recipiente ter- 
mostatizado de razoável volume bem como bomba de circulação. A 
camisa ainda tornaria difícil o manuseio do reator e a visuali­
zação do leito. 0 grande volume do banho térmico mostrou-se de 
extraordinária valia, visto que possibilitou a termostatização 
manual do mesmo.

0 controle da temperatura antes e depois do leito cata­
lítico e do banho termostático é uma necessidade, num estudo 
desta natureza. A não perturbação do leito catalítico pela pas­
sagem de hastes pelo seu interior e as características constru­
tivas globais do sistema recomendaram o uso de sensorização de 
temperatura a distância.

0 reator integral é útil na previsão da operação de
grandes unidades de leito catalítico fixo e o método de análi-

- - - (75 )se integral e o usual para reações de cinética simples .
A unidade como um todo, por sua vez, assumiu uma con­

formação muito similar à já usada por outros pesquisadores. 
Assim por exemplo, GATES e SCHWAB descrevem um sistema para de­
sidratação catalítica de ácido fórmico, composto sinteticamente
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repetitivo. As esferas de vidro acima e abaixo do leito catalí­
tico objetivam promover perfeita distribuição do líquido pela
secção transversal do reator, e ainda uma zona de aquecimento



de reservatório de alimentação líquida, válvulas de regulagem, 
serpentina de escoamento de cima para baixo ligada a um reator»
onde o escoamento se dá no sentido inverso; estes dois últimos,
. - (95)imersos em banho termostático e citado por PITOCHELLI .
É um sistema de leito fixo aceitável para o levantamento de da­
dos de catálise onde se tem a participação de uma única fase

+ • ( 95 ) . -liquida . Sistemas onde tanto o reservatório de alimenta­
ção quanto o reator encontram-se imersos em banho termostático 
agitado também encontram-se descritos na literatura. A configu­
ração de cima para baixo pelo leito catalítico é usual ^.

- 0 diâmetro do reator na maioria dos trabalhos anterio-
(99)res esteve compreendido entre 1,8 e 2,5 cm . O de 3,4 cm

utilizado neste estudo é mais adequado de forma a atender as
recomendações mínimas de razão entre diâmetro de catalisador e

— < (29)diâmetro do leito catalítico ' ’.

0 açúcar refinado, embora muito puro (99,9%), contém 
certa quantidade de sais minerais. Se usado na catálise, a li­
beração de íons H+ poderá chegar a comprometer o conhecimento 
da ação catalítica da resina isoladamente  ̂ ^  ̂ . Assim, para a 
obtenção de constantes cinéticas referentes especificamente à 
catálise heterogênea, duas alternativas básicas se abrem: a pu­
rificação prévia de uma solução deste açúcar por sistema des- 
mineralizador constituido de resinas catiónicas e aniônicas
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í 5ft f i 4 94 99) - -' ' ' ' ; ou uso de matéria prima já purificada (82) A
segunda alternativa foi escolhida tendo em vista a disponibili­
dade do referido açúcar, simplicidade da opção e relativa difi­
culdade na obtenção das resinas em pequena quantidade adequadas 
à purificação sem riscos de inversão parcial da solução.

(76)Cabe salientar, no entanto, que LIFSHUTZ e DRANOFF, em



alguns testes, chegaram a empregar diretamente açúcar granula­
do comercial, não observando diferenças significativas nas 
constantes cinéticas obtidas com esta matéria prima, quando
comparadas com aquelas oriundas do uso de sacarose cristaliza- 

(76)da ACS . Outros pesquisadores utilizaram açúcar cristali-
(IO)zado de cana em seus experimentos .

Duas indústrias de resinas trocadoras de íons encon­
tram-se instaladas no Brasil, o que de certa forma indica pre­
ferência da realização de pesquisas com seus produtos. São 
elas: aBayer do Brasil S.A. com escritórios de representação 
nesta capital, e a Rohm and Hass do Brasil Ltda. com escritório 
em São Paulo. Ambas fornecem catálogos de seus produtos. Conta­
tos comerciais existentes entre a firma Permution e a Rohm and 
Hass possibilitaram a obtenção do material. Dentre as gelula- 
res, a literatura indica conversões insatisfatórias com resinas 
que não as sulfônicas fortes com baixos teores de DVB. Por 
catálogo, satisfazem tal especificação as AMBERLITE IR-120,
IR-118 e IR-116; a última, ao que consta, já saiu da linha de 
produção. Dentre as macroreticulares sulfônicas, a única que se 
conseguiu obter foi a de produção nacional AMBERLYST 15.

SIEGERS e MARTINOLA ^ ^ ^ s ã o  dois pesquisadores que defendem 
o uso das resinas macroreticulares na inversão, tendo em vista 
sua maior resistência mecânica ao longo da operação .
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

A maior parte dos trabalhos envolvendo as tris resinas já 
mencionadas foram efetuados com soluções puras de sacarose a 
10% de concentração em peso. Nos demais, operou-se nos níveis 
de 15, 30 e 50% de concentração.

As temperaturas de trabalho estiveram compreendidas entre 
50 e 70QC e a faixa granulométrica dos leitos catalíticos,com 
uma -exceção , é a comercial.

Sob tais condições determinou-se,por via polarimétrica e 
eventualmente por cromatografia em fase líquida, dados de con­
versão em função de temperatura, vazão, volume de leito cata­
lítico e concentração da solução de alimentação. O perfil gra- 
nulométrico das resinas,como também o pH de boa parte das a­
mostras de solução obtidas sob diferentes condições de opera­
ção, foram determinadas. Tal conjunto de informações possibili­
tou cálculos e ponderações apresentadas na sequência.

4.1 CONSTANTES DE VELOCIDADE

A reação de hidrólise da sacarose é classicamente citada 
e tratada como uma reação de pseudo primeira ordem. Desta for­
ma, sempre que os dados experimentais assim o permitiram, efe­
tuou-se o seu ajuste pelo método integral â equação específica 
desta ordem. Este é o procedimento usual recomendado  ̂74' 75). 
Na determinação das constantes, os desvios foram ignora­
dos a partir do ponto onde foram detectados. Assim,



as constantes de primeira ordem são válidas enquanto os dados 
experimentais testificam esta mesma ordem. Em altas tempera­
turas e tempos de permanência no reator, as conversões serão 
inferiores em algum grau, ãquelas previstas com o auxílio das 
constantes determinadas por este método.

As Figuras 14, 15 e 1 6 ,além de apresentarem os dados 
experimentais, ilustram o procedimento de ajuste e oferecem as 
retas das constantes de velocidade determinadas. A Tabela 26 
resume tais resultados. Como clássico, um aumento da temperatu­
ra ,aumenta a constante de velocidade de reação, sendo tal efeito, 
no caso, bem pronunciado. Uma variação de 20QC reflete-se numa 
multiplicação dos valores das constantes por fator de 4 a 6 .

A resina que apresentou maiores velocidades de reação 
teve sua capacidade catalítica avaliada em outros dois níveis 
de concentração.
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Tabela 26 - Constantes de velocidade de pseudo primeira ordem 
obtidas nos diversos experimentos efetuados.

Resina USS QC Temperatura PAo (min
AMBERLITE IR-120 INTEGRAL 49,8 10 0,025
AMBERLITE IR-120 INTEGRAL 55,2 10 0,038
AMBERLITE IR-120 INTEGRAL 59,8 10 0,055
AMBERLITE IR-120 INTEGRAL 65,1 10 0,082
AMBERLITE IR-120 INTEGRAL 69,7 10 0,113
AMBERLITE IR-120 INTEGRAL 74,9 10 0,141
AMBERLITE IR-120 INTEGRAL 79,9 10 0,215
AMBERLYST 15 INTEGRAL 50,5 10 0,021
AMBERLYST 15 INTEGRAL 59,8 10 0,053
AMBERLYST 15 INTEGRAL 6 9,8 10 0,122
AMBERLITE IR-118 INTEGRAL 49,8 10 0,076
AMBERLITE IR-118 INTEGRAL 59,8 10 0,169
AMBERLITE IR-118 INTEGRAL 69,8 10 0,351



Na catálise de soluções a 30% pela AMBERLITE IR-118 e a 
50QC ,uma constante de velocidade de primeira ordem poderia ser 
considerada até conversões ao redor de 88%, e igual a aproxima­
damente 0,091 min visto que (Tabela 27), a variação de 
centésimos nas constantes podem ser imputadas a erro experi­
mental. Entretanto, nas outras duas faixas de temperatura estu­
dadas, não se detectou uma região de baixa conversão, onde as 
constantes de velocidade de primeira ordem se mantivessem sufi­
cientemente constantes, de forma a justificar um ajuste gráfico 
para tal ordem ( Tabelas 28 e 29 ) . A terceira coluna das 
tabelas mencionadas refere-se ao cálculo da constante de velo­
cidade de pseudo primeira ordem,ponto a ponto, o que facilita a 
realização da análise.

As Tabelas 30, 31 e 32 fornecem as conversões obtidas 
nos testes realizados com a resina AMBERLITE IR-118 ao nível de 
concentração de 50% na alimentação. A variação visível na cons­
tante de velocidade de reação de primeira ordem não recomendou, 
igualmente, o ajuste dos pontos experimentais. Ao nível de 50eC, 
no entanto, uma constante de velocidade ao redor de 0,097 min ^ 
até cerca de 60% de conversão é sugerida pelos mesmos.

De modo a confirmar que tais desajustes não se devem à 
utilização de uma equação de primeira ordem a uma cinética 
classicamente considerada de pseudo primeira ordem, as constan­
tes de segunda ordem,em alguns casos, foram calculadas. As Ta­
belas 27 e 32 demonstram a persistência dos desajustes igual­
mente para este modelo cinético. Apesar de serem os valores en­
contrados de grandeza cerca de dez vezes menores, as diferenças 
em termos percentuais se mantêm.
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Tabela 27 - Conversões obtidas com a resina AMBERLITE
IR-118 na temperatura de 50,2OC e numa concentração na alimen­
tação de 30% em peso.

Tempo Espacial 
min

Conversão
Xs .k-lm m -1 k 2 . min (mol/l)~l

5,89 0,412 0,090 0,0021
5,94 0,420 0,092 0,0021
8,35 0,532 0,091 0,0021

12,26 0,670 0,090 0,0021
19,00 0,811 0,088 0,0020
24,52 0,887 0,089 0,0020
31,67 0,923 0,082 0,0019

00 00 o o 0,950 0,079 0,0018

Constante de velocidade de lã ordem adotada k = 0,091 min
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Tabela 28-Conversões obtidas com a resina AMBERLITE IR-
118 na temperatura de 60,4°C e numa concentração na alimenta -
ção de 30% em peso.

Tempo Espacial 
min

Conversão
Xs ,k-im m

2,68 0,425 0,207
5,63 0,683 0,204
5,71 0,680 0,199
8,54 0,817 0,199

11,34 0,885 0,191
16,89 0,953 0,179
19,49 0,966 0,175
26,21 (*) 0,982 0,155
30,40 (*) 0,985 0,140

(*) Amostras visivelmente escurecidas.

Tabela 29-Conversões obtidas com a resina AMBERLITE IR- 
118 na temperatura de 70,5°C e numa concentração na alimenta - 
ção de 30% em peso.

Tempo Espacial 
min

Conversão
Xs ,k-imin

1,39 0,443 0,420
2,71 0,675 0,414
5,71 0, 890 0,386
6 , 85 0,923 0,374
9,50 (*) 0,965 0,353

11,18 (*) 0,972 0,319
12,67 (*) 0,975 0,289

(*) Amostras visivelmente escurecidas.
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Tabela 30-Conversões obtidas com a resina AMBERLITE IR-
118 na temperatura de 50,3°C e numa concentração na alimenta -
çao de 50% em peso.

Tempo Espacial 
min

Conversão
Xs .k-lm m

5,12 0 ,387 0,096
7,72 0,527 0,097
9,98 0,605 0,098

14,44 0,731 0,091
19,12 0,809 0,087
26,42 0,886 0,082
30,37 (*) 0,907 0,078
40,88 0,947 0,072

(*) A amostra se mostrou levemente escurecida.

Tabela 31-Conversões obtidas com a resina AMBERLITE IR- 
118 na temperatura de 60,8°C e numa concentração na alimenta - 
ção de 50% em peso.

Tempo Espacial 
min

Conversão .k-lm m
2 , 21 0,375 0,213
3,43 0,511 0,208
4, 71 0,619 0,205
6,65 0, 736 0,200
8,70 0,814 0,193

10,69 (*) 0,864 0,187
14,41 (*) 0,924 0,179
20,90 (*) 0,964 0,159

(*) Amostras visivelmente amareladas.
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Tabela 32-Conversões obtidas com a resina AMBERLITE IR-
118 na temperatura de 71,1°C e numa concentração na alimenta -
ção de 50% em peso.

Tempo Espacial 
min

Conversão
Xs ,k-im m *2

min-l(mol/1 )
1,09 0,369 0,422 0,0128
1,55 0, 473 0,415 0,0125
2,10 0,575 0,407 0,0124
3,49 (*) 0,743 0,390 0,0119
4,18 (*) 0,796 0,379 0,0117
5,20 (*) 0,850 0,365 0,0112
6,17 (*) 0,886 0,352 0,0109
7,10 (*) 0,909 0,337 0,0104
9,04 (*) 0,938 0,307 0,0095

(*) Amostras visivelmente amareladas.

Tabela 33-Conversões obtidas com a resina AMBERLITE IR- 
118 na temperatura de 50°C e numa concentração na alimentação 
de 50% em peso

Tempo de retenção ' 
min

Conversão
em% ,k-imin

2 19 0,106
4 32 0,097
6 43 0,094
8 53 0,094

10 60 0,092
12 63 0,083



4.2 EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A ORDEM DE REAÇÃO

Pelo conjunto dos resultados obtidos, um dos pontos que 
merecem consideração é o dos desvios observados de uma reação 
de primeira ordem, desvios estes, crescentes com o grau de con­
versão, temperatura e concentração da amostra. Em outros traba­
lhos na área, já se pode detectar tais desvios a 30QC e a 10%
de concentração de alimentação .

Para o caso de trabalho com o trocador gelular com 8%
de DVB, a Figura 14 permite constatar que mesmo em níveis de
conversão da ordem de 80% e tempos de permanência acima de uma 
hora, não se detecta qualquer alteração na constante de veloci­
dade de reação a nível de temperatura de 50QC. Ao passar-se 
para uma faixa de temperatura de 605C, já se torna aparente um 
suave desvio em torno de 70% de conversão. Em temperaturas de 
69,7QC tais alterações são detectáveis ao redor de conversões 
de 80%.

Com a Figura 15 visualiza-se que da mesma forma prati­
camente não se detectam desvios da cinética de primeira ordem 
na faixa de temperatura de 50QC, com a resina AMBERLYST 15. A 
60QC o desvio também é pouco pronunciado, mas já aparente, a 
partir de cerca de 80% de conversão; no entanto, a 70QC, as fu­
gas são bem maiores. O último ponto experimental,correspondente 
a esta temperatura, corresponde a uma constante de velocidade 
de 0,096 min

Por sua vez, a Figura 16 mostra os resultados experimen­
tais obtidos com a resina AMBERLITE IR-118 processando soluções a 
10% em peso. Enquanto que a 500C não se observaram desvios significa-

192



193

FIG URA 1 4 -Conversões de solução de sacarose a 10%f pela AMBER- 
LITE IR-120, em faixa granulométrica comercial, em 

função do tempo de permanência no leito, e em quatro 
temperaturas de operação

-ln(l-Xs)

min
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FIG URA 1 5 -C o n v e rs õ e s  de s o lu ç õ e s  de s a c a ro s e  a 10%, p e la  AMBER- 
LYST 15 em f a i x a  g r a n u lo m é t r ic a  c o m e r c ia l ,  em fu n ç ã o  
do tem po  de p e rm a n ê n c ia  no l e i t o  e em t r ê s  te m p e ra ­
t u r a s  de o p e ra ç ã o

- l n ( 1 - X S)

min
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FIG URA 16 - Conversões de soluções de sacarose a 10% pela AMBER- 
LITE IR-118 em faixa granulométrica comercial, em 
função do tempo de permanência no leito e em três 

-ln(1-XS) temperaturas

min



tivos da constante de velocidade, a 60QC eles já se tornam evi­
dentes .

Assim,na observação das figuras já mencionadas, percebe- 
se que não se detecta qualquer afastamento apreciável da ciné­
tica de primeira ordem, com o uso das três resinas estudadas em 
temperaturas ao redor de 50CC e a 10% de concentração da solu­
ção de alimentação; ainda, a 10% e na faixa de 60QC, nota-se um 
suave e progressivo efeito com as resinas AMBERLITE IR-120 e 
AMBERLYST 15. O desvio mais significativo é obtido com a resi­
na AMBERLITE IR-118, com uma redução de até 21% na constante de 
velocidade. A 70QC o fenômeno é bem mais pronunciado. Com a AM­
BERLITE IR-120, observou-se uma redução de até 8 ,8% na cons­
tante de velocidade e de,respectivamente,22% e 37% para as re­
sinas AMBERLYST 15 e AMBERLITE IR-118. De qualquer modo, aquela 
resina que apresentou maior capacidade catalítica foi também a­
quela na qual os desvios se fizeram mais significativos.

Em síntese, os desvios de uma reação de primeira ordem 
aumentam com o aumento da temperatura de operação, tornando-se 
evidentes a 60QC e principalmente a 70QC.

4.3 EFEITO DA CONCENTRAÇÃO SOBRE A ORDEM DE REAÇÃO

A resina AMBERLITE IR-118 foi estudada em dois outros 
níveis de concentração, quais sejam: 30% e 50%, bem como em 
três níveis de temperatura: 50©, 60Q e 70©C.

Na faixa de 50õC e a 10% de concentração, como já visto, 
não pode ser detectada nenhuma alteração, mesmo com conversões 
de 98% de sacarose em açúcar invertido.Ao se alimentar o reator 
com solução de concentração de 30%, o desajuste a uma equação
de primeira ordem começa a ser percebido em torno de 85% de con-
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versão. A nível de 50%, este fato já é detectado a partir de 
65% de inversão. Assim, as Tabelas 27 e 30 permitem observar 
que sob as condições experimentais presentemente empregadas, o 
modelo cinético de primeira ordem torna-se progressivamente fa­
lho, ã medida que a concentração de solução se eleva, na repre­
sentação de informações de altas inversões.

A 60QC por sua vez, de 30 a 50% de concentração da ali­
mentação, os desajustes são notados em graus de inversão mesmo 
inferiores a de 50% (Tabelas 28 e 31). Fato idêntico é observa­
do com temperaturas na ordem de 70©C (Tabelas 29 e 32).

/ 7 ç. \ ^
LIFSHUTZ e DRANOFF , como já mencionado na revisão de 

literatura, observaram desajustes de igual tendência aos menci­
onados, com a resina DOWEX 50W X8 e a 60QC, isto é, seu forta­
lecimento com o aumento da concentração de alimentação .

Uma vez que se detectou sistematicamente desajustes a 
uma equação cinética de primeira ordem, torna-se necessário 
diagnosticar os motivos dos mesmos, dentre eles, a possibilida­
de de erro experimental.

4.4 DIAGNÓSTICO DA ALTERAÇÃO DA ORDEM DE REAÇÃO

4.4.1 Erros Experimentais Diversos

A partir do acima relatado, levanta-se o que poderia 
ocasionar os desvios mencionados.

Uma eventual flutuação de vazão ao longo dos testes não 
é provável; primeiro ,porque o sistema dosador empregado é de 
alta precisão; em segundo, porque foi constantemente conferido 
com a proveta. Tomando-se os resultados obtidos com a resina AMBER-
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LITE IR-120 a 69,7QC, como base de ilustração (Figura 14 ), o 
último ponto da figura exigiria um erro de leitura de vazão num 
fator 1,33 maior para explicar o desvio, enquanto que o quinto, 
um fator de 1,07 curiosamente ainda tal erro não ocorreria a 
50QC.

A temperatura não pode influir nos resultados, ao menos 
em baixas concentrações. Neste caso, a variação de temperatura 
ao longo do leito é mínima. Por outro lado, a temperatura do 
banho mereceu atenção contínua e exaustiva do pesquisador. Em 
altas concentrações,por sua vez, a variação da temperatura ao 
longo do leito depende em alguma extensão da conversão. Consi­
derou-se, assim, a temperatura média da solução no leito ao 
longo do teste. Esta pequena influência pode explicar em parte 
algum desvio, mas não a tendência de contínua redução, visto 
que, ensaios em condições térmicas idênticas, mas em diferentes 
vazões, apresentaram constantes igualmente distintas.

Uma condição que poderia ainda explicar os desvios ob­
servados seria a redução de volume de catalisador ativo ao 
longo da reação. Nesta caso, tem-se duas possibilidades: acú­
mulo de gases e vapores no leito catalítico ou redução da capa­
cidade de troca do leito, devido a impurezas na solução de ali­
mentação.

A questão de gases e vapores no leito já foi bem discu­
tida. A inclusão do retentor e a alteração do sentido da circu­
lação solucionou o problema. Ainda, com o auxílio do mesmo e­
xemplo (Figura 14), a explicação do desvio observado no último 
ponto experimental seria o da redução de 25% do volume do lei­

to. Para o sexto ponto,de uma redução de 8%. A transparência do vidro e as 
características das resinas gelulares tornariam impossível a não

198



observação de um leito seco em tal extensão.
Para esclarecer melhor ainda a questão, em alguns en­

saios tomou-se o cuidado de fazer com que a última amostra re­
colhida correspondesse a uma alta vazão (baixa conversão, baixo 
tempo de retenção). Comparando-se a constante de velocidade ob­
servada com a máxima esperada na região e imputando a diferença 
exclusivamente a uma redução de volume efetivo de leito, a maior 
razão encontrada corresponde a 2 ,6% de redução, portanto, 
muito menor que os desvios normalmente observados.

Por sua vez, a análise da capacidade de troca de íons 
do leito antes e depois dos testes, na grande maioria dos ca­
sos, não detecta qualquer alteração. Nos demais, pequenas vari­
ações foram observadas. Estas por sua vez não justificam uma 
redução da constante de velocidade maior do que esta mesma por­
centagem . Assim, ter-se-á ainda como significativo, o desajus­
te a uma cinética de primeira ordem em altas conversões e tem­
peraturas .

4.4.2 Imprecisões Analíticas

Uma outra explicação seria a de análise, de modo que 
fossem obtidas conversões sistematicamente inferiores à real. 
Tomando-se o mesmo exemplo (AMBERLITE IR-120 a 69,7õC), o fator 
de conversão do último ponto deveria ser de 0,991 e não 0,971 
para zerar o desvio; do sexto 0,926 e não 0,910; do quarto 
0,795 e não 0,783. Em suma, o grau de conversão determinado é 
sistematicamente menor que o esperado.

Tal deficiência não se faria sentir, igualmente, em 
baixas temperaturas de operação, ao menos no processamento de 
soluções diluídas, o que seria improvável.
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Como já foi visto, a literatura apresenta que, em con­
centrações iguais ou inferiores a cerca de 15% de sacarose, não
são detectados desvios significativos de uma reação de primeira 

( 99 )ordem '. A Figura 17, referente a um leito de diâmetro mé­
dio de 0,545 mm e catalisando soluções a 15% de concentração, 
permite visualizar um desvio significativo com tempos espaciais 
superiores a cerca de 15 a 20 minutos (X = 0,95). A rigor, por 
cálculo analítico das constantes de velocidade ponto a ponto, 
algum desvio já pode ser detectado com conversão acima de 50%.

A Figura 18 refere-se ao cromatograma do último ponto 
experimental (Xg= 0,996; Y  = 48,4 min); por ele pode-se calcu­
lar o grau de conversão obtido por cromatografia líquida da 
amostra como sendo Xg = 0,9952. Em parte ,devido â inesperada 
coincidência dos resultados obtidos pelos dois métodos analíti­
cos, pode-se afirmar um real desvio da cinética de primeira or­
dem em tal concentração, pois a geração de produtos oticamente 
ativos, outros que não o açúcar invertido, oriundos de reações 
secundárias no sistema, bem como o simultâneo desaparecimento 
de parte dos açúcares, poderiam interferir no método polarimé- 
trico.

De qualquer forma, a argumentação de que os desvios de 
primeira ordem são aparentes e se devem exclusivamente ao efei­
to dos produtos oticamente ativos gerados em solução sobre o 
método analítico, passa a ser temerária.
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FIGURA 17-Conversão de solução de sacarose a 15% pela AMBERLITE 
IR-120, em faixa granulométrica 30/35 USS a 70,1CC 
(k = 0,162 min-1)

min



FIGURA 18-Cromatograma de amostra semi-hidrolisada.
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Por intermédio da mesma figura, observa-se a composição
da amostra em 0,069% de sacarose, 7,824% de D-glucose e 7,624%
de D-frutose, bem como traços de outras substâncias não defini­
das. Como a amostra a que se refere a Figura 18 foi obtida
por reação observa-se que mesmo em baixos níveis de degra­
dação, esta afeta em diferentes proporções os açúcares mencio-.- 
nados.

A Tabela 33 refere-se â informação técnica divulgada 
pela Rohm & Hass ^ 0 4 )  ̂ ^ terceira coluna foi calculada pelo 
pesquisador do presente trabalho, demonstrando que neste caso, 
igualmente não se determinou um valor constante para k. A com­
paração das Tabelas 30 e 33, bem como a Figura 19,indicam que 
apesar da pequena diferença de temperatura entre os dois en­
saios, os resultados são concordantes, o que reforça a crença 
na confiabilidade dos mesmos, como também no real desvio de 
uma reação de primeira ordem em altas concentrações de solução. 
Cabe salientar, no entanto, que a referência não indica uma sé­
rie de dados relevantes, dentre os quais, o método de análise 
empregado. Os desajustes, no caso, tornam-se marcantes a partir 
de 60% de conversão.

4.4.3 Comparação Entre os Métodos de Análise Polarimétrico e 
Cromatográfico

De modo a detectar a confiabilidade do método polarimé­
trico de análise, usado pela ampla maioria dos pesquisadores, e 
na faixa de alta concentração (50%), todas as amostras obtidas no 
teste a 71,1QC (Tabela 32), foram igualmente analisadas por via 
cromatográfica. Em todos os casos, o teor de D-frutose nas 
amostras foi maior que o de D-glucose, fazendo supor uma conver­
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são entre ambos. Este resultado é inesperado, ao menos nas 
amostras visivelmente escurecidas, visto a maior sensibilidade 
da D-frutose ã acidez e temperatura do que a D-glucose  ̂^  *126,
*3 0 ) .(Colunas 1, 2 è 3 da Tabela 34).

Por sua vez, tais resultados contradizem a conclusão de

BERGHOFER et alii f <je que a D-glucose e D-frutose> por serem
)

atacadas em idênticas proporções, permaneceriam com esta mesma 
relação nas amostras hidrolisadas.

Os graus de conversão e constantes de velocidade obtidos 
por via cromatográfica foram menores que os oriundos de polari- 
metria, exceto para conversões acima de 90%. (Colunas 4, 5, .
6 e 7). Esta tendência seria a esperada com maiores teores do 
que o equimolar de D-frutose, visto conferir maior levorrotato- 
riedade à amostra.

No entanto, se for calculada a composição final a par­
tir das informações da própria análise, ou seja, o grau de con­
versão obtido pelo método cromatográfico, observar-se-á uma 
aparente "geração de massa" no sistema. (Colunas 8 , 9, 10,
e 11). "Geração" esta, da ordem de 10% em peso.
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Tabela 34 - Análises polarimétricas e cromatográficas de amostras oriundas da hidrólise de soluções 
a 50% em peso de sacarose e a 70QC

% % % % 7o Cromato Cromato 
k (m in -  )

P o la r im  
k (m in -  )

Xs %Fru Massa %Fru ou Massa t o t a l
O u tras Sac G lu F ru T o ta l Xs P o la r im %Glu Esperada %Glu Esp* Massa e sp .

a _ 49,328 _ 49,328 _ _ __
( * * )

51 ,924 .

b - 32,593 10,303 11,345 54,241 0 ,339 0 ,380 0 ,422 0 ,369 1 ,101 50 ,209 8 ,808 1 ,080

c - 27,022 12,991 13,989 54,002 0 ,452 0 ,389 0 ,415 0 ,473 1 ,077 50,502 11,740 1 ,069

d - 22,146 15,920 17,457 55,523 0 ,5 5 1 0 ,381 0,407 0,575 1 ,097 50,759 14,306 1 ,094

e ( * ) - 13,084 20,439 22,400 55,923 0 ,735 0 ,381 0 ,390 0 ,743 1 ,096 51 ,236 19,076 1 ,0 9 1

f ( * ) 0 ,064 10,440 22,504 23,451 56,395 0 ,788 0 ,370 0 ,379 0 ,796 1 ,042 51,375 20,467 1 ,0 9 8

g ( * ) - 7,456 23,754 25,269 56,479 0 ,849 0 ,362 0 ,365 0 ,850 1 ,064 51,532 23,671 1 ,096

h ( * ) 0 ,063 5 ,796 25,191 26,095 57,082 0 ,883 0 ,346 0 ,352 0 ,886 1 ,036 51,619 22,912 1 ,106

i ( * ) - 4 ,096 25,918 26,900 56,914 0 ,917 0 ,349 0 ,337 0 ,909 1 ,038 51,709 23,806 1 ,101

j ( * ) - 2 .562 27,365 27,464 57,391 0 ,948 0 ,326 0 ,307 0 ,938 1 ,004 51,789 24,614 1 ,108

(1 ) (2 ) (3 ) (4 ) (5 ) (6 ) (7 ) (8 ) (9 ) (10 ) (1 1 )

(*) = Amostras visivelmente escurecidas
(**) = Estimado para plena conversão 
Cromato = Referente a análises cromatográficas 
Polarim = Referente a análises polarimétricas N>
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Quatro hipóteses se abrem para explicar o fenômeno. Uma 
dessorção de açúcares do leito ao longo de todo o experimento, 
isto é, durante a circulação de cerca de três litros de solução 
pelo leito, liberando na solução algo em torno de 300 g de açú­
cares, o equivalente a cerca de quatro vezes o peso do próprio 
leito catalisador. A coeluição de produtos de degradação junta­
mente com os açúcares principais resultando em sinal falso pelo 
detector. Ainda, erro de injeção das amostras e/ou erro de in­
tegração de áreas.

A primeira hipótese não é aceitável. Toda a solução de 
açúcar no sistema após cada teste é removida com ampla circula­
ção de água destilada. Qualquer açúcar sorvido seria removido 
nesta fase. No início do experimento circula-se na temperatura 
de trabalho uma certa quantidade de solução,o que possibilita­
ria alguma sorção. Esta sorção, inclusive diferencial, poderia 
prolongar-se muito eventualmente ao longo do teste, fazendo com 
que a massa final obtida fosse menor que a esperada, mas nunca 
10% maior. Como a temperatura e a concentração da solução ali­
mentada são mantidas constantes, uma sorção inicial de pratica­
mente todo o açúcar alimentado seguida de contínua dessorção 
não é admissível.

A segunda das duas primeiras hipóteses, portanto, é a 
menos improvável. Esta hipótese,por sua vez,aceita a possibili­
dade de coeluição juntamente com a sacarose, o que torna as 
conversões calculadas, bem como sua comparação com o método po- 
larimétrico de valor questionável. Considerando ainda as outras 
duas possibilidades, confia-se na afirmação de BERGHOFER et 
alii/15W q u e o  método polarimétrico possibilita bons resulta­
dos, mesmo em altas concentrações e com a evidência de reações
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secundárias no sistema.
A variação média entre as constantes de velocidade cal­

culadas por meio de ensaios cromatogrãficos e polarimétricos/no 
presente trabalho, é de 4,5%, o que foi considerado como satis­
fatório. A Figura 21 permite constatar visualmente a boa con­
cordância entre os dois métodos de análise.

Observa-se ainda, que o método cromatográfico minimizou 
os desvios de uma cinética de primeira ordem até cerca de 70% 
de conversão. A partir daí, no entanto, o mesmo passa a ser 
significativo. Desta forma, a explicação normalmente dada de 
imputar os desvios de primeira ordem ao método polarimétrico 
não se mostra satisfatória, a menos que os produtos de degrada­
ção exerçam efeito similar também sobre o método de cromatogra- 
fia líquida, o que é improvável.

4.4.4 pH das Soluções ao Longo da Catálise

As soluções de alimentação a 10% apresentaram, quando 
submetidas ã análise, um pH ao redor de 6 ,6 . As soluções mais 
concentradas, por sua vez, têm um valor menor deste parâmetro e 
ao redor de 5,7 .Todas as soluções com uma única exceção (AM- 
BERLYST 15,10%,50OC) apresentaram redução do pH ao longo da ca­
tálise. No uso de AMBERLITE IR-118 a 10% e 50QC a redução ob­
servada foi de apenas 0,2, isto é, de 6,3 para 6,1.

Em todos os casos a redução do pH aumenta com o grau de 
conversão das amostras.

Para um mesmo nível de concentração da solução e resina 
catalisadora, um aumento da temperatura reflete-se numa redução 
maior no pH final das soluções, sem qualquer exceção. Ao nível 
de concentração de 1 0% de alimentação o efeito é mais suave pa-



ra a AMBERLYST 15 e maior para a AMBERLITE IR-120. Para esta 
última, a 70QC o pH das amostras de maior conversão esteve ao 
redor de 3,9. Para a resina AMBERLITE IR-118 a uma dada tempe­
ratura constante, o pH das amostras reduz com o aumento da 
concentração da solução de alimentação. O menor pH detectado 
corresponde às amostras de maior conversão, obtidas com solução 
a 50% e a 70QC, e igual a 3,6. Em síntese portanto, a variável 
em questão diminui com o aumento do grau de conversão, tempera­
tura e concentração da alimentação.

Esta dependência é semelhante ã da decomposição das a­
mostras acompanhadas por observação visual , bem como dos desa­
justes a uma cinética de pseudo primeira ordem.

O fenômeno pode ser explicado pela presença de impurezas
na solução de alimentação, que ocasionariam a liberação de íons
- » ( 1 8 )  _ _ ácidos pelo leito catalítico , liberação de substâncias
- - . . (15acidas semi-polimerizadas pela própria matriz da r e s m a  ' '
18) e ainda o efeito de produtos secundários de caracterís­
ticas ácidas gerados pelo sistema reagente  ̂^   ̂. Apesar de 
que alguma influência das duas primeiras hipóteses não possa 
ser descartada, a última mencionada parece ser a principal res­
ponsável pelo fenômeno. Isto porque, muitos dos produtos com- 
provadamente oriundos de reações secundárias à hidrólise, tais
como ácidos fórmico e levulínico, apresentam esta mesma nature-

(22) » — za química . Ainda, pela íntima dependência entre o escu­
recimento das amostras e o seu pH.

Comente-se ainda, que SCHOEBEL et alii observou a
redução do pH ã medida que a hidrólise ácida homogênea de so­
luções puras saturadas a 37QC se processava, e neste caso, não 
haveria a possibilidade de efeitos de troca iônica no sistema.
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4.4.5 Reações Secundárias

O escurecimento das amostras caracteriza reações da de­
composição, bem como a formação de 5-hidroximetil-2-furfural 
(109). por outro iaâ0/ não representa condição indispensável 

para tal ocorrência, visto a capacidade adsortiva inerente ao
próprio material catalítico.

(76 i ~LIFSCHUTZ e DRANOFF , por exemplo, no uso de soluções de
alimentação impuras, observaram seu descoramento na passagem 
pelo leito e muitas resinas são inclusive usadas com esta mes­
ma finalidade.

Por observação visual, as reações de decomposição compa- 
radamente aumentam com a temperatura, concentração e grau de 
conversão das amostras. A Tabela 35 ilustra o fato, fornecen­
do o nível de conversão a partir do qual um escurecimento das 
amostras pode ser detectado.

Tabela 35 - Conversões correspondentes ao início da observação 
visual de escurecimento das amostras.

Resinas Nível de Concentr. 
%

Faixa de Temp. 
QC

%
Conversão

AMBERLITE IR-120 10 70 97
AMBERLITE IR-120 10 75 93
AMBERLITE IR-118 10 70 99
AMBERLITE IR-118 30 60 98
AMBERLITE IR-118 30 70 96
AMBERLITE IR-118 50 50 90
AMBERLITE IR-118 50 60 86
AMBERLITE IR-118 50 70 74

Assim, na temperatura de 70QC, ã medida que a concentra­
ção da alimentação passou de 10 a 50%, com o uso de AMBERLITE 

IR-118, o início do escurecimento das amostras ocorreu sucessivamen­



te, a menores graus de conversão, isto é, de 99 para 74%. Ao 
nível de concentração constante de 50%, igualmente à medida que 
a temperatura de operação aumentou, o escurecimento foi detec­
tado em níveis de 90% para 74% de conversão.

Interessante notar que justamente a partir deste último 
grau de conversão mencionado, é que os desvios de uma cinética 
de primeira ordem tornaram-se mais significativos, empregando- 
se para análise, os resultados oriundos da cromatografia líqui­
da e já mencionados.Isto leva a supor que os desajustes são re­
ais, superam os limites de erro experimental e de algum modo, 
relacionam-se com reações secundárias no sistema.

Como corroboração, documenta-se que na catálise homogênea 
da sacarose em concentração de 5%, as decomposições que foram
observadas já acima de 50QC, provocam a perda das caracterís-
4-- ^ • • * ( 14 , 76 )ticas de reaçao de primeira ordem .

A ocorrência destas reações no sistema e seus efeitos au­
mentam com o aumento da concentração da solução, temperatura e 

tempo de contato com o material em questão. Como explicação aos des­
vios, LIFSCHUTZ e DRANOFF  ̂ 76 W g e r e m  a obstrução dos poros da resi­
na pelos produtos de decomposição, explicação até certo ponto
razoável, visto que algumas destas substâncias são insolúveis 
i 22 ) ~ ■v ’, enquanto outra referencia sugere dificuldades na con-
tradifusão de produtos secundários solúveis do interior da ma-
4. • (126) triz ' '.

Como colaboração apresentam-se mais hipóteses para a ex­
plicação do fenômeno. Observa-se que o principal produto secun­

dário da reaçao, 0 hidroximetilfurfural, bem com alguns outros, 
contém um grupamento hidroxila. Este poderia associar-se aos
íons H+ da matriz, dificultando a aproximação das moléculas de
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sacarose e retardando a reação.

Por outro lado, um maior número de espécies químicas 
presentes poderia contribuir na alteração da sortividade re­
lativa das moléculas de sacarose pela matriz e por sua vez, 
reduzir a etapa reativa. Muitas destas substâncias poderiam 
estar interagindo com os centros ativos da resina.

4.5 EFEITO DA CONCENTRAÇÃO SOBRE A VELOCIDADE DE REAÇÃO

De modo a aquilatar o efeito da concentração da solução 
alimentada sobre a velocidade de reação, promovida pela resina 
AMBERLITE IR-118, representaram-se os pontos experimentais de 
conversão nas Figuras 19, 20 e 21, obtidos,respectivamente,nos 
níveis de temperatura de 50, 60 e 705C. Pela Figura 19, obser­
va-se que em baixos tempos espaciais, a conversão aumenta com a 
concentração inicial da solução. Logo a partir de aproximada­
mente 60% de conversão, uma primeira alteração se faz notar, 
com velocidades de reação a 30% de concentração, um pouco supe­
riores do que a 50%. Em níveis de conversão em torno de 95%, 
porém, são as soluções mais concentradas as que apresentam me­
nor presteza na reação, apesar do fato de que a temperatura de 
operação tenha sido ligeiramente superior a este nível.

As pequenas diferenças entre os dados cinéticos refe­
rentes às soluções a 30 e 50% poderiam ser imputadas a erro ex­
perimental, como de método de análise, por exemplo. No entanto, 
as diferenças de ambos os conjuntos de informações em relação 
aos da catálise a partir de concentração de 10%, são significa­
tivas .
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FIGURA 19-Conversões em função do tempo de permanência de so­
luções de diferentes concentrações ao nível de tem­
peratura de 50OC, empregando AMBERLITE IR-118 como 
catalisador.
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FIGURA 2H-Conversões em função do tempo de permanência de so­
luções de diferentes concentrações ao nível de tem­

peratura de 60QC, empregando AMBERLITE IR-118 como 

catalisador

1,0

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

G

A

G •

*> • .

AMBERLITE IR-118 

Concentração Temperatura Símbolo

4 # %
QC

50 60,8 O

* 30 60,4 A

10 59,8 •

10 O 00 • (*)

(*) = Corrigido a partir dos dados experi-

mentais

G «

0,2

0,1

10 20 T.
m m

0



214

FIGURA 21 - Conversões em função do tempo de permanência de solução de 
diferentes concentrações ao nível de temperatura de 70QC, 
empregando AMBERLITE IR-118 como catalisador •
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De modo a confirmar que tal diferença não deveria ser 
imputada a pequenas variações entre as temperaturas de traba­
lho dos testes, representaram-se conversões obtidas com solu­
ções a 10%, para a temperatura de 50,3õC.

Isto foi feito com o auxílio da Figura 24 , lendo-se uma 
constante de velocidade de pseudo primeira ordem na temperatura 
acima indicada, de 0,078 min“^. Como por sua vez, a Figura 16 

testifica a ausência de alteração na ordem da reação, nesta fai­
xa de temperatura e mesmo acima de 30 min de retenção,ea partir 
daquela constante e para tempos convenientes foram calculadas 
as conversões correspondentes. Como pode ser observado pela Fi­
gura 19, a alteração de 0,5OC no leito catalítico influi muito 
pouco no grau de conversão. Como ainda se constata boa concor­
dância entre os métodos polarimétrico e cromatográfico de aná­
lise, confirma-se que nesta faixa de temperatura, um aumento da 
concentração inicial da solução, resulta numa maior velocidade 
de reação em baixas conversões e, ao contrário, em menor, para 
conversões acima de 95%.

Em altos tempos espaciais a diferença é pequena, até cer­
ca de 2%. Em baixos,pode chegar a 7%, entre as conversões, para 
um mesmo tempo de permanência no reator. Igualmente, analisando 
a Figura 20, fatos semelhantes aos anteriormente narrados são 
constatados. Isto é, em baixas conversões, a velocidade de rea­
ção aumenta com a concentração inicial da alimentação, enquanto 
que, a partir de aproximadamente 75% de inversão, a conversão 
de soluções a 30% tornam-se um pouco superiores às observadas 
a 50% de concentração.
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Em todos os casos, as conversões correspondentes à ali­
mentação mais diluída foram inferiores às demais em até 5%, no 
grau de inversão, eaquelas referentes a 30 e 50% muito semelhan­
tes entre si. Devido à diferença de cerca de 1QC entre os grupos 
de dados extremos, a correção das conversões foi efetuada de mo­
do semelhante ao já relatado. Pela Figura 24, obteve-se uma 
constante de velocidade de pseudo primeira ordem de 0,179 min-  ̂

e como a Figura 16 autoriza sua utilização até tempos espaciais 
por volta de 10 minutos, as conversões corrigidas foram repre­
sentadas atendendo-se tal limite e a partir de tempos de perma­
nência arbitrários. Novamente o gráfico demonstra que as dife­
renças mencionadas não podem ser imputadas a pequenas variações 
nas temperaturas dos testes.

A 70©C, os dados experimentais oriundos das diversas con­
dições testadas pelo autor deste trabalho não permitem detectar 
diferenças confiáveis nas conversões como função dos níveis de 
concentração da alimentação. Ao que parece,no entanto, em altas 
conversões, a velocidade de reação é inversamente dependente da­
quela variável (Figura 21).

LIFSCHUTZ e DRANOFF explicam o efeito da concentração por 
meio de duas hipóteses: aumento do coeficiente de sorção da sa­
carose na resina e aumento da velocidade intrínseca de reação.

Mesmo na catálise homogênea, como foi visto, é possí­
vel detectar-se uma dependência da constante de velocidade com

- - (128) a concentração da solução . .
As alterações da influência da concentração da solução 

sobre a velocidade de reação em maiores conversões podem estar 
relacionadasã geração de produtos secundários no reator.
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4.6 ENERGIAS DE ATIVAÇÃO

A determinação das energias de ativação da reação, de a­
cordo com o modelo de Arrhenius , segue o procedimento usual^ ^  ^. 
Todos os pontos representados na Figura 22 referem-se a dados 
experimentais oriundos da catálise com AMBERLITE IR-120 e solu­
ções a 10% de concentração. Os referentes às temperaturas de 55, 
65 e 75QC foram obtidos quando o sistema ainda estava disposto 
de forma a possibilitar a circulação de baixo para cima do lei­
to, já com o retentor de gases e vapores instalado.

Com o auxílio de tal figura, pode-se traçar a reta re­
presentativa do sistema. A inclinação de tal reta, pelo modelo 
de Arrhenius,fornece a energia de ativação de 16,79 Kcal/mol.

Os pontos referentes às temperaturas de operação de
74,9 e 79,9QC não se ajustam bem ã reta traçada. Apesar de te­
rem sido referidos casos nos quais a energia de ativação não se 
manteve constante com a temperatura, tal fato não parece ser a 
melhor explicação. Ao nível de temperatura de 79,9QC, apesar 
das alterações já relatadas no sistema, um certo número de bo­
lhas foi observado no leito após a realização do teste. Este 
provavelmente diminuiu o volume útil efetivo de catalisador e 
explica em parte a menor velocidade de reação observada em re­
lação ao que se teria previsto. O referente a 74,9C por sua vez, 
foi realizado com a alimentação circulando de baixo para cima 
ao longo do leito, o que o torna mais suscetível ao acúmulo de 
ar. Novamente julga-se ser a presença deste ar que explica o de­
sajuste .

Ao nível de 55 e 65QC,por sua vez, tem-se ótima corres­
pondência à reta proposta. Isto indica que uma pequena quanti-



dade de ar no leito não chega a inutilizar quantidade sufici­
ente do catalisador, de forma a refletir-se nos resultados fi­
nais dos testes. No entanto, manteve-se a circulação de fluído 
de cima para baixo, por ser a mais segura e ainda cuidados de 
forma a evitar-se ar no leito catalítico. Tais resultados, as­
sociados aos de degradação, sugeriram a impropriedade de estu­
dos cinéticos com o equipamento empregado, em faixa superior a 
70QC e não foram mais realizados.

As energias de ativação calculadas para os pares de pon­
tos correspondentes às temperaturas 49, 8 — 59,8QC e 59,8— 69,7QC 
foram»respectivamente, 16,85 e 16,50 Kcal/mol.

A Figura 23 relaciona a constante de velocidade de pri­
meira ordem com a temperatura para a AMBERLYST 15. Com ela po­
de-se determinar graficamente a energia de ativação como sendo 
de 18,95 Kcal/mol. Com o método empregado para a determinação 
das constantes de velocidade não foi detectada variação apre­
ciável da energia de ativação em função da temperatura. Entre­
tanto, efetuando-se seu cálculo por pares de pontos 50,5; 59,8 
e 59,8;69,8QC, obteve-se/respectivamente»21,32 e 18,92 Kcal/mol.

Relacionando-se as constantes de velocidade obtidas com 
a resina AMBERLITE IR-118 e solução a 10% em peso com a tempe­
ratura (Figura 24) pode-se determinar graficamente uma e­
nergia de ativação da ordem de 16,94 Kcal/mol. No cálculo de 
tal parâmetro por pares de pontos, observa-se uma pequena redu­
ção de 17,08 para 16,58 Kcal/mol com o aumento da temperatura 
de 49,8 a 69,8QC.

A comparação das energias de ativação,obtidas por meio 
das três resinas estudadas, mostra que a AMBERLYST 15 detém os 
maiores valores, enquanto que a IR-120, os menores.
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FIGURA 22-Correlação entre temperatura e constante de velocidade

de reação de hidrólise de solução a 10% de sacarose pela 
AMBERLITE IR-120/em faixa granulométrica comercial
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FIGURA 23 -Correlação entre temperatura e constante de velocidade 
de reação de hidrólise de solução a 10% de sacarose pe­
la AMBERLYST 15, em faixa granulométrica comercial
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FIGURA 24 -Correlação entre temperatura e constante de velocidade 
’ de reação de hidrólise de solução de sacarose pela 

AMBERLITE IR-118,em faixa granulométrica comercial

k -1



A dependência da energia de ativação com a temperatura 
sugerida, nos três grupos de experimentos citados, parece ser 
devida ao fato de que um aumento na temperatura acelera mais a 
velocidade intrínseca de reação do que a velocidade de difusão. 
Desta forma, as constantes de velocidade em temperaturas maio­
res terão valores um pouco inferiores aos previstos. Os estu-

(49) ~dos de GILLILAND et alii servem de apoio a tal conclusão.
Em todos os casos mencionados, as energias de ativação 

foram menores que a correspondente à catálise homogênea da re­
ação (E - 25,9Kcal/mol) (l28).

De modo a avaliar a influência da concentração da solu­
ção de alimentação sobre a energia de ativação da catálise pro­
movida pela AMBERLITE IR-118, as constantes de velocidade cor­
respondentes a 50% de inversão e obtidas por interpolação das 
informações tabeladas estão representadas na Figura 24. As e­
nergias de ativação foram calculadas do mesmo modo, por pares 
de pontos. Aos três níveis de concentração as energias de ati­
vação na faixa de 50-60QC foram maiores que na de 60-705C. U­
ma hipótese que explica o fato já foi levantada. Detecta-se 
ainda uma tendência geral de suave redução da energia de ativa­
ção com o aumento da concentração da solução, sendo o maior e o 
menor valor por este parâmetro, no caso, de 17,17 e 15,21 Kcal/
mol. Tal tendência é contrária ã observada por alguns pesquisa­
, ( 76 , 78 )dores • .

Uma hipótese que auxilia a explicação do fenômeno passa 
pela consideração de que um aumento da concentração da solução 
aumenta o coeficiente de sorção dos açúcares pela matriz. Esta 
concentração maior de carbohidrato sorvido teria menor efeito 
sobre a velocidade relativa de difusão do que na de reação, au­
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mentando as influências do primeiro parâmetro sobre a energia 
aparente de ativação e ocasionando a redução acima mencionada.

4.7 PERFIL GRANULOMÊTRICO DAS RESINAS ESTUDADAS

A Tabela 36 traz o perfil granulométrico dos leitos ca­
talíticos empregados nos experimentos. A comparação dos parâme­
tros de diâmetro efetivo e coeficiente de uniformidade com os 
divulgados pelo fabricante comprovam a representatividade do 
leito em relação ao produto normalmente comercializado. A pri­
meira coluna refere-se ao peneiramento de 2,3 litros de mate­
rial. As demais, de amostras de volume compreendido entre 50 a 
100 ml.
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Tabela 36 - Análise Granulométrica dos Leitos Catalíticos

RESINA AMBERLITE
IR -120

AMBERLITE
IR-120

AMBERLITE
IR -120

AMBERLYST
15

AMBERLITE
IR -118

AMBERLITE
IR -118

AMBERLITE
IR -118

Dp

mm
% R % A % R % A % R % A % R % A % R % A % R % A % R % A

1 ,19 16 USS 0 ,5 0 ,5 0 ,5 0 ,5 0 ,5 0 ,5 0 ,1 0 ,1 5 ,0 5 ,0 3 ,5 3 ,5 4 ,0 4 ,0

1 ,00 18 12,0 12,6 13,7 14,2 8 ,3 8 ,8 30 ,4 30 ,5 23 ,8 28 ,8 17 ,3 20 ,8 21 ,1 2 5 ,1

0 ,84 20 30,7 43 ,3 32 ,5 46,7 31,7 40 ,5 41 ,9 72,4 3 0 ,1 58 ,9 32 ,2 5 3 ,0 30 ,4 5 5 ,5

0 ,71 25 25,3 68,5 22,2 68,9 24,1 64 ,6 25,7 98 ,1 16 ,9 75,8 20 ,4 73,4 21 ,1 76 ,6

0 ,59 30 14,9 83,4 15,4 84 ,3 16,6 81 ,2 0 ,3 98 ,4 8 ,7 84 ,5 10,2 8 3 ,6 10,3 8 6 ,9

0 ,50 35 12,5 95,9 12,0 96 ,2 13,6 94 ,8 0 ,1 98,5 8 ,3 92 ,8 8 ,4 9 2 ,0 7 ,0 9 3 ,9

0 ,42 40 3 ,1 98,9 2 ,7 98 ,8 3 ,9 98,7 0 ,7 99 ,2 2 ,6 95,4 3 ,5 95 ,5 2 ,6 96 ,5

0,35 45 0 ,9 99,9 1,2 100,0 1 ,2 99 ,9 0 ,7 99 ,9 2 ,3 97,7 2 ,0 97 ,5 1 ,6 9 8 ,1

- menor que 45 0 ,2 100,00 0 ,0 100,0 0 ,2 100 ,0 0 ,0 100,0 2 ,3 100,0 2 ,4 1 00 ,0 1 ,9 1 0 0 ,0

D iâm etro  E f e t i v o  
(90% de re te n ç ã o )  mm 0, 54 0, 55 0 , 53 0 ,75 0 ,53 0 ,52 0 , 55

D iâm etro  para  40% 
de re ten çã o  mm 0, 86 0 , 87 0 , 84 0 ,96 0 ,94 0 ,90 0 , 92

C o e f ic ie n te  de u n i ­
fo rm idade

^ 4 0 ^ e f e t i v o

1, 59 1, 58 1, 58 1 ,28 1 ,77 1 ,73 1, 67
i
i\
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4.8 COMPARAÇÃO DA ATIVIDADE CATALÍTICA DAS DIFERENTES RESINAS 
NA INVERSÃO

225

Visto que as resinas foram estudadas sob idênticas con­
dições, inclusive de concentração da solução de alimentação e 
de regime de operação, a comparação entre suas atividades ca­
talíticas é tarefa de fácil realização.

A resina gelular de 4,5% de DVB é nitidamente a de 
melhor desempenho. A Figura 25 facilita a constatação. Na fai­
xa de temperatura de 50QC, a resina macroreticular apresentou 
os piores resultados. No entanto, a partir de 65QC passou a de­
monstrar um desempenho um pouco superior ao da gelular com 8% 
de copolimerizador.

A título de ilustração, se for adotada uma temperatura 
de operação ao redor de 50QC, os volumes úteis de leito de AM- 
BERLITE IR-120 e AMBERLYST 15 seriam,respectivamentet3,0 e 3,8 
vezes maiores quando comparados ao necessário para a catálise 
com a resina de maior atividade, para a garantia de processa­
mento de idênticas vazões de solução. Para esta última, o pro­
cessamento de 10 l/min de solução exige de 85 a 630 litros de 
leito, na inversão a níveis de 50 a 99,5%.

Em termos de custos de implantação e a grosso modo, o 
preço final da IR-118 poderá sersuperior em até três vezes em re­
lação ãs demais, sem no entanto desincentivar o seu uso. Custos 
globais superiores sugeririam o uso da AMBERLITE IR-120, de fa­
bricação nacional.
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FIGURA 25 - Comparação da atividade catalítica de diferentes resi­
nas de troca iònica, presentemente estudadas
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As energias de ativação das resinas gelulares, como já 
foi visto, são muito semelhantes, mostrando que em ambas, a re­
lação entre as velocidades de reação e de difusão mantém uma 
relação similar. A macroreticular,por sua vez, apresenta um va­
lor maior para tal parâmetro, aproximando-o daquele referente à 
catálise homogênea. Isto é, a relação entre as duas etapas favo­
rece aquela reativa, em comparação às duas outras resinas já 
mencionadas.

Em termos absolutos, a difusão pela resina com 4,5% de 
DVB é mais rápida do que aquela com 8%. Os dados indicam, po­
rém, que a velocidade reativa também acompanha esta tendência, 
apesar do fato de que a quantidade de centros ativos na de ma­
ior porosidade seja menor. Pode-se explicar esta discrepância, 
tendo-se em mente que o teor de DVB implica em um maior ou 
menor afastamento das cadeias poliméricas que, por sua vez, con­
têm os íons H+ . Assim, o inchamento da matriz torna efetiva uma 
fração maior destes íons, facilitando a aproximação das molécu­
las de sacarose. Equivale dizer que parcela de íons na resina 
de 8% de DVB não é efetiva para a reação. Por sua vez, uma 
velocidade de difusão menor faz também com que os centros ati­
vos próximos ao núcleo da resina, sejam pobremente aproveitados, 
reduzindo o fator de efetividade e corroborando, mais uma vez, 
os resultados experimentais.
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5 CONCLUSÕES

A Tabela 26 fornece as constantes de velocidade de pri­
meira ordem obtidas com as três resinas estudadas, na faixa de 
temperatura de 50 a 70õC, e alimentação com 10% de sacarose.

Os desajustes a esta ordem de reação aumentam com o au­
mento da temperatura de operação, grau de conversão e concen­
tração da solução de alimentação e não se devem exclusivamen­
te a erros experimentais ou ao método de análise empregado.

Em baixa concentração (10%) não se detectou diferença 
entre o grau de conversão obtido por análise polarimétrica ou 
por cromatografia líquida. Ao nível de 50% de concentração, a 
razão média dos graus de inversão obtidos pelos métodos a­
nalíticos citados esteve ao redor de 2,5%, o que foi conside­
rado como satisfatório. Ambos os métodos confirmam os desajus­
tes mencionados.

O pH das amostras coletadas diminuiu com o aumento do 
grau de conversão, temperatura e concentração da solução. A ge­
ração de produtos secundários de natureza ácida parece ser a 
principal responsável pelo fenômeno.

O escurecimento do produto da catálise pode ser igual­
mente detectado à medida que a temperatura, concentração e tem­
po de permanência no reator aumenta.

As indicações são fortes no sentido de que os desajus­
tes a uma equação cinética de primeira ordem estão relacionados



a ocorrência de reações secundárias no sistema e fundamentalmen­
te em série com a reação de hidrólise propriamente dita. Expli­
cações aventadas ao fenômeno seriam: obstrução dos poros pelos 
produtos de decomposição, menores velocidades de difusão ocasio­
nadas por estes mesmos materiais, interação entre os centros a­
tivos da resina e algumas das substâncias geradas, e ainda, al­
terações na absortividade relativa das moléculas de sacarose pe­
la matriz.

A velocidade de reação aumentou com o aumento da concen­
tração da solução de alimentação, em baixas conversões e tempe­
raturas. 0 aumento das conversões foi de até 7%. En­

tre 30 e 50% de concentração, as alterações foram mínimas. A 
70QC as diferenças caracterizaram-se, do mesmo modo, como de pe­
quena monta. O aumento do coeficiente de sorção da sacarose na 
resina e o aumento da velocidade intrínseca de reação seriam 
explicações satisfatórias para o fenômeno. A geração de produ­
tos secundários poderiam explicar as alterações observadas à 
medida em que o grau de conversão e a temperatura de trabalho 
aumentavam.

As energias de ativação mostram uma pequena dependência 
com a temperatura, provavelmente devido a um aumento mais sig­
nificativo da velocidade intrínseca de reação em relação à ve­
locidade de difusão. Este parâmetro ainda relaciona-se com a 
concentração da solução de alimentação. O aumento do coeficien­
te de sorção dos açúcares pela matriz poderia ocasionar o mes­
mo fenômeno .

A Figura 25 fornece a relação entre constantes de ve­
locidade de primeira ordem e temperatura de reação para as três 
resinas estudadas, dentre as quais a AMBERLITE IR-118, mostrou.
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maior capacidade catalisadora. Devido ao seu menor teor de DVB 
não só a difusão tornou-se mais rápida, como também um nú­
mero maior de íons H+ puderam atuar na reação.
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APÊNDICE



Nota Explicativa: A maior parte das análises foi efetuada em
duas diferentes diluições, uma para a detec­
ção da sacarose e a outra para os demais 
carbohidratos presentes.

9?9 99 9  99 9  

HfiNNEL h INEECT 2 1 - 0 1 - 8 9  1 2 : Ü8 : 5 1

232
Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha a)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha b)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha c)

CHANNEL fi INJECT * 1 - 0 1 - 8 ?  .12 :15 : 71
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha d)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70OC. (Tabela
34, linha d)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70<?C. (Tabela
34, linha e)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela

34, linha e)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha f)

997 * 993 993 1 0u4 1002 i0ü_ llJÜi ISüi
CHflNNEL fi INJECT 21-01-09 17:14:58

HNflLISE IiE HCUCflPES 27-01-89 17:14:58 CH= "fl" Pí= 1.
FILE 0. METHÜD 5. PUN lh INDE7 12
RNRL7ST: TEPUEL
3RMFLE 2 S45.I ~ V l' C fO

SP is ::f
0. 0. 30.

N.T1E PT RPErl BC PF RPT
S.Rl RPOSE £o?44' 15. 54 97029 01 741514.561 1.
GLUCOSE 20. 7^2 13. 71 20S2 02 302252.05_ 1. 205
FPUT0SE 21. 59 20. 6 6  21110b 02 715915. 029 1 ~ 7*0

T UT RLb 54.772 516199



240
Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha f)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha g)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha g)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha h)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha h)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha i)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha i)
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70QC. (Tabela
34, linha j)

CHANNEL ft IN J E C T '-01-ft- 18:08:13
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Cromatograma de amostra oriunda da hidrólise de solução a 50%
de concentração inicial em peso de sacarose e a 70©C. (Tabela
34, linha j)

9 3 7  * 938 997 999 999
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Cromatograma de amostra da alimentação do experimento comen­
tado às páginas 200 a 202, Figuras 17 e 18.
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TOTAL AR'FA= 8553601* 
HUL FACT0R= 1 0800E+01
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Influência do uso da temperatura média no leito» 
sobre a precisão dos resultados obtidos

Por ser exotérmica a reação estudada e pelas caracte­
rísticas do equipamento empregado, mais especificamente, sua ca­
pacidade de remoção de calor do reator, observou-se uma eleva­
ção da temperatura da solução quando de sua passagem pelo lei­
to catalítico, como já mencionado â página 198. Elevação esta 
mais pronunciada quanto maior a concentração da solução de ali­
mentação e temperatura de reação. O aumento de concentração da 
solução, aumenta o calor liberado e a velocidade de geração de 
calor no sistema, para uma dada conversão.

Um aumento da temperatura reduz o tempo espacial neces­
sário para a obtenção de uma certa inversão e conseqüentemente 
exerce o mesmo efeito já referido, isto é, aumenta a velocidade 
de geração de calor no meio.

Assim, as maiores diferenças de temperatura encontra­
das, ao redor de 3,0QC referem-se ao teste realizado na faixa 
de 70QC e 50% de concentração da solução de alimentação.

Numa operação rigorosamente isotérmica determina-se uma 
constante de velocidade correspondente a temperatura de traba­
lho. Com um conjunto de constantes, pode-se correlacionar os 
dados em geral a uma equação d© tipo;

. . -E/RTk = ko . e
Com uma flutuação da temperatura ao longo do leito, di­

gamos de e T2 , passa-se a determinar experimentalmente uma 
constante média, correspondente a expressão:



2 5 1

No caso aqui discutido, a constante experimentalmente 
determinada (k) foi considerada correspondente à temperatura 
média aritmética.

Cabe comprovar assim, que mesmo sob as condições mais 
desfavoráveis, esta consideração não afetará significativamen­
te os resultados obtidos. Dentre as estratégias disponíveis 
optou-se pela que se segue:

Partindo da premissa que o uso da temperatura média 
aritmética não afeta significativamente a precisão na determi­
nação das constantes de velocidade, nas condições específicas 
deste trabalho, determinemos inicialmente, com os resultados 
disponíveis os valores numéricos da função K=f(T) para concen­
tração de alimentação de 50% em peso. Teremos assim

k = a . e onde a = 1,467 x 10^
b = - 7,585 x 103 

Na faixa de temperatura de 70eC, a mais crítica, consi­
derando um A T  algo superior ao encontrado experimentalmente e 
igual a 3,6QC, teremos, num exemplo numérico, e como res­
pectivamente 68,2 e 71,8 C.

A constante de velocidade média encontrada sob tais 
condições seria:

k = -----------------  = 0,3701 min-1



A temperatura correspondente a tal constante será da­
- b/Tda pela expressão k = a . e

Tk = 343,21 k

Que é a temperatura constante do sistema, necessária 
para obter-se uma constante de velocidade igual ã constante 
média experimental.

No entanto, considerou-se esta temperatura como sendo

T + T - 1 2  T = ------------  = 343,15 K
2

Isto é, a diferença entre a temperatura considerada e 
aquela que seria a mais representativa, nas condições mais 
críticas, menos isotérmicas, de todos os experimentos foi de 
0,06° K.

Como as duas temperaturas são na prática iguais, a 
premissa inicialmente efetuada está confirmada, bem como a 
função utilizada na ilustração.
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