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RESUMO

Foi realizada uma revisdao quanto a hidrolise da saca-
rose por resinas de troca iodnica, a qual ofereceu fortes indi-
cativos de se constituir em sistema que resulta em baixos cus-
tos de producao e em produto de elevada qualidade. Generali-
zando os estudos de diversos autores, tem-se que: a reacao €
de primeira ordem, desde que a baixas concentragdes, conver-
sdoes e temperaturas; a difusdo intraparticula controla o pro-
cesso; a energia de ativacao € influenciada pela temperatura,
concentracao de acucar; tipo, granulometria e concentracao do
catalisador; resinas similares oriundas de diferentes fabri-
cantes podem apresentar comportamento catalitico diverso. Co-
mo contribuigdo, levantou-se alguns dados cinéticos, princi-
palmente nas faixas de 50 a 709C e de 10 a 50% de concentracao
de alimentacao, em reator tubular. As resinas estudadas foram
a Amberlite IR-118, Amberlite IR-120 e a Amberlyst 15. Confir-
mou-se alguns pontos ja mencionados, inclusive a ocorréncia de
desajustes a uma cinética de primeira ordem em condigOes mais
severas de hidrdlise. Tais desajustes vincular-se-iam a rea-
cOes secundarias no sistema, afetando a velocidade intrinseca
de reacao e a de difusdo. Para a ordem de reacao ja menciona-
da, as constantes de velocidade ndo sao independentes da con-

centragao da solucao.
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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 702C 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.

xXX1i



I INTRODUCAO

O dissacaridio 0 -o&{ - D-glucopiranosil (1 — 2) -
/3- D-frutonosidio denominado sacarose, ao ser hidrolisado da
origem a mistura dos monossacaridios D-glucose e D-frutose, os
gquais em conjunto e em solugao desviam um feixe de luz polari-
zada para a esquerda, enquanto que uma solugao de sacarose o
desviaria para a direita. A mistura dos dois monossacaridios
em meio aquoso, com ou sem a presnga de sacarose, em grau de
pureza variavel e ainda em quantidades equimolares ou ndo, €
comumente denominada de acgucar invertido e a reacdao de hidré-
lise, de inversao da sacarose. Um termo ainda mais abrangente
é o de acucar liquido, por definigao, uma solucdao de agucares
em agua e geralmente referindo-se a misturas de D-frutose, D-

-glucose e sacarose (23)

. Suas caracteristicas quimicas fisi-
cas e bacterioldogicas sao fixadas pelo consumidor, atendendo
por sua vez os parametros legais estabelecidos ao produto fi-
nal. Sao classificados em cinco grandes grupos, segundo a Ta-
bela 1. Os xaropes especiais e o melago rico se constituem em
misturas de sacarose, D-frutose, D-glucose e outros acucares
e ainda de impurezas diversas, sendo o melago rico o de menor
pureza (80)

Tanto a mistura hidrolisada quanto a D-frutose, que

pode ser obtida por seu intermédio, apresentam atrativos téc-

nicos e economicos principalmente as industrias de alimentos.



Tabela 1 - Classificacdo e caracteristicas dos agucares liquidos

comercializados na Europa

e EUA (23, 80, 107)
Substancia|Teor invertido |Condutividade Maximo de pH Cor ICUMSA
NOME seca g/100 g em subs|maxima « S/cm/ cinzas minimo a 420 nm
% tancia seca 100 g de S.S. %
Sacarose liquida 65-67 até 2 122 0,07 4 ate 25
Acucar liquido 65-80 até 50 174 0,1 4 até 25
Agucar invertido 65-80 mais de 50 - 0,1-0,4 4 até 25
Xarope de acgucar
.. 65-75 variavel - variavel 4 variavel
especial
Xarope de alto
teor 65-75 variavel - variavel 4 variavel

(Melago rico)
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A D-frutose (levulose, acucar de frutas), um dos mais
comuns acucares naturais, € encontrado em teores elevados no

mel, (40,5%), banana (5,85%), maca (5,93%), pera (5,60%), uva

(34)

(6,55%) e outros produtos , tendo sido oficialmente apro-

vada nos EUA como substituto do aglicar em alimento para diabé-

ticos, visto que sua metabolizacdao € diferente daquela da

(63)

D-glucose . Este aclucar & absorvido em menor velocidade

pelo sangue, e uma vez absorvido €& metabolizado principalmente

no figado, por via independente da insulina (87)

. Esta assim
nao é necessaria no transporte deste sacaridio para as células
dos tecidos periféricos do figado ou para sua fosforilacao
neste mesmo O0rgdo onde a D-frutose € preferencialmente conver-
. . -~ . . (34)
tida a glicogenio, mesmo nos casos de diabetes severa .
Nao produz uma elevacdao brusca nos niveis de D-glucose
no sangue, tal como o ocasionado pela propria D-glucose e sa-
(46, 89) . e~ .

carose . Apesar de alguma opiniao conflitante, conde-
nando o uso ou negando as virtudes deste monossacaridio (RIGO,

)(89)

PASZTOR, PECZNIK, SZEKESSY , desde 1874 ja se havia obser-

vado sua melhor tolerabilidade por diabéticos (34). E ainda

indicada em geriatria, obesidade, intoxicacbes diversas, con-
dicoes de esforcos fisicos severos, esquizofrenia, alcoolismo,
neste caso dobrando a velocidade com que o corpo humano meta-
boliza o alcool, bem como em outros males onde se observa defi-
ciéncias de”metabolizacéo da D-glucose (2, 34, 70, 87, 89).

Forma quelatos metalicos Uteis nas deficiéncias orga-

nicas dos mesmos e se mostra ainda menos ativa para ocasionar
caries dentarias. A completa substituicao de sacarose por fru-

tose na alimentacao humana por dois anos consecutivos demons-

trou reducao de mais de 25% na incidéncia de caries, nao oca-
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sionando qualquer alteragdo metabdlica nos voluntarios (34,87)

Apresenta, paralelamente as suas vantagens de cunho mé-
dico, uma série de outras intimamente relacionadas a industria
de alimentos.

E o mais doce dos acucares naturais. Numa escala senso-
rial onde se adota a sacarose como referéncia, constata-se uma
docura cerca de 1,3 a 1,5 maior, de acordo com as condicdes de
medicao (34'89). A dogura relativa da frutose varia com a con-
centracao, pH e temperatura do meio, decrescendo com o aumento
dos valores destas variaveis. As variacoes da docura relativa
se relacionam a variagOes no equilibrio entre varios anomeros
e a aceitabilidade da configuracdo dos mesmos pelos sitios re-
ceptores de dogura da lingua. Esta maior dogura permite a fa-
bricacdo de produtos de menor teor caldrico sem qualquer pre-
juizo em termos de sabor (34).

A D-frutose tem se mostrado um excelente agente masca-
rador do sabor amargo final da sacarina e de outros adocgantes
sintéticos. A maxima proporgcao na qual podem efetivamente atuar
é de 1% deste adocante e 99% de frutose, sendo a dogura sob
tais condigoOes cerca de 7 vezes maior em relacgdo a sacarose.
Neste campo, tem ainda efeito sinérgico com a sacarose. Isto
€, uma mistura de sacarose e frutose €& mais doce que a mesma
concentracao de cada um deles isoladamente (34).

Altamente higroscopica, & excelente umectante para o
uso em confeitaria e industrias de panificacao.

Por apresentar em solugao menor viscosidade que aque-
las a base de sacarose, passa a ser de mais facil manuseio.

Tem uma mais ampla faixa metaestavel em relagdao a sacarose e

D-glucose o que facilita a estocagem em altas concentracgoes,
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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 a base de

- . . ._ (34, 87)
fontes protéicas tais como carne, leite e soja , for-
mando com aqueles, combinac¢Oes aromaticas agradaveis. Igual-
mente € esta alta atividade quimica, que explica a intensifi-
cacao 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-
racao desejada. Tais reacOes de escurecimento estdo dentre as
- ‘e -~ (34)

razoes do uso em produtos de panificacao .

Pode ser empregada na formulacdao de produtos,tais como

confeitos, massas, picles, mostarda, sucos de frutas, biscoi-

(34, 87) . . ) .

tos e tortas . Na faixa de alimentos de baixa caloria,
tem ampla utilidade devido ao seu alto poder adocante em mar-
meladas, conservas e enlatados de frutas,reduzindo o poder ca-
lorico em 30%. No caso de sorvetes, devido ao abaixamento do
ponto de congelamento, permite o manuseio em temperaturas de
até -18¢cC.

Um ponto de grande atualidade é sua adigdo em bebidas
dietéticas em proporcao de 0,5 a 3%, com as vantagens de que a
bebida ganha"corpo, aumenta o poder adocante do aditivo arti-

.. . (63)
ficial e ainda mascara o sabor amargo do mesmo .

Enfocando-se especificamente o agucar invertido, ob=
serva-se a inexistencia de variacao do mecanismo de metaboli-
zacao deste produto, quando comparado ao da sacarose. Assim,

apesar de alguma opinido conflitante, n3ao ha qualquer malefi-

cio no consumo direto ou indireto desta mistura de carbohidra-
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tos,exceto no caso de desordens enzimaticas que envolvam into-

lerancia a D-frutose (89)

. As suas propriedades sao particu-
larmente favoraveis nos casos de grande esforco fisico quando
o organismo requer fontes energéticas facilmente disponiveis,
sendo o consumo direto recomendado primariamente a esportis-
.. (89)

tas e trabalhadores manuais .

As propriedades tecnoldgicas do hidrolisado, por sua
vez, sao muito analogas as anteriormente citadas,tendo em vis-

ta o conteudo de D-frutose em solucao (87)

. As propriedades de
mascarar o sabor final amargo de adogantes mais potentes, bem
como o efeito sinérgico adocante para a sacarose, sao igualmen-
te esperadas.

Extremamente higroscdpica, absorve e retém umidade
mesmo sob clima seco, podendo coletar até 25% de agua do ar.
Isto faz com que seja o mais efetivo ingrediente retentor de
umidade de produtos alimentares ou nao. Assim, em assados, au-
xilia na retencdao de umidade ao longo do cozimento e resfria-
mento (87).

Ainda nos produtos a base de farinha, e como importan-
te fator comercial, aumenta o tempo de prateleira, mantendo a
aparéncia de recém fabricado, evitando a secagem e diminuindo
o numero de unidades quebradas e rachadas (83, 84, 87).

E mais soluvel que a sacarose e também cerca de 35%
mais doce (133).

Juntamente com proteinas, sua alta reatividade permite
o desenvolvimento de aromas e coloracao desejaveis numa ampla
gama de produtos tais como enlatados de carne, batata doce e
feijao (133),

Favorece a caramelizacao, que & um importante fator na
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industria de confeitos e de outros alimentos, conferindo cor e
aromas agradaveis a baixos custos, pois as reacOes de escure-
cimento iniciam ja a partir de 609C (87, 89, 107)
Mantém o ponto de congelamento baixo, permitindo a
existéncia de recheios fluidos em sorvetes e similares (89).
Por ser composto por monossacaridios, exerce uma maior
pressao osmotica que a sacarose, permeando mais rapidamente

as membranas dos alimentos sob sua agao (89, 133). Favorece a

fermentacdo e a solubilidade de certas matérias primas (89) e,
em solucOes concentradas, atua como retardante da cristaliza-
cio (83).

Em massas como a de tortas, incrementa a interacao en-
tre aglcar e gordura e acelera a distribuigcao dos ingredientes
(87). Até cerca de 10% de acgucar invertido & adicionado aos
glacés para controlar a cristalizacao da sacarose. Nesta mesma
proporcdao 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 favora-
veis e é usado extensivamente nas areas de aromatizantes e ex-
tratos, xaropes para sorvetes, enlatados de frutas, conservas,
enlatados de carnes, e outros. As industrias de bebidas carbo-
natadas, vinhos, cervejarias e destilarias apresentam grande
potencial de consumo do produto. Nas carbonatadas pode atuar
como adocante e auxiliar de corpo em concentragoes de 8 a 14%
dependendo do sabor da bebida (26, 87, 89).

De modo geral o agucar invertido apresenta proprieda-

des tecnoldogicas muito similares aos HFCS, presentes atualmen-

te de forma corriqueira, nas formulagOes alimenticias norte



americanas (133).

Na area do desenvolvimento de novos produtos, uma das
aplicacdes do agucar invertido &€ o da producao de um mel semi-
-natural obtido da mistura do mel propriamente dito com um
acucar invertido de boa qualidade. Com o nome comercial de
Honi-Mate, apresenta mesmo sabor e odor que o produto natural
e as vantagens adicionais de padronizagdo e menor custo (127).

Como pbde ser visto, a sacarose hidrolisada apresenta,
por ela mesma,significativo valor tecnoldgico. Podera ser pro-
duzida pelas proprias usinas e refinarias de acglGcar ou ainda,
como costumeiro no Brasil, por unidade existente na indGstria
de alimentos que a tem como insumo. O primeiro modelo € usado
em boa extensdao, e desde ha muito, por nimero expressivo de
paises industrializados (89).

O inicio da fabricacdo e distribuicao do actGcar 1li-
quido, em escala industrial, ocorreu em 1925 em New York com
o uso da sacarose como matéria prima e, desde entdo, vem sofrendo

(80,89)

continuo crescimento nos EUA . Tornou-se importante na

Europa a partir de 1950 com a operacao de complexos industri-
ais na Francga, Alemanha e Inglaterra ‘80). Em 1971, segundo
BALDASSARI (ll),'todos os paises de algum nivel industrial produ-
ziam e comercializavam acucares liquidos que se constituiam

em geral, de sacarose e produtos de hidrolise em diversas pro-

(11)

porgoes . Nesta época entrou em operacdao a primeira indus-

tria italiana com esta finalidade (80)

. Nos EUA praticamente
todas as industrias de alimentos empregam acucares liquidos,es-
timando-se que cerca de 40% destes estejam na forma de agucar

invertido. Dentre elas as de bebidas, conservas, sorvetes, la-

ticinios, chocolate, doces, biscoitos, tortas e outros.
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Tabela 2 - Consumo de aclUcar pelas industrias de alimentos nos

Estados Unidos em 1974 (54)

Acucar Aclcar liqui- Total % de acucar

cristali- do x 1000 X liquido

zado X ton. 1000

1000 ton. ton.
Biscoitos 1220 115 1335 9
Bebidas 900 1340 2240 60
Confeitaria
e de produ- 1020 450 1470 31
tos lacteos
Conservas 520 410 930 44
Outros usos 430 110 540 20

Em 1969, 5,75 milhOes de toneladas de acucar foram

consumidos pelas indUstrias, das quais 40,5% na forma de acu-

(53)

cares liquidos . A Tabela 2 demonstra que em 1974 nos Es-

tados Unidos, cerca de 37% do acucar consumido por tais induas-
trias se encontravam na forma de acucar liquido. De acordo com

HERVE e LANCRENON (%)

, em 1981 tal proporgao era ainda maior.
A Inglaterra é a segunda maior produtora de agucar 1li-
quido tendo um dos seus principais consumidores atuando na

p (11)

area de biscoitos, caramelos e doces em gera . La, ao me-

nos duas grandes fabricas se dedicam exclusivamente a fabrica-

(80)

cdao do acgucar liquido . Franca, Alemanha, Austria, Bélgica
Finlandia, Holanda, Canada, Australia, Japao, Polonia, Hungria
e outros paises produzem e consomem acucares liquidos. No Chi-

le, relata-se a existéncia de unidade produtora de 100.000 ton/

ano atendendo as necessidades das indastrias de biscoitos,
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(11)

sorvetes e caramelos . JERSCH (63)

, finalmente, salienta que a
maior cooperativa produtora de acucar de beterraba da Alemanha
e uma das cinco maiores da Europa (1984), exporta cerca de 1/3
de sua produgao (aproximadamente 1.000.000 de toneladas/ano),
sendo parte consideravel na forma de acucar invertido.

Quanto as possibilidades de transporte viavel do pro-
duto, menciona-se o deslocamento do material de New York a
Detroit em navios e vagbOes tanque. A unidade<:itada;xn:ANDERSON(4)
o entrega por caminhao tanque de 10.000 litros de ca-
pacidade num raio de 150 km da unidade produtora. Os maiores
clientes desta unidade em particular sao as industrias de en-
latados, geléias, conservas e picles.

Igualmente, WALTER (133)

comenta que o agucar liquido
se encontra disponivel na maioria das localidades dos EUA,
gracas a utilizacdo de carros ou vagoes tanque(l974);

As indGstrias que empregam o aclcar liquido como maté-
ria prima, mencionam-se varios pontos favoraveis ao seu uso:

. alta pureza quimica da solugao isenta de, por exem-
plo, tracos de ferro, cobre, calcio,que gerariam precipitados
e cor indesejaveis em conservas de frutas (80, 107);

. auséncia de tracgos de adsorventes e agentes flocu-
lantes, o que dificultaria a manutencao de CO2 em bebidas ga-
seificadas (80);

. alta pureza microbioldgica do produto adquirido,
dispensando a necessidade de pasteurizagao da solucao agucara-
da a ser usada como ilustracao, em industria de laticinios
(80, 107);

. economia nas despesas relacionadas com a implantacao

da unidade de purificacdo e inversao,com reducao de 80% do ca-
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(11, 54, 80)

pital inicial investido visto a existéncia ainda da

necessidade de sistema de recepcao e estocagem da solucdo ad-

L (89, 107)
quirida ! }

. economia das despesas operacionais,tais como ener-

gia, mdo de obra, tratamento de agua, esterilizacdao, manuten-

- . ) )
gao de qualidade e outras, igualmente da ordemde 80% (11, 54,80)

. custo de aquisicdo em base seca igual ou mesmo infe-

rior ao acucar cristal (11, 54, 80);

. a maior parte das indlstrias ja utiliza o agucar no

estado dissolvido (89);

. 0 usuario adquire um produto de composicao adequada

ao seu processo (107);

. maior facilidade de controle do processo e de manu-
- . - . e . ~ (107)
tencao de condigoes higienicas na instalacgao ;
. recebimento de acgucar invertido incolor, ao contra-

rio do amarelado,normalmente obtido pelo prdéprio usuario (107)

Sob outro prisma, as usinas e refinarias de aclcar te-
riam igualmente vantagens na producao de aglUcares liquidos em
suas instalacoes:

. comercializacdao garantida pelo aumento da demanda no
mercado mundial (52);

. reducao dos custos de producao pela desnecessidade

de operacbes de cristalizacdo, centrifugacao e secagem (54,

80) .

. menor porcentagem de perdas de producdo pela inexis-
téncia do descarte de aguas maes (53, 54, 55, 80, 94), isto €,
a cristalizacdo como etapa purificadora é substituida por ou-
tras,tais como a adsorcao e troca i6nica;

. redugcao da poluicdo pela paralela reducdao do volume

de aguas maes;

~e
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. na Europa,o custo da instalagao se amortiza em 12

meses (12). Na Franca,a margem de lucro & de 10% (54).

Assim, ERMOLAEVA e GALBAN (38)

, em 1983, reafirmam que em
muitas unidades processadoras de alimento se usa o acucar 1li-
quido no lugar do aglUcar granulado. Que o mesmo pode ser pro-
duzido de forma centralizada, sendo distribuido por caminhdes
e vagdes tanque. Tal procedimento é economicamente vantajoso,
visto que a fabricacdao do xarope em pequenas industrias é
trabalhoso, exigindo muita md3o de obra e instalacodes.

Um processo tipico de producao consiste na passagem da
calda a 20-409Brix por unidades adsorventes e deionizadoras,
inversdo opcional, pasteurizacdo e concentracao final até 70-

762Brix, obtendo-se solucao com pureza de 99,7 a 99,9% (12,

55)‘

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

O milho, extensivamente usado em racao aﬁimal,é uma
matéria prima nobre, importante fonte de amido, proteinas e
gorduras de utilidade Obvia ao atendimento das necessidades hu-
manas. No Brasil, a cana de acglUcar, cujo cultivo se estende em
enormes areas por praticamente todos os Estados da Federacao,
é reservada a producao de sacarose e etanol, e a ela se asso-
ciam pelo incentivo ao plantio, pela proximidade e mesmo pela
propriedade, grandes industrias produtoras.

O uso do amido desenvolveu-se, em paises de climas tem-
perados, devido a dificuldades na producao em larga escala de

sacarose, o que exigia a dispendiosa importacdo do produto(37).
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De qualquer modo, antes que a questdao economica se
tornasse critica ja em 1938 um processo acido-enzimatico hi-
drolisava satisfatoriamente o amido em dextrose (89). No en-
tanto o produto final era menos doce do que a sacarose, O que
levou a realizacgao de estudos para sua isomerizacido. Apesar do
fato que LOBRY de BRUYN e von EKENSTEIN ja houvessem estudado

(16)

tal reacao por via alcalina em 1895 , O processo assumiu

relevancia em 1960, quando o Instituto Japonés de Pesquisa em
Fermentagao produziu uma glucose isomerase de menor custo (37)
0 que culminou na producdao de um xarope com 42% de D-frutose,
50% de D-glucose e 8% de oligossacaridios 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-
¢dao ou producao do acucar naquele Pais . Foi incrementada ainda
para bebidas e alimentos dietéticos, em vista da polémica quan-
to ao uso da sacarina e a conseqliente necessidade de outra
substancia adocante. Deste modo, em 1977, ja se achavam insta-
ladas nos EUA, cerca de cinco grandes produtoras de xaropes de
milho ricos em frutose (HFCS) com teores em D-frutose variando
de 42 a 90s ),

A posicdo competitiva do HFCS como adocante. depende
do custo de produgao dos demais produtos, dentre eles, os
oriundos da sacarose. Os estudos de CUBENAS e SCHRADER(30% quan-
tificam tais custés, demonstrando sua alta dependéncia com os
da matéria prima (milho), sendo o maior dos fatores determi-
nantes nas trés escalas de producdo analisadas pelo artigo.

A primeira etapa do processo é a liquefacdo, onde as

macromoléculas de amido sdo rompidas tipicamente por via aci-
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da, ou entao, pelo uso deot-amilase a 95-1102C por cerca de
uma hora.

Na seqgliéncia, a sacarificacao pela amiloglucosidade em
pH 4,5 a 609C por 48 h, obtendo-se entao um xarope de milho
rico em dextrose (8). Devido a alta sensibilidade das isomera-
ses a impurezas, uma completa purificacdo & necessaria por
filtracdo, adsorcdo e troca idonica. Imobilizadas principalmen-

te por seu custo (26)

, as enzimas processam na seqliéncia um
xarope a 45% em peso, em pH 8 - 8,5 a 60-702C, por 3 h (8).
Nos primordios da técnica, tal tempo atingia cerca de 90 h

(87). Desta forma, 45% de dextrose & 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, esta em torno de 75 dias, com produtividade de 4.000 Kg
de sb6lidos secos/Kg de enzima, desde que a alimentacido seja

pura e haja bom controle do pH (26).

Oxianions de germanato, estanato, borato e molibdato
adicionados ao meio de reacao favorecem o equilibrio de isome-
rizagao quando adicionados a solugao, permitindo atingir-se
(3)

conversoes da ordem de 89% . Porém, tal método nao & aceito

pelas industrias de alimentos, visto que estes produtos sao
toxicos (2). Devido as reacdes secundarias observadas nesta
etapa, € necessaria uma nova purificacdo por resinas trocado-
ras de ions, filtragao e descoramento, apdés o que, o xarope é

- (37)
concentrado por evaporagao e armazenado

. O enriquecimen-
to é efetuado por técnicas cromatograficas, as quais serdo co-
mentadas posteriormente.

A segunda alternativa, bem mais proxima da realidade

brasileira como grande pais produtor e exportador de acucar,
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€ o da hidrdlise da sacarose.

Esta hidrolise pode ser efetuada basicamente por dois
meios: acida ou enzimatica (40, 80) A hidrdlise acida
podera ser efetuada de modo homogéneo ou ainda heterogeneamen-
te,como no caso do uso de resinas trocadoras de ions na forma
acida. A enzimatica de modo semi-homogéneo ou heterogéneo,
pelo uso de enzimas ou células imobilizadas. Os dois processos
mais utilizados para a producao de acglcar invertido, no entan-
to, sdo a hidrb6lise acida homogénea com HCl em reator descon-
tinuo e a hidrdlise acida heterogénea por resinas trocadoras
de ions em leito fixo (ESTEVES, et alii, 1986)(40).

A técnica mais antiga de producdo &, ao dgue consta
a da hidrdlise acida homogénea (23). Nas refinarias é normal-
mente efetuada de modo descontinuo a partir de xaropes altamen-
te refinados com 60 a 70% de concentracdo em peso, que podem

ser obtidos pela dissolucdao de agucar cristalizado (20, 44% e em

volumes de 3.000 a 30.000 litros de solucgao (87). Nas unidades
que empregam cana de acucar, a inversao acida continua é algu-
mas vezes usada (20).

Obtém-se 50 a 95% de inversado em pH 2,0 por HCl em
temperaturas de 60 a 809C, ap6s mais de 2h de hidrdlise.
McGINNIS indica que comercialmente usam-se temperaturas entre
36 e 8592C em operacOes descontinuas de catalise homogénea em
meio acido, com tempos necessarios para adequada inversao, de
23 horas a 30 minutos. Apds a inversao, o pH da solucdao é le-
vado de 3,8 a 4,8 pela adicao de bases e o produto final é
descorado por carvao ativo e filtrado. Para solugdes impuras,
sao usadas temperaturas inferiores a 609C, para evitar a ex-

(20)

cessiva formacao de cor . Em solucoes de elevada concen-
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tracdo , obtem-se 100% de conversao em 40 minutos e a 779C
(44)

A unidade descrita por ANDERSON (4) » que opera a partir do
aclcar cristal, tem capacidade de producao de 30 toneladas ao
dia de solucao a 7792% de concentracao e 53% de inversao. Nesta
etapa, a solugcdo a 729Brix e a pH 2,5 com HCl é mantida por
45 minutos a 752C, o que leva a promocao de certo grau de rea-
¢oes secundarias. A neutralizagao é efetuada com soda até pH
6,0 e apoés filtracao e resfriamento, o produto & estocado.

De modo geral, os métodos descontinuos de producdo do
aclucar invertido sao relativamente ineficientes e apresentam
problemas na manutencdo, em grande escala, da qualidade do
produto final. As temperaturas relativamente altas usadas e os
longos tempos necessarios para a inversao. resultam na forma-
cao de cor, sendo necessarias etapas posteriores de descora-
mento, para garantia da qualidade final. A neutralizacao efe-
tuada geralmente com a adicdo de hidroxido de calcio resulta,
obviamente, num teor maior de cinzas do acucar invertido obti-

do (20).

(50b)

HASKELL <aRAMANAUSKA‘gBa)descrevemlnnprocessoécidocon-

tinuo que exige rigidos controles para manter as estreitas to-
lerancias em termos de densidade, temperatura, vazao e dosagem
de acido ou base. Solucdoes com 77 a 78% de sacarose sao inver-
tidas a 50% comHCl em 1 a 2 minutos, seguido de neutraliza-

¢do com Ca(OH), . As vazOes sao de respectivamente 100 gal/min

~ -3
de solugao e 4,24x10 mol/minckaHCl(87) (87)

também citado por MOROZ
Interessantes processos alternativos na area tém sido
desenvolvidos, tais como o da auto-hidrdlise da sacarose, onde

solucdoes de 5 a 40% de concentracao sao aquecidas a 100-1502C,
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de forma a gerar, na oxidacao, pequenas gquantidades de acidos,
que atuam como catalisadores da reacdo. Altas conversodes (99%)
sdo obtidas apdés 2 h de retencao (72). Em outro, empregou-se O
CO, em sistema pressurizado a 3-4 atm, obtendo-se a partir de
solucdo a 40-60% de sacarose conversdes da ordem de 98% apods
mais de 2 h de operacao, a 120-1259C (40, 42).

A hidrdlise enzimatica da sacarose & outra opg¢ao para
a producdo do acgucar invertido, preferivelmente a partir de
matéria prima de alta pureza (20). De acordo com MOROZ etalii£87)
ndo é usualmente empregada para a geracao de quantidades co-
merciais, estando a aplicacao restrita a produtos especiais

cujo insumo a ser hidrolisado deva preservar caracteristicas

tais como sabor e cor.

A enzima inversora € a invertase do levedo, geralmente
adquirida na forma seca. Sua atividade na solucdo de sacarose

€ influenciada pela temperatura, pH e concentracido do substra-

(87)

to e enzima . A energia de ativacao da reacdo & menor do

que a observada na hidrdlise acida e da ordem de 11 a 13 Kcal/
/mol, e uma reducdo da temperatura de reacdo reflete-se na ve-
locidade de inversao de forma menos pronunciada do que na hi-
drdlise acida (79). Acima de 7092C a invertase & rapidamente
desativada, sendo que a reagao segue uma equacao de primeira
ordem. Condi¢bes de operacdo tipicas para a conversdo de 50%
da sacarose no xarope de cana seriam temperaturas de 60-709C,
concentracoes de xarope de 50 a 68% em peso, concentracao de
enzimas de 0,005 a 0,02% em pH 4,5 a 5,5 (87).

Uma das técnicas descritas na literatura consiste no
tratamento a 609C em pH 4,75 por 20 h, da solucao a 50% de sa-

85 - . ~ - .
carose ( ). Um processo continuo de inversao e descrito por
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DeWHALLEY (1944). A invertase & adsorvida em carvao de ossos
granular. A percolacao de solucao a 6592C e 65% em pH 5,0 leva

a inversao com 60% de conversao citado por MOROZ et alii (87) .
A inversao catalitica da sacarose por resinas de troca
iénica € outro método usado para produzir quantidades comerci-

ais de acucar liquido invertido (87)

. Sua hidrdlise por cata-
lise heterogénea € um fato conhecido desde 1911, quando TACKE
e SUCHTING e posteriormente HANLEY descreveram a promocao da
reacao por diferentes solos. De 1918 a 1924 outros pesquisado-
res,como OSUGI (88a), comprovaram que OS componentes minerais
destes solos eram os reais responsaveis pela acao catalitica

(14, ls).Vériosestudosforamrealizadosemseqf.iéncia,COmOC'de

PARKER & BRYAN (208)

no entanto, foi o advento de resi-
nas sintéticas estaveis de troca idnica que impulsionou o es-
tudo da catalise heterogénea da reacdo de hidrdlise da sacaro-
se (REED & DRANOFF) (°7),

REYNOLDS, citado por BERGHOFER et.alii(14)foi, ao que
tudo indica, o primeiro a estudar a reacao promovida pelas
mesmas ja em 1942, acompanhando a influéncia da concentracgao
da sacarose no grau de inversao em leito fixo . Em 1946,

(118% na ocasido funcionario da PERMUTIT, publica artigo

SUSSMAN
mencionando as propriedades cataliticas de resinas catidnicas
na forma acida, comprovadamente sem o auxilio de acidos livres.
A inversao da sacarose foi testada qualitativamente a 25, 50 e
909C, tratando 45 ml de solucao a 33% com 1 g de ZEOCARB-H e
detectando o desenrolar ou ndo da reacgdao por meio de licor de
Fehling.

Trés anos depois, em 1949, MARIANI(7QEeVidoau>interes—

se em desmineralizar xaropes acgucarados de beterraba com resi-
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nas de troca ionica, cita que em estudo anterior determinara um
pequeno aumento no teor de invertidos, o que ja, segundo ele,
havia sido observado por outros autores (HAAGENSEN, RILEY e

SAN BORN) (78)

. Realiza por sua vez, uma série de ensaios
guantitativos, sendo assim, considerado por muitos como o pio-
neiro dos estudos sistematicos na area.

Finalmente em 1952, a empresa BAYER requer patente
onde relata a capacidade de trocadores de cations fendlicos
sintéticos de hidrolisar a sacarose. A partir dai, a eficacia
catalitica destas substancias, na reacdo em questdo, alcancou
grande importancia pratica, sendo as mesmas mundialmente uti-

(14)

lizadas, de acordo com BERGHOFER et alii , para esta finali-

dade.

Sao empregadas industrialmente resinas catiodnicas na

(53)

forma acida contidas em colunas verticais pelas gquais

~ (87) . -
percorre a solugao agucarada . A coluna inversora €& ante-
cedida por unidades de desmineralizacao e descoramento, tais

como alguns processos desenvolvidos na Franca (53)

. O grau de
inversdo desejado é obtido pela alteracdo das variaveis tem-

peratura, vazdo, nivel de regeneracdo e tipo de resina a em-

pregar (53, 87). A capacidade de troca & de tempos em tempos

restaurada por HCl ou H,SO, (53) 4iluidos.

Um processo tipico de fabricacao & composto de etapas
de dissolucao do acgucar cristal ndo refinado, clarificacao,
filtracao, tratamento com carvao ativo, por resinas deioniza-
das e descorantes, tratamento com a resina catalitica propria-
mente dita em leito fixo, evaporacdao em multiplos efeitos e
armazenagem do xarope invertido final em tanques de aco inoxi-

davel recobertos interiormente com pinturaéibaseckaepoxi(23).
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Como uma alternativa de processamento encontra-se na
literatura a descrigdo de um reator de pratos vibratdrios com
leito fluidizado mdvel, apto a catalise em fase liquida por
particulas solidas. Tal reator pode ser usado na inversao, por
exemplo, a 752C e tempos de residéncia de 5 minutos, obtendo-
-se 95% da conversao pelo emprego de resina cationica macro-
reticular tipo estireno divinilbenzeno (ALBERTSOVA S(ROD)(l).
Dentre as vantagens deste método citam-se:
. eliminacao da etapa de neutralizacgao (77);

. operacao continua, flexibilidade de vazdes, possibi-
dade de operacao com matéria prima de qualidade inferior (107);

. produto final de excelente qualidade, em qualquer
grau de conversao, visto que tanto cinzas como cor sao remo-
vidas pelo sistema, sendo assim, capaz de satisfazer, por
exemplo, as rigidas exigéncias das industrias de refrigerantes
americanas (23).
Com tal pureza, obtém-se alta estabilidade quimica da

9 zas - 23
hidrolise, mesmo apos um ano de armazenagem ( ).

(23)

Ainda é opinidao de BRUDER e MOROZ , que tal processo

permite altas produgOes a um menor custo do que o esperado

£ (53).

na inversao descontinua, sendo o mesmo afirmado por HERV

(20)

Segundo BONNEY e THOMAS , para a producgao de acgucar in-

vertido com 50% de conversao e em idéntica escala, ha indica-
¢oes de que altos custos operacionais estao associados a um
sistema enzimatico, enquanto altos custos iniciais estejam en-
volvidos em um sistema de catalise por via de resinas de troca
idnica, quando comparados a um sistema descontinuo de producao

por inversao acida.
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Pelo aci (53) -y (54)
elo acima exposto, autores como HERVE , LANCRENON e

xkunin (17)

, defendem entusiasticamente a producao de acucar liquido
nas industrias tradicionais de acucar cristalizado, pela uti-

lizacao de resinas trocadoras de ions catidnicas . Os estudos
na area se justificam pelo claro interesse comercial no método

(76), testificado pelas industrias que dele se utilizam, em

operacao na Europa e EUA (23).

Outros catalisadores sd6lidos seriam o PVA parcialmen-
te sulfonado, reportado como mais efetivo que quantidade equi-
valente de HZSO4, em estudo realizado a 30 e 402C e com con-
centracoes de sacarose e catalisador de respectivamente 1 e 2

2 (81)

x 100 “ mol/fe 2,5 x 1073 eq/ X . Ou ainda, carvio ativo,

de atividade catalitica comparavel a de resinas tais como KU-2
e KB-4P-2 soviéticas (112).

Um dos objetivos da producdo de acgucar invertido € o
de, através dele, obter-se de forma isolada e concentrada a
D-frutose. Embora a levulose seja um agucar comum amplamente
distribuido na natureza tanto na forma livre como combinada,
sua fabricacao como produto puro apresenta problemas. As maté-
rias primas sdo limitadas. Aquelas disponiveis mostram-se de
dificil cultivo ou de pouca durabilidade na estocagem. Por
sua elevada solubilidade é de dificil cristalizacao. Decom-
poem-se rapidamente em altas temperaturas e em larga faixa de
pH, restringindo as condigoes de processamento (87).

A producdo desta substancia é feita por duas alterna-
tivas basicas: a hidrdlise de produtos ricos em inulina, tais
como alcachofraf chicoria e dalia, ou ainda, a partir de acgu-
cares invertidos, qualquer que seja a matéria prima original

(87). A rigor, os primeiros processos industriais de producao

* Jerusalem Artichoke
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de frutose pura basearam-se na hidrdélise da inulina ou na se-
paracao do agucar invertido pela formacdo de complexo de cal-
cio (34). HOCHE, em 1927, descreve a producao de frutose a par-
tir da chicoria, BATES et alii (13) a partir da dalia; JACKSON

(87)

et alii, citado por MOROZ et alii , em 1924, a partir

da alcachofra , podendo  ser obtida, desta ultima matéria
prima, xaropes em conteudos de D-frutose superiores a 75%.

As etapas de producao tradicionais consistem em extra-
cao similar a efetuada com o aglUcar de beterraba, hidrdlise
acida em temperaturas superiores a 609C, clarificacao e fil-
tracdo; formacdo de complexo de frutosato de calcio, filtra-
cdo, carbonatacdo e filtracdo, purificacao com resinas de tro-
ca ionica e finalmente cristalizacao (87).

A hidrdlise acida da inulina tem varios inconvenien-
tes, e isso tem reforcado o interesse do uso de hidrdlise en-
zimatica com inulases. Tal hidrolise pode ser levada a cabo
pela enzima livre, imobilizada, bem como pelas células imobi-
lizadas. PAREKH e MARGARITIS(go)descrevenlc>uso de Kluyveromyces
marxianus imobilizado em esferas de alginato, que produz

/3-2.—l-fructan fructano hidrolase. Esta inulase,por sua vez,
fica ligada a célula. O extrato oriundo do tubérculo da alca-
chofra é concentrado a vacuo, purificado quimicamente, esteri-
lizado e passa pela coluna a 5092C, obtendo-se 20% de conversao
em tempo de retencdo de 2,3 h. A proporcao final entre D-fru-
tose e D-glucose é de 3:1. A perda de 50% da atividade catali-
tica do leito ocorre em 28 dias. Outro pesquisador citado de-
terminou o mesmo parametro como igual a 22 dias.

VUKOV e BARTA(129) descrevem ainda um processo no qual a

inulina da alcachofra é extraida por prensagem ou por difusao
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em contracorrente a 90-952C. O extrato é purificado e clarifi-
cado por resina de troca idnica e hidrolisado. O produto 1lim-
pido obtido €& concentrado e engarrafado para consumo. A fruto-
se obtida, no caso, € usada principalmente em produtos para
diabéticos,

Quanto a separacdo da frutose das demais substancias
em solucao, basicamente dextrose, pode ser efetuada por trés
meios principais: precipitacao com calcio, conversdao enzimati-
ca da dextrose em acido gluconico e o fracionamento por resi-

(87). O Uultimo é considerado o método mais

nas de troca idnica
barato, efetivo e promissor da atualidade, tanto em operacao
continua como semicontinua. Métodos alternativos de separacgao
sdo ainda o da precipitacdo da D-glucose por solucdo de NaCl

(2)

e a adsorcao seletiva da D-frutose em zedlitas

ESTEVES et alii(40% em seu artigo nacional, salientam que
esforcos estdo sendo efetuados no sentido de utilizar o acgucar
invertido como principal fonte de frutose (1.986).

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

o primeiro a utilizar o método de separacdo pela formacao

(34, 131)

de complexo de calcio . WALLE e WATERMaM (131) comen-

tam um processo no qual adiciona-se CaO na proporgao de 45% em
peso do aglcar invertido empregado como matéria prima, em tem-
peraturas entre 0 e 52C, o que resulta em precipitado de fru-
tosato de calcio. Este, em reacao com CO, ou HZSO4,permite a
obtencdo de xaropes puros de frutose com rendimento de 55 a 75%.
S6 em ambiente fortemente saturado obtém-se precipitacao de
frutosato de cdlcio. Em meio alcalino, os aglUcares decompoem-—
-se, o que justifica a baixa temperatura empregada na opera-

cdo. Apds filtracdao, o xarope €& desmineralizado por resinas de
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troca ionica e concentrado por evaporacaoempH 5 e a 609C.

Todos os estudos que objetivam a producdao de frutose
permanecem de grande atualidade. Assim, ARKHIPOVICH et alii(7)
descreveram um processo no qual a solugao, oriunda da hidrdlise
dcida da sacarose, € tratada com Ca(OH), a 0 * loCc, filtrada,
carbonatada, conduzindo-se a solucao resultante através de re-
sina catidnica para a remocgao dos ions Cat*, descoramento so-
bre um carvao ativo, evaporacao a vacuo, cristalizacdao, cen-
trifugacao, lavagem dos cristais de frutose e secagem,

(25)

CAO , Mmais recentemente (1988), comenta a producao de

D-frutose com rendimento de 52% a partir de solucao de sacaro-
se hidrolisada, pelo tratamento com CaCl, e NaOH para formar
sal duplo de D-frutose com Ca(OH),,seguido de decalcificacao e
purificacao,

Outras técnicas como ja mencionados, sdao igualmente

estudadas.MOROZ et alii (87)

descrevem o método no qual adi-
ciona-se glucose oxidase ao xarope invertido, obtendo-se uma
solucdo de acido gluconico e D-frutose. O primeiro é cristali-
zado pela adicdo de alcool. A solugdao remanescente & destilada
para a recuperacao do alcool e purificada por carvao ativo e
resinas de troca idnica de forma a eliminar os sais prejudici-
ais na cristalizacdo. Apos esta operacdo, sera concentrada

acima de 88% de solidos em peso e cristalizada com élcool.(87).

TOLVALY et alii(124) descrevem um método alternativo onde
tratam solucdes de acucar invertido com 2 a 5% de acido d-ga-
lacturonico em suspensdo em etanol a 8-10% e em pH 5-9, o que
precipita a D-glucose e deixa a D—frutose.em solucao numa con-

centracao de 50% e com 95% de pureza.
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Outra técnica para a obtencado de D-frutose via sacaro-
se, € aquele onde mutantes do Zimomonas mobilis rompem a mo-
lécula de sacarose e convertem apenas a D-glucose em etanol,
obtendo-se apds a fermentacdao, uma solucao de élcool}e D-fru-

tose de elevada pureza (117)

(solucdao de 200 g//a 400g//de
sacarose convertida a 87-99% gerando D-frutose numa concen-
tracdao de 60 al70 g/t em fermentador descontinuo.

Por outro lado, o método que recebe maior atencdo na
atualidade €& o por adsorcdo seletiva em resinas de troca
idnica (70). A Finnish Sugar Co., em 1975, a maior produtora
mundial de D-frutose cristalizada, ja empregava o acucar de
beterraba para inversdo e posterior separacao por adsorc¢ao
seletiva dos produtos formados (34).

Quer a partir do acglcar invertido oriundo da hidrdlise
e isomerizacao enzimatica do amido (HFCS), ou da hidrodlise da
sacarose, o método permite a obtencdo de xaropes com um con-
tetdo de mais de 90% de D-frutose (UHFS) bem como de D-frutose

(90)

cristalizada . Assim, xaropes com teores elevados de

D-frutose sao fabricados a partir do HFCS a 42% de D-frutose,
por meio de tal técnica (26).

Para separacao, sdo usadas resinas nas formas Catt ou
ainda Batt e Sr*t do tipo divinilbenzeno-poliestireno sulfo-
nado de baixa percentagem de ligacOes transversais (3 a 6%).
Resinas tipicas para a operacdo tém diametro médio de 0,4 mm
e coeficiente de uniformidade de 1,12. Normalmente sao usadas
resinas Duolite ES-207 e ES-211. Em alguns casos, empregam-se
resinas anidnicas na forma bisulfito.

O principio basico do processo é o fato bem conhecido

da formacao de complexo entre os ions calcio e a D-frutose.
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Assim, na eluicao esta se desloca ao longo da coluna a uma ve-
locidade diferente do que a D-glucose, permitindo sua separa-
cao (2).

KUPTSEVICH(7O)

. ++
» empregando a resina KU-2x8 na forma Ca
informa que, a eficiéncia de separacao aumenta com a diminui-
cao do tamanho de particula de resina catidonica e pelo estrei-

tamento de sua distribuicgao (70, 71). Obteve-se melhor rendi-

mento com xarope contendo 40% de sdlidos (71) em peso por vo-
lume. O mesmo autor, em outro trabalho, demonstra que a opera-
cao pode ser levada a cabo na faixa de temperaturas de 10 a
502C. O aumento da altura do leito de resina até certos limi-
tes, como esperado, reflete-se no rendimento de cada uma das
fracoes.

HERVE (53) comenta um caso pratico, onde 70% dos ions tro-
caveis estdo na forma Catt e os restantes 30% na forma HY. A
coluna é alimentada a baixas vazdes, sendo a eluicao efetuada
com agua,tdo logo tracos de agucar surjam no fundo da coluna.

No processo patenteado por MICHEL (85)

, uma solucao
de sacarose hidrolisada é fracionada cromatograficamente, apos
o que a solucdo de D-frutose € isomerizada com glucose isome-
rase (pH 7,8; 56-682C), retornando entao ao fracionamento (1988)
No processo descrito por ANANICHEV et alii (3) os acgucares
sdao fracionados, igualmente, em resina catidonica sulfdnica na
forma Ca++(l987). Nestenesmoano,ARKHIPOVICH(6%escreveoutro
processo no qual uma solucao de sacarose a 40%, hidrolisada por
resina KU-2-8 apds descoramento com carvao ativo, sofre fracio-

namento cromatografico em resina KU-2-4, resultando em solucgao

de D-glucose e D-frutose de pureza de respectivamente 95-96% e
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94-98% e rendimento de 86-87% e 78-83% .

Finalmente ainda, algo deve ser dito para delinear com
precisao o contexto no qual o presente estudo se insere.

Afirmacdes tais como aquelas proferidas por QUAST (37)
(1986) , assessor da COPERSUCAR, veiculadas em revista nacional,
auxiliam na justificativa do trabalho. Segundo ele, apesar do
acucar liguido ser um produto ainda pouco usado no pais, "apre-
senta reais vantagens em funcdo da facilidade de transporte e
manuseio a granel", salientando que, "em principio o acucar 1li-
quido invertido pode ser usado para a maioria das aplicacgdes do
HFCS, com a vantagem de custo muito mais baixo no Brasil".

As vantagens técnicas de seu uso em alimentos ja foram
enumeradas, e a eleicdo da sacarose como matéria prima na sua
producdo consiste numa alternativa muito razoavel.

Desde 1980 o Brasil é o maior produtor mundial de acu-
car. Na safra de 1983/84, produziu 8,7 milhdes de toneladas,
seguido pela India (8,2), Cuba (7,0), URSS (6,5) e EUA (6,0)
(9). Destes, 26% foram exportados. Em 1982, foram comerciali-
zados 29,4 milhoes de toneladas do produto no mercado interna-
cional (122) de modo que o valor acima mencionado representa
cerca de 10% das necessidades mundiais de importacao.

A area de cultivo de cana de aclcar neste pais em 1987,
foi de 4,3 milhdes de hectares, com a colheita de 269 milhdes
de toneladas. Do total, cerca de 40% foram reservados a producao

1 (59)

do aclucar e a maior parte do restante ao alcoo . Se for

considerado um rendimento de 9% no processamento, ter-se-a uma

estimativa de producdo de 9,7 milhOes de toneladas no ano. Tal

valor, quando comparado a estimativa de producao mundial (122,

89), representa aproximadamente 9% desta.
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Em 1986, cerca de 4 milhoes de toneladas foram consumi-
das internamente em iguais proporc¢des entre industria e usos
domésticos (97), O que nos torna o maior consumidor mundial nu-
ma proporc¢ao maior que 10.000 ton/dia.

Além disto, € o pais que obtém o produto ao mais baixo
custo, cerca de metade daquele observado nos EUA e Europa. Seu
custo € também inferior, em ambito nacional, ao do xarope de
milho rico em dextrose e obviamente ao do HFCS (97). Em conse-
gliéncia direta ao ja mencionado, poder-se-a produzir o acgucar
invertido com custo ainda menor em nosso pais.

O emprego da técnica de hidrdlise por resinas de troca
ionica, tanto pelas refinarias, quanto pelo usuario final, é
igualmente atrativo. O produto final é de melhor qualidade, o
catalisador nao perde de modo permanente sua atividade, sendo
reaproveitado inGmeras vezes por simples regeneragao, obser-
vando-se ainda forte indicacao que os custos de operacao da
unidade sao os menores quando comparados com as demais alter-
nativas existentes. E a técnica empregada por muitas das indus-
trias estrangeiras da area.

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

Devido ao custo de producdo, o Brasil sd ndo exporta
muito maiores quantidades de sacarose, gracas a barreiras al-
fandegarias, subsidios e cotas de exportacao. O acucar da be-

(9)

terraba nao & competitivo desde 1973 e é exportado pelos

seus produtores,as custas de significativos subsidios governa-
. 122
mentails ( ).

Assim, a nivel nacional, o alcool pode ser encarado co-
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mo uma alternativa de uso, de excedentes nao comercializados
(9). A producao de D-frutose passaria a ser uma segunda opcao,
lucrativa por certo.

Para fazer frente a demanda de acgucar e alcool, encon-
tram-se instaladas em nosso territdério, 370 destilarias, 194

usinas de acucar e refinarias (59)

. Tal parque industrial per-
mitira tornar o pais, a curto prazo, o maior produtor mundial
de D-frutose. Nestas, as etapas de obtencdao de matéria prima,
extracao e purificacdao ja se encontram resolvidas e as facili-
dades de concentracao, cristalizacgao e secagem instaladas, res-
tando em esséncia, o estudo e implantacao de colunas de hidro-
lise e separacao.

O uso de técnicas de separagao por resinas de troca
ionica, atualmente considerada a melhor opgao, favorece a al-
ternativa de hidrolise pelo uso deste mesmo material.

Além destes aspectos que ilustram a relevancia do tema,

comenta-se a quase inexisténcia em ambito nacional de estudos

na area, de claro interesse econdmico e estratégico.

1.1 OBJETIVO

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo,
além de revisar os atuais conhecimentos na area de hidrodlise
continua da sacarose por catalise heterogénea em leito de resi-
nas trocadoras de ions, determinar experimentalmente alguns da-
dos cinéticos, como contribuicdao a esta area de conhecimento.

Mais especificamente, comparar sob condigoes similares,
a capacidade catalitica das resinas cationicas fortes AMBERLITE

IR-120, AMBERLITE IR-118 e AMBERLYST 15, analisando o comporta-
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mento da promotora da mais rapida hidrolise, no processamento

de solugoOes concentradas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ADOCANTES NUTRITIVOS E NAO NUTRITIVOS

Os adocantes tais como o mel, sacarose e outros, con-
tidos em varias partes de certos vegetais, tem sido usados
desde tempos imemoriais pois o desejo por substancias de sa-

bor doce &€ uma caracteristica comprovadamente inata do ser hu-

~ . . 1
mano, nao dependendo de condicionamento ou aprendizagem (61,

92)-

Assim, de forma a satisfazer tal compulsao e ao mesmo
tempo evitar as desvantagens ou incorporar as vantagens ine-
rentes a uma ou outra substancia geradora de sensacao doce,
uma série de produtos tém sido desenvolvidos e utilizados.

Ja a percepcao do sabor doce €& influenciada por inume-
ros fatores e sua intensidade e perfil percebidos diferente-
mente devido as inatas caracteristicas de paladar das pessoas.
Esta, & também dependente do tipo de substancia sob avaliagao,
sua diluicdo, configuragao quimica, presenca de outras subs-
tincias e temperatura de degustacdo. O método classico de ava-
liacdao de docura é o da analise sensorial, tendo como padrao a
sacarose (3?).

Os adogantes, além de sua finalidade basica, podem
contribuir pelo exercicio de inumeras propriedades numa dada
composicdo alimentar, tais como: a promocao de reacao de escu-

recimento; aumento da fermentabilidade; intensificador, real-
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cador e melhorador de sabor e odor; alteragao do ponto de con-
gelamento e da pressao osmotica; fornecimento ou ndo de calo-
rias a composicdo; promocdo de melhor textura; acdo como agen-
te de corpo; controlador de cristalizagao; efeito preservante
pela reducao da atividade da agua; mascaramento de sabores de-
sagradaveis. Os adogantes de alta intensidade podem ser tanto
sintetizados artificialmente como extraidos de forma mais ou

menos simples de matéria prima, geralmente organica vegetal
(35)

2.1.1 Adocantes Nutritivos

S3o0 todos aqueles que provem calorias uteis quando in-
geridos. No rol de substancias que se enquadram nesta catego-

ria, citam-se:
2.1.1.1 Aspartame "Nutrasweet"

Quimicamente € o éter metilico do dipeptideo 2-L-as-
partil-L-fenilalanina, descoberto acidentalmente como potente
adogante em 1965 (35).

E cerca de 180 a 200 vezes mais doce que a sacarose. A
docura relativa, como usual, varia com as condig¢Oes de emprego,
tais como concentracdo, temperatura, pH, sabor e teor de agua
no alimento. Pode variar, a rigor de 60 a 400 vezes. A potén-
cia em geral cotada e citada acima serve,em consegliéncia,
apenas como uma referéncia geral (56).

Mesmo acarretando, por sua maior dogura, numa grande
reducdo energética das composicdes que o utilizam, é classifi-
cado pela FDA, dentre outros,como nutritivo, visto contribuir

- . 61
com o mesmo numero de calorias por grama dgue a sacarose ( ).
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Seu poder caldrico € de 4 kcal/g de material seco (35, 56, 65,

114). Seu sabor é muito similar ao da sacarose (61) e nao

apresenta sabor final desagradavel (56). O sabor doce do as-
partame é levemente mais persistente. Quando tal fato & inde-
sejavel pode ser controlado pelo uso de outros aditivos. Apre-
senta efeito sinérgico com alguns adogantes artificiais e

naturais além de realcar e extender sabores e odores,particu-

larmente os de frutas naturais (35). Em alguns casos realga

também o sabor amargo de produtos. E utilizado na proporcdo de

0,01% como modificador do ' sabor: e 0,6% para adogamento (56).

Uma de suas deficiéncias €& a baixa estabilidade nao
sendo usado em alimentos submetidos a elevadas temperaturas ou

com caracteristicas de pH neutro (tal como aguelas a base de

(56, 61)

leite) ou basico . O ponto mais sensivel da estrutura

€ a ligacao éster (56) £ apsorvido e metabolizado da mesma

forma que aspartato, fenilalanina e metanol (114). Neutraliza

as condicbes acidas criadas durante a formacdo da placa bacte-

(61)

riana formadora das caries . Uso aprovado em alguns ali-

mentos visto ter-se comprovado que o aspartame consumido dia-
riamente nos niveis maximos projetados ndo representa risco a
saude de seres humanos normais.

A ingestdo diaria aceitavel é de 50 mg/kg de peso cor-

(35, 61)

pbreo . Cingllenta paises avaliaram-no como seguro para

consumo. Liberado pela FDA para usos especificos (17)

(65)

. Segundo
KRAIL , € o unico adocante aprovado para uso geral, no

Canada e Japao (1987).
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FIGURA 1 - Formulas estruturais do ASPARTAME (A), XILITOL (B),
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FIGURA 2 - Produtos de Conversao do Aspartame (35)
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2.1.1.2 Polidis

Geralmente ocorrem naturalmente em frutas. Dentre eles

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

O xilitol do grupo dos carbohidratos € um poliol de 5

carbonos, constituinte normal do metabolismo humano. Fabrica-

do a partir de hidrdlise e hidrogenagao do xilano (35, 92). E

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 proporc¢do de 5 a 15 g/dia . Apresenta dogura,

solubilidade e poder caldrico praticamente iguais ao da saca-

rose (35, 92). No entanto tem sabor residual caracteristico

(17). Apresenta uma série de propriedades tecnoldgicas de in-

teresse.
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A ingestao de 14 a 20 g de xilitol/dia numa dieta con-

tendo acglcares cariogénicos inibe o surgimento destas, sendo

(92)

a rigor um adogante cariostatico . Nao é fermentado pelas

bactérias bucais causadoras das caries (35).

Apresenta efeito sinérgico adogante com outras

substancias (92)

(92, 95)

e € metabolizado de forma independente da in-

sulina , isto &, principalmente no figado ou por fer-

mentacao pela flora intestinal (92).

Tendo uma entalpia de dissolugao alta e positiva, o
xilitol resfria a saliva, produzindo uma sensacao de frescor
diferente no entanto do mentol. O uso conjunto de outros pro-

dutos tais como bicarbonato e acido citrico realcam tal efei-

(35)

to . Apresenta ainda boas caracteristicas de higroscopici-

dade (92).

Tem menor viscosidade que a sacarose constituindo-se

(92)

num mau agente de corpo as composicgoOes . Nao participa de
reacdao de escurecimento tipo Maillard e assim nao inativa
aminoacidos essenciais como o agquecimento. Possuindo alta es-
tabilidade térmica (até 3169C), ndo 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 niveis sem efeitos
negativos (35).

Como todos os carbohidratos de lenta absorcao, o xili-
tol provoca diarréia se consumido, no caso, em dose superior a
30 g/dia (35).
Pode ser usado em alimentos para usos dietéticos espe-

ciais de acordo com a FDA (61)

gomas de mascar (92). Atualmente (1984) sua condicao de venda

. Sua principal aplicacao é em
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livre foi suspensa por indicios de agao cancerigena ainda nao
confirmados (17) .
O sorbitol contendo idéntico poder caldrico bem como
menor poder adogcante que a sacarose também & absorvido a uma
menor velocidade pelo organismo, o que faz com que exercga
efeito laxativo em quantidades ao redor de 25 a 50 g (61). Sua
entalpia de dissolucao é cerca de 35% menor que a do xilitol.

Dentre outrosinconvenientes &€ um poliol cariogénio (92) de

baixa intensidade, como também o € o manitol (61).

2.1.1.3 Steviosidio

Obtido das folhas da estévia, planta usada ha anos pe-
los paraguaios como adocante. Constitui-se num glicosidio di-
terpénico, facilmente extraido por solvente. Seu poder adocan-
te esta em torno de 250 a 300, tendo sabor levemente adstrin-
gente e amargo.

Sua metabolizacdao nao esta plenamente definida, visto
que os estudos até o momento efetuados sao contraditorios a
este respeito.

Apesar de nao se haver detectado toxidade em humanos

(35), pesquisas de longo prazo e dados de consumo ainda sao

necessarios antes da aprovacao de uso nos EUA (48), visto a

possibilidade de formacdo de metabolitos ativos (35). Usado
no Japao numa série de produtos, é classificado como adocante

nutritivo (61).

2.1.1.4 Thaumatina (Talina)

Tal proteina, apds processos de extracdo aquosa, con-

centracao e ultrafiltracdao, a partir de um fruto africano,
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apresenta uma dogura de 2.000 a 2.500, sendo a substancia mais
doce até o momento conhecida (327 48).

Com sabor posterior de alcacuz, em niveis ndo adocan-
tes, isto &, 5 x 10_5%, intensifica, melhora e aumenta a dura-
bilidade de grande variedade de aromas e sabores, o que parece
ser a principal area de interesse do produto.

Instavel em pH maior que 8 e elevadas temperaturas.
Ndo cariogénica e n3o to6xica para animais de laboratdrio em
dosagens de até 6,4 g/kg de peso corpdreo.

Disponivel na Inglaterra e Japao, atua como flavori-
zante em produtos carneos, pescados, café instantaneo e outros

(35), sendo classificada como adocante nutritivo (61).

2.1.1.5 Glycyrrhizina (Mono Amdonio Glicirrhizina-MAG)

Constitui-se num glicosidio triterpénico extraido da
raiz do alcaguz, encontrando-se na forma de sais de potassio,
cidlcio e magnésio do acido glicirrhizico. E cerca de 50 a 100
vezes mais doce que a sacarose, apresentando pronunciado sabor
final de alcacuz. E usado como realcante do sabor e adocgante e
em grande escala no Japdo, particularmente como flavorizante
de proteina vegetal, em niveis de 30 a 300 ppm. Tem O conceito

de produto GRAS (generally Recognized as Safe) (35). Classifi-

cada como adocante nutritivo (61).

2.1.1.6 Monelina

Constitui-se numa proteina composta por duas cadeias
de polipeptideos ndo idénticos de 50 e 43 aminoacidos, de peso
molecular de 10.700 e obtida por tratamento enzimatico, diali-

se e adsorcao seletiva de fruto de uma parreira silvestre
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africana. E cerca de 1500 a 3000 vezes mais doce que a sacaro-
se.

Tal sensagao comeca alguns segundos apds a ingestdo e
cresce gradualmente até seu maximo, persistindo por mais de
uma hora. Solugles impuras tém sabor pronunciado de alcacuz.

Estavel em pH de 2 a 10 e em temperaturas menores que
609C. Apesar de nao evidenciar toxidade em animais de labora-
torio, a baixa disponibilidade de matéria prima e sua instabi-
lidade fazem com que seu uso como adocante pareca improvavel

(35). Esta classificada como adogcante nutritivo (61).

2.1.1.7 Sacaridios

Apesar de ja comentados na introducao, apresentamos
aqui mais algumas informagdes, como complementacao.

Nesta categoria a D-glucose é primeiramente citada
visto ser a principal forma na qual os demais carbohidratos
sao convertidos no organismo humano, encontrando-se amplamente
disseminada na natureza (61).

A D-frutose é o mais doce de todos os acucares natu-
rais e € encontrada, como ja visto,em frutas e mel (61). Exis-
te em solucao, em equilibrio com 5 formas isoméricas , 2 das
gquais muito sensiveis a temperatura. Sua dogura aumenta com a
reducao da temperatura visto que o equilibrio, anteriormente
favorecendo a forma nao adocicada _/3 -D-frutofuranose, passa
em menores temperaturas a acrescer os teores de ,2 -D-frutopi-
ranose, mais doce (35).

A sacarose, carbohidrato mais intensivamente encontra-

(61)

do no reino vegetal , € possivelmente também o mais impor-

tante ingrediente em produtos de confeitaria, promovendo cor-
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po, textura, durabilidade e docgura (92). Outros desta catego-

ria seriam a lactose e a maltose (61).

2.1.1.8 Mel

O mel é um adocante natural e varia de composicao e
sabor em fungao,dentre outros pontos, da matéria prima utili-

zada. Os seus principais aglUcares sao D-frutose e D-glucose
(61)

2.1.1.9 Dextrinas

Geralmente obtidas pela hidrolise do amido de milho,
sdo compostas de cadeias do mondOmero dextrose de diferentes
comprimentos, sendo menos doces que a sacarose (61). Sao
classificadas em varios tipos e subtipos de acordo com seu in-
dice de dextrose equivalente (DE), ou nUmero de carbonos redu-
tores de fim de cadeia que reagem com solucOes cuprosas. Assim
temos o xarope de milho (DE > 20), maltodextrina (DE < 20), xa-
rope desidratado.

Com o aumento do indice DE, aumentam a dogura, fermen-
tabilidade, reacao de escurécimento com aminoacidos (Maillard)
e geracao de aromas, abaixamento do ponto de congelamento e hi-

groscopicidade (35).

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 adogcante maior que a dextrose
para um mesmo poder caldorico alimentar. Tais misturas de dex-

trose e levulose se constituem no adocante nutritivo princi-
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pal usado em refrigerantes (61).

O aumento de consumo de HFCS foi fortemente influenci-

ado por fatores econdmicos (113)

, Visto que esse custa, nos
EUA,10 a 40% menos que a sacarose e tem sido usado como unico
adocante caldorico na Coca-Cola e Pepsi-Cola desde novembro de
1984, naquele pais.

Suas propriedades tecnolbdgicas sad identicas ao do

- . . . - . (35)

agucar invertido, e ja mencionadas . Outros empregos se-
riam os pertinentes as industrias de confeitos, massas e enla-

tados (113).

2.1.1.11 Lycasina

Obtida pela hidrogenacao de dextrinas, apresenta dogu-
ra de apenas 0,25 a 0,5 em relagdo a sacarose, porém, nao pro-
move caries dentdrias e tem menor tendéncia a produzir diar-
réia que outros polidis. Nao tem ainda o conceito de GRAS nos

gua (39)

2.1.1.12 Miraculina

A rigor é um modificador quimico do sabor que obtém um
sabor doce a partir de outra substancia acida, azeda. No en-
tanto freglilentemente é encontrada classificada no rol dos ado-
cantes propriamente ditos.

E uma glicoproteina,de peso molecular entre 42.000 e
44.000, obtida a partir de fruta africana.

O efeito pode permanecer por varias horas apos degus-
tar-se 1 a 2 mg de substancia.

Por nao ter sido considerada reconhecidamente segura

pela FDA, nao esta sendo comercializada nos EUA (35).
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2.1.2 Adocantes Nao Nutritivos

Sdo todos aqueles adocantes que ndo contribuem com

quaisquer calorias ou energia para a dieta (61).

Atualmente (1986) a sacarina é o uUnico adocante sinté-
tico nao nutritivo permitido para uso nos EUA. No Canada ne-
nhum deles esta aprovado para uso geral em alimentos. Neste

Ultimo pais foi banida em 1979, apds indicacdo de acdo carci-

nogénica do produto (61).

Dentre eles temos:
2.1.2.1 Acesulfame K

Quimicamente 6-metil-1l, 2,3-oxatiazina - 4 (3H) =-ona

2,2-dioxido, tendo portanto estrutura similar a sacarina (35,

41) | g obtida a partir do acido aceto-acético (48) " & 200 ve-

(41, 48, 65)

zes mais doce que a sacarose em solucao a 3%

(35). Seu sabor doce é rapidamente percebido e tal percepcgao

ndo € muito prolongada, o que geralmente se constituiria numa

(48)

sensacao desagradavel . Tendo uma docura de melhor quali-

dade que a sacarina, em alta concentracao permite a deteccao

e = o . 35
de um sabor classificado como sintetico, quimico, amargo ( ).

Apresenta efeito sinérgico juntamente com outros adocantes,

(41) atuando sobre a percepgao do sabor doce.

Apresenta boa estabilidade em pH maior que 2,5 e tem-

peratura menor que 4092C, ndo se decompondo em condig¢bes simu-

ladas de cozimento e pasteurizacao (35).

Excretada em sua forma inalterada por mamiferos de

(41)

modo geral , nao apresentando efeito cumulativo no orga-
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(35)

nismo . A dosagem diaria aceitavel é de 15 mg/kg de peso

(41)

corporeo ,tendo o uso para certas aplicacbes especificas

aprovado em mais de 12 paises, dentre os quais Inglaterra e

Alemanha (61, 65).

2.1.2.2 Neosugar

Constitui-se uma molécula de sacarose unida, numa li-
gacao /9 (2 —> 1) a 2,3 ou 4 unidades frutose, sendo produ-
zida pela acao de enzima fungica frutosiltransferase sobre a
sacarose.

Apresenta poder adogante de 0,4 a 0,6.

Ao que tudo indica, ndo é metabolizada por animais de
laboratorio, reduzindo ainda, em certo teor, a metabolizacao
de outros aglUcares tais como sacarose e maltose, quando inge-
ridos simultaneamente com ele (35).

Isto faz com que seja eventualmente classificado como

(61)

adocante nao nutritivo . No entanto pesquisas ainda sao

necessarias para testar seu potencial como adocante nao dige-

rivel (35).

2.1.2.3 Sacarina

Comumente empregada nas formas sb6dica ou calcica, vis-

to que a forma acida apresenta reduzida solubilidade (35).

. 3 - . . - . - 17 3
Quimicamente € uma imida do acido sulfobenzoico ( ). Derivada

do petrboleo e descoberta em 1879, foi inicialmente empregada
como antisséptico e preservante dos alimentos, passando ao

conceito de adogcante a partir de 1900 (35, 61).
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Seu poder adocante € de cerca de 200 (61), 300 a 700

(10) (35, 65)

, 300 a 400 . Quanto ao sabor, a sensacao de dogu-

ra cresce lentamente até o maximo e dai persiste resultando

num sabor posterior metalico, amargo e adstringente, que tende

a aumentar com o aumento da concentracao (35). Tal sabor final

pode ser mascarado pelo uso de uma série de produtos, tais co-

mo ciclamatos, cloreto de sddio e pectina (10, 35).

Apresenta efeito sinérgico adocante com uma série

(10)

de outros aditivos e inibe o crescimento da placa bacte-

riana, pela inibicdao da produgdao de suas enzimas. Numa
ampla faixa de temperaturas e pH, apresenta alta solubilidade

em agua, nao conferindo a esta cor ou odor. Nao & metaboliza-

(61)

da e rapidamente excretada pelo organismo . Comprovadamen-

te provoca cancer na bexiga de animais de laboratdério sendo
considerada um agente carcinogénico suave.

Seu banimento pela FDA se encontrava em condicao de

moratoria ao menos até 1987 (10, 35, 65).

Amplamente usada em alimentos de modo geral.
2.1.2.4 Ciclamato

Quimicamente acido ciclo hexansulfdnico, ou simples-

mente acido ciclamico ou ainda nas formas de ciclamatos de

(61)

calcio ou sbédio , sendo esta ultima a de uso principal

(35). Descoberta acidentalmente em 1937, €& cerca de 30 a 60

vezes mais doce que a sacarose (35, 61, 65, 86). Tem sabor

(61) ¢ apresenta efeito sinér-

gico adocante com uma série de outros aditivos (35). Apro-

vada como aditivo em alimentos pela FDA em 1949 (86), foi nos

muito similar ao da sacarose

anos 60 extensivamente usada em refrigerantes juntamente com
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a sacarina para inibir o sabor final deste Gltimo produto (61).

Em niveis elevados apresenta sabor desagradavel (17).

(61)

Tendo boa estabilidade , € excretado quase que to-

talmente (95%) inalterado pelo organismo, uma parte do qual

sendo metabolizado a ciclohexilamina e por ser essencialmente

(35)

nao caldrico, é classificado no presente grupo . Pesqui-

sas realizadas entre 1966 a 1969, demonstrando a possibilidade
de efeito carcinogénico e mutagénico, levaram ao seu banimento

pela FDA dos EUA. O uso geral em alimentos foi imediatamente

interrompido naquele Ultimo ano, a até, ao menos, 1987 (65, 86).

Estudos recentes indicam que o ciclamato pode servir

como um promotor ou agente co-carcinogénico na presenca de ou-

tras substancias (35).

A proibicdo do ciclamato e a concomitante existéncia
de um mercado sblido de bebidas dietéticas foi o que justifi-

cou o emprego de vultuosas quantias, para o desenvolvimento e

(86)

teste de novos adocantes . Em cerca de 40 outros paises,

tal produto ainda € utilizado (65)

2.1.2.5 Neohesperidina

Adocante nao nutritivo derivado das dihidrochalconas

de produtos citricos. A peticdo para obter o titulo de produto

GRAS foi negada por testes toxicoldgicos insuficientes (35).

2.1.2.6 Cloro derivados da sacarose

S3do de 5 a 2.000 vezes mais doces que a sacarose e po-

tencialmente Uteis para aplicagao convencionais.

Dentre eles temos a tricloro galacto sacarose -TGS (48)

(61)

a qual esta classificada como adocante nao caldrico .
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2.1.2.7 L - Acucares

IsOmeros Oticos enantioméricos de aglicares comuns, e
como tais quimicamente idénticos as suas contrapartes. Nao sio
metabolizados e portanto nao fornecem energia quando ingeri-
dos. Nao apresentam sabor posterior, ndo estdo sujeitos a con-
taminacao bacteriana e degradacao. Atualmente (1987), em

nenhum lugar do mundo estao aprovados ou estd3o sendo usados
(48)

2.1.3 Adogantes de Classificacao nao Perfeitamente Definida

Geralmente de producao, desenvolvimento e estudo ré—
centes, sao substancias para as quais as informacdes disponi-
veis nao permitem uma classificacdao 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 formu-
la C15 H24O2 e peso molecular de 236,2, &€ cerca de 1000 vezes
mais doce que a sacarose. Apresenta no entanto sabor de pior
gqualidade e um tanto amargo. E ndo cariogénica e nao toxica.
Como curiosidade, confirma teorias anteriormente a sua desco-
berta, propostas de relacdo entre estrutura quimica e dogu-
ra (35).

Outro, a phyllodulcina, quimicamente 3,4-dihidroisocu-
marina, apresenta um poder adogante de 200 a 300 (35).

O alitame tem um sabor doce puro, parecido com aquele

do acucar. E 2.000 vezes mais doce, apresentando ainda boa es-

tabilidade (48, 65). Solicitou recentemente (1987) aprovacao

de uso ao FDA (65).
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Finalmente o Gem Sweet% peptideo 800 vezes mais doce
que o agucar, apresentando como destaque, uma alta estabilida-

de ao calor (48).

FIGURA 3 - Formulas estruturais da Phyllodulcina (H), Di-hi-

drochalcona da Neohesperidina (I), Glycyrrhizina

(J) (35)
OCH,
v (OL
N OH
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2.2 PROPRIEDADES QUIMICAS E FISICAS

2.2.1 Atividade Otica

Substancias sdao denominadas de oticamente ativas gquan-
do tem a propriedade de rotacionar o plano original da luz po-
larizada. A luz polarizada €& constituida por ondas de luz mo-
nocromatica com vibracdOes de campo elétrico e magnético em um
s6 plano e obtida por instrumentos Oticos especiais.

Uma substancia & chamada de dextrdégira (+) ou levdgira,
(-) respectivamente quando, ao ser percorrida por um feixe de
luz, o rotaciona para a direita ou para a esquerda, com refe-
réncia a um observador que olha no sentido da fonte de 1luz.

O que permite a atividade 6tica e conseglientemente a
isomeria 6tica é€ a existéncia na molécula de um ou mais cen-
tros quirais, ou seja, atomos de carbono ligados a quatro gru-
pamentos diferentes entre si. Esta também é a condigao para a

(16). O numero de centros quirais

existéncia de enantidOmeros
numa célula leva a possibilidade de existéncia de 2" estereo-
isOmeros subdivididos em 2 familias de enantiOmeros D e L,
(100), onde n é€ o numero de centros quirais. As duas formas
enantioméricas podem ser denominadas utilizando-se o D-glice-
raldeido como composto de referéncia, que tem nas projecoes de
Fischer a hidroxidrila do carbono 2, a direita do observador.
Os compostos L a teriam do lado esquerdo. Assim, as denomina-
coes D e L ndao se relacionam com a rotacao Otica destes com-
postos. Todos os carbohidratos possuem ao menosum centro qui-
ral sendo assim oticamente ativos, com poucas excegoes

(16)

. ModificacOes racémicas ndao apresentam atividade mensura-

vel por constituirem-se de mistura equimolar dos dois enantio-
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meros oticamente ativos (I) (13, 100).

2.2.2 Cénfiguracgao dos Monossacaridios

A carbonila dos monossacaridios em solugao usualmente
€ muito pouco encontrada como tal, mas sim combinada com uma
das hidroxilas da mesma molécula numa ligacdo hemiacetalica
(16) ses -

. No caso especifico das hexoses a formacao do anel se de-
ve a conexdao mediante o oxigénio do grupo funcional dos car-
bonos 1 e 2, 3, 4, 5 ou 6 nas aldoses e 2 e 3, 4, 5 ou 6 nas
cetoses. A mais estavel € a conexao 1,5 nas aldoses e 2,6 nas
cetoses formando o intitulado anel amilénico. Como similar ao
anel do pirano, tais hexoses sao denominadas como piranoses,
como também, as demais formas heterociclicas de seis membros
(100).

A segunda em estabilidade € a conexdo 1,4 nas aldoses
e 2,5 nas cetoses formando o chamado anel butilénico. Como si-
milar ao anel do furano, estes acucares, como os demais hemi-

(100)

acetais ciclicos de cinco membros sao denominados de fu-

22 . ~ . . .
ranoses ( ). Assim, o anel de formacao ou hemiacetal interior
resulta da reacao do grupo aldeido ou cetona com grupamento
- - (57)
alcool da mesma molecula .

Em termos gerais, os compostos com 5 e 6 atomos no

- . - .. (16) . s ~ A
anel sao os mais estaveis . Nesta <ciclizacao,a adig¢ao nu-
cleofilica do grupo hidroxilico ao grupo carbonilico forma-
-se um novo centro quiral possibilitando a existéncia de duas
formas ciclicas epimeras, que recebem o nome especial de and-
meros, e o carbono, de anomérico, sendo os isOmeros referidos
16, 43

pelas letras gregas X e (5 (16, ).

O carbono anomérico &€ o responsavel pela acao redutora
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e € portanto denominado de carbono redutor.

2.2.3 Sacaridios de Interesse

A D-glucose contém 4 centros quirais (carbonos 2, 3, 4

e 5) e portanto, & uma das 16 aldohexoses, tendo no carbono 1

(anomérico) o grupo funcional carbonila (18, 100). Encontra-

-se principalmente na forma piranosidica.
A Figura 4 representa as formas mais estaveis em solu-

cao (16).

FIGURA 4 - Formas mais-estaveis da D-glucose em solucgao (16).

H;b-OH HZC-OHOH
H H o)
OOH H/\u
H OH H  OH
/3 -D-Glucose
o-D-glucopiranose D-glucosc

f-D-glucopiranosc

Formoaciclico
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A D-frutose possui 3 centros quirais (carbonos 3, 4 e

5) sendo assim uma das 8 cetohexoses apresentando o grupo fun-

(18). Cristaliza-se principal-

mente como ,@ -D-frutopiranose (34, 16). E um isOmero consti-

(100)

cional no carbono 2 (anomérico)

tucional da D-glucose e a Figura 5 ilustra suas formas
mais estaveis em solucgao.

FIGURA 5 - Formas mais estaveis da D-frutose em solucao (16).

o -D-Frutopiranose /3 -D-Frutopironose

1i-C~OH
|
C=0
l
HO-C-H
.
H—?-OH
H—(II-OH
Hz\,—OH
_C- D-f
Hz C 0}0' OH rutose Hic%%10
H OH
H CH,OH
OH H

{3 "D-Frutofuronose OC-D-Frutofuronose
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A sacarose € constituida pela =< - D (+) glucopiranose
em combinagcao com a ‘/3 - D (+) frutofuranose em ligacao
O-glicosidica, envolvendo os carbonos redutores anoméricos 1
(13, 16, 84, 100)

da glucose e 2 frutose . (Figura 6).

Assim, € melhor denominada como:
O - &4 - D - glucopiranosil (1——02)—/8 -D-frutofuranosidio
ou se preferirmos:
0 -/6 - D - frutofuranosil (2—1)- o -D-glucopiranosidio.

FIGURA 6 - Formula estrutural da sacarose ‘16).
H,C-OH
(0] .
H H H2C-08-O\_ 4
H
OH H 0 OH H
0 CH,OH
H - OH H OH

o« -D-Glucopiranosil =/3-D-frutofuranosidio
(Socarose)

Por ndao apresentar carbonos anoméricos livres, & um
acicar nao redutor, isento de formas anoméricas e nao apresen-

tando portanto fendmeno de mutarrotacao.
2.2.4 Condutividade Elétrica

E um método usado principalmente para a estimativa do
conteudo de sais em solucao. E o inverso da resistividade es-
pecifica, definida como a resisténcia em . de 1 cm de solugao

el cm2 de secao transversal. Cita-se a possibilidade de ob-

ter-se agua com uma condutividade especifica de 0,043 x 1076

(13)

mho/cm a 18¢9C . No instante em que esta agua entra em

contato com o ar ocorrera a absorcao de CO2 e a condutividade
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dumentara. Quando atinge o equilibrio com o CO, no ar, passa a
ter, na auséncia de outras impurezas, uma condutividade de

6

aproximadamente 0,85 x 10 ° mho/cm a 18 oC e um valor de pH de

5,7. A agua apropriada para fins analiticos gerais, com condu-

6

tividade inferior a 3 x 10 ° mho/cm a 259C, pode ser obtida por

simples destilacdao. As soluclOes puras de sacarose nao apresen-

tam qualquer condutividade para a corrente elétrica (22).

2.2.5 Dogura

A dogura & uma sensacao e o valor relativo deste para-
metro depende, como ja mencionado, do método e condicoes de ava-
liacdo. DAHLBERG et alii demonstraram que a concentracao de
diferentes carbohidratos afeta o teor de dogura relativa. CA-
MERON revisando os principios de dogura relativa, determinou
que solucOes contendo 10% de sacarose sao mais doces engquanto
acima de 10% &€ o aclcar invertido o mais doce. GUILD indica
gque o mecanismo primario para a sensacao de doce ao paladar é
uma ponte de hidrogénio intermolecular entre a unidade gli-
col e o sitio receptor da papila gustativa,os trés ultimos au-

tores, citados por MOROZ et alii (87).

De acordo com KRETOVICHA (89), fixando-se a docgura da sa-
carose em 100%, a da glicose sera de 74% e a da frutose 173%.

ERMOLAEVA e GALBAN (38)

utilizaram para o calculo da dogura de
xaropes a média ponderada da dogura relativa com a porcentagem de
acucar em base seca. Assim, uma solucdao completamente hidrolisa-
da com teor de 45:55 de frutose: glucose apresenta docura de
118,6, enquanto outras com 30% de sacarose e 70% de invertido

tera 116,5 de dogura relativa. O acucar invertido em proporgoes

equimolares € em geral considerado cerca de 35% mais doce que a saca-
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rose (133) .

A forma furanose da D-frutose € mais doce que a pira-
nose, isto auxilia a explicar a variacao da dogura com a tempe-

ratura (34) .

Além disto, de modo geral, acucares com o carbono ano-
mérico na configuracdo o sdo mais doces que os respectivos

isGmeros/Q (16)

2.2.6 VISCOSIDADE

A viscosidade da solucdao dasacarose parcialmente hi-
drolisada reduz com o aumento do teor de acucar invertido. Nu-
ma solucdao a 662 Brix, pH 6,8 e a 209C, a viscosidade passa de
19,0 a 13,8 pascal.seg com o aumento de % de invertidos de 0 a

708 (38) . (Tabela 3).

Tabela 3 - Viscosidade de acucares invertidos a 209C

(38, 87)

$ Total em peso $ de acucares % de sacarose |Viscosidade
na solugao invertidos 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 equilibrio obtidos por
JACKSON e SILSBEE e diagramas de equilibrio veiculados por

BATES et alii (13

, observa-se que soluc¢des puras de acgucar in-
vertido se saturam em relacao a dextrose. Tendendo a cristali-
zacao da X - D-glucose. HZO' quando abaixo de 509C e &« - D-glu-

cose anidra em temperaturas poucos superiores (57). Pelo dia-

grama de equilibrio agua-aclicar invertido-sacarose (13) cons-
tata-se que na inversao isotérmica da sacarose nenhuma solucao
intermediaria estara saturada desde que a maxima quantidade
possivel de acucar invertido a obter-se também nao esteja,
desde que a baixas temperaturas. (Figuras 7 e 8)

A Tabela 4 fornece as solubilidades dos acucares em
funcdo da temperatura enquanto a 5 permite observar que o au-
mento do teor de acuacar invertido em solucao de sa-
carose eleva gradualmente o ponto de saturacado. A 209C atin-
ge-se o ponto de maxima solubilidade correspondente a uma
concentracao aproximada de 80%, com uma relacao sacarose-inver-
tido de 30 = 70.

A frutose é a mais soluvel dentre todos os acucares
(34)
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FIGURA 7 - Diagrama de equilibrio 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 familia de curvas EG representam a uniao dos pontos corres-
pondentes 3s composicOes saturadas em dextrose, a uma dada tem-

peratura.
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FIGURA 8 - Diagrama de equilibrio do sistema sacarose-agucar in-

(13)

vertido-agua

VWATER

A saturacdo do acucar invertido se da com respeito a D-glucose.

A composicao de tais solucles esta representada pela familia de
curvas HP.

A familia de curvas MN é a da saturagao da sacarose na presencga
de acucar invertido.

A linha RS representa as composigoes saturadas em sacarose e dex-
trose.

As 3 linhas codificadas como INV representam a variacao da com-

posicdo de amostras aleatoriamente escolhidas, ao longo da in-

versao. Ilustram a afirmacdao anteriormente efetuada.
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Tabela 4 - Solubilidade da sacarose, D-frutose, D-glucose e

acucar invertido em funcdo da temperatura (38, 57)
Solubilidade (%)
Temperatura
eC Sacarose Glu%gse Frufase Acucar 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 saturacao de solucao de sacarose parcial-

mente invertida em porcentagem (38)

Contetdo em % do acgucar invertido em relacao ao total de
ToC so6lidos

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-

coés:

Equacao de Gerlach para solugdes de sacarose: (BATES et alii)(13)

al7s3 = 1 + 0,00386571327 p + 0,00001414091906 p? +
’
+ 0,0000000328794657176 p°
onde:
di;’g densidade relativa a 17,592C em relacao a agua pura na
14

mesma temperatura
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p = porcentagem em peso de acucar

Equacao de Jackson para solucgao de D—glucose:(BATESeﬁ:alii)(13)

20

dy

= 0,99840 + 0,003788 p + 0,00001412 p?

para p entre 0 a 30%

Equacao de Jackson e Matheus para solucdo de D-frutose:(BATES“l3)

20
4

2

d = 0,99823 + 0,0038893 p + 0,0000140 p

para p entre 0 e 20%

a%% = 0,99936 + 0,0037842 p + 0,0000164 p2

para p entre 20 e 70%

A densidade de solugbes de acucar, tais como D-frutose
e D-glucose, varia a partir do momento em que sao preparadas
até sua estabilizacao, devido as variagdOes isoméricas (mutar-
rotacao) que se desenrolam nas amostras. Assim na determinacao
da densidade de tais solucbes & importante aguardar que o

ey s ~ (22)

equilibrio de mutarrotagcao se complete .
Inuimeras tabelas de densidade estdo disponiveis na 1li-

(57)

teratura, dentre elas as fornecidas por HONIG , as quais foram

empregadas no presente trabalho.

2.3 POLARIMETRIA
2.3.1 Rotacao Especifica

Devido a presenca de centros quirais nas moléculas, as
- . (57)
solugoes agucaradas alteram o plano da luz polarizada .
A rotacado especifica ou poder rotatorio especifico ou

ainda o poder polarizante de um aglcar & a rotacao do plano da
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luz polarizada quando esta percorre uma solucao de um grama de
substancia ativa em um mililitro de volume por uma distancia
de um decimetro. A rotacao especifica e a rotacdo observada,

ocasionada por dada solucao, se interrelacionam pela equacao

abaixo:
100. o<
(o] = _100.0¢
ct
onde:
[ ¢ 1 = rotacdo especifica em graus

o< = rotacao observada em graus

I = comprimento do tubo do polarimetro (dm)
c = concentracao (g/100 ml) = p.d

p = concentracao (g/100 g) da solucgao

d = densidade da solugao (g/ml)

Esta rotacao,por sua vez, depende do comprimento de
onda empregado. A luz de s0dio é a mais comum e sua faixa é
designada como a faixa D do espectro solar ( A = 589,3 m/A).
Para a sacarose, a medida que o comprimento de onda diminui, a
rotacdo especifica aumenta (22, 57)

Relevantes as conclusoes de HAMMERSCHMIDT, CREYDT,
VOSBURGH e BROWNE, citados por BROWNE & ZERBAN,(zzkiaqueEirota-
cao observada de uma solucao de carbohidratos pode ser conside-
rada como a soma das rotacdes calculadas de cada um dos cons-
tituintes da solucao de forma isolada. Ainda, que & seguro as-
sumir no trabalho analitico, que as rotacdes especificas nao
sao perceptivelmente afetadas por outros acucares em solucao,

a nao ser pela somatoria de suas concentracOes. Apesar do fato

gue a rotacdao observada seja uma propriedade aditiva, a rota-
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cdo especifica de uma mistura de acgucares nao € a soma de suas
rotacOes especificas nas suas concentracoes parciais, mas
muito aproximadamente a soma das rotacOes especificas que cada
aclUcar teria se estivesse presente sozinho em concentracao
igual a concentracdo total de acucares em solucao. Para mistu-
ras de sacarose e D-frutose, os valores previstos serdo leve-
mente maiores que os observados.

Tais conclusbes foram utilizadas, por exemplo, nos tra-

balhos de inversao de BERGHOFER et alii (15)

e a propriedade
aditiva da rotagao observada, implicitamente na totalidade dos
estudos que se valeram do método polarimétrico de analise de
amostras.

Se a soma das rotacOes especificas ou outras proprie-
dades, de diferentes acucares em uma mistura, podem ser ex-
pressas por um numero suficiente de equagdes, o problema de de-
terminacao de porcentagem de cada acgucar na mistura pode ser
resolvido por simples analise algébrica. Assim, é possivel

efetuar uma analise de mistura de muitos aclcares com um grau

satisfatdorio de acuracidade, tal como demonstrar-se-a adiante.

2.3.2 Efeito da Concentracdao sobre a Rotacdo Especifica

O efeito da concentracdo sobre a rotacao especifica
foi estudada por muitos autores e os resultados ajustados a

equacoOes, em geral lineares, de forma usual:

[ e¢] a +bp +gp? ou

d + e.c + f.c2

A

onde:

a, b, g, 4, e, £ sao as constantes determinadas. A Ta-
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bela 6 fornece uma listagem de parte destas correlacgbes. As
variacOes observadas em tais equagdes sdo parcialmente devidas
ao efeito de disperséo, como resultado do uso de luz de com-

primentos de onda levemente diferentes.



Tabela 6 - Parametros de ajuste para a previsdo da influéncia da concentracao sobre a rotacdao es-

pecifica de acgucares (13, 15, 22, 57, 84)
Agucar T [e< ]A a b g d e £ Yz}idife Viiigaif
Sacarose 20 D 66,564 0,0025 -0,00025 - - - - 10 - 50
Sacarose 20 D 66,310 -0,015553 -0,000052462 - - - - 4 - 18
Sacarose 20 D 66,386 0,015035 -0,0003986 - - - - 18 - 69
Sacarose 20 D 66,510 0,004508 -0,00028052 - - - - - 18
Sacarose 20 D 66,438 0,010312 -0,00035449 - - - - 3 - 65
Sacarose 20 D 69,962 -4,86958 1,86415 - - - 0,335-1,2588 -
Sacarose 20 D 66,412 +0,012673 -0,0003766 - - - - 0 - 65
Sacarose 20 D - - - 66,435 0,00870 -0,000235 0 - 65 -
Sacarose 20 D - - - 66,462 0,00870 -0,000235 0 - 65 -
D-Glucose 20 546,1 - - - 62,032 0,04257 0,0 6 - 32 -
D-Glucose 20 D - - - 52,50 0,0227 0,00022 - - 100
D-Glucose 20 D 52,50 0,018796 0,00051683 - - - - - 100
D-Glucose 20 546,1 62,032 0,0422 0,0001897 - - - - 32 -
D-Glucose 20 D 52,5 0,0188 - - - - - 10 -
D-Frutose 20 D -91,50 -0,133 0,0 - - - - - 30
D-Frutose 25 D -88,50 -0,145 0,0 - - - - 2,6 - 18,6
D-Frutose 20 D - - - -91,33 -0,164 +0,00086 2,6 - 20 -
Agucar Inv. 20 D - - - -19,415 -0,07065 -0,00054 2,6 - 20 -
Agucar Inv. 20 D =19,447 -0,06068 +0,000221 - - - 2,6 - 20 9 - 68

€9
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2.3.3 Efeito da Temperatura sobre a Rotacao Especifica

O efeito da temperatura sobre a analise polarimétrica
pode ser considerado como a associacao do efeito da temperatu-
ra sobre a rotacao da substancia testada e o efeito da tempe-
ratura sobre o instrumento de medida. Para muitos acucares
tais como a D-frutose, € o fator mais importante nas determi-
nacOes analiticas, visto a grande influéncia da temperatura
sobre a rotacdo especifica.

Para a sacarose, um aumento da temperatura diminui o
valor da rotacao especifica. O mesmo ocorre para a maioria dos
outros acucares tais como D-frutose e o acucar invertido. A
D-glucose isoladamente representa uma das excecOes a esta re-
gra, pois o poder rotatdrio especifico da mesma & praticamente
independente da temperatura. Por sua vez, o poder rotatorio
especifico da D-frutose varia fortemente. Uma solugao desta a
1% em peso por volume da, para um diferenga de 192C, uma dife-

renca de rotacao de 0,01188 graus de arco (22, 131).

A funcdao que correlaciona a rotacao especifica com a
temperatura &€, por sua vez, afetada pela concentracao da solu-

cao. Como no caso anterior muitas sao as equac6es de correla-

cdao desenvolvidas. Conforme citacoes de BROWNE & ZERBAN, (22)
teremos: Para a sacarose, (57).
[<1% [oclzo (1L - 000184 (t - 20))

D D
E na faixa de 129C a 259C, a equacao de ANDREWS e

SCHONROCK

[o<1t o [oc1?0
D D

- 0,0114(t - 20)
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Quanto ao agucar invertido, a equagdo de TUCHSCHMID,

[<]1" = -27,9 + 0,32 t 5 < t < 35

D

ou as equagoes de GUBBE

[ <] = [ =< ] + 0,3041(t-20)+4+0,00165(t-20)
D D
0 <« t « 30
t 20
[ <] = [ =] + 0,3246(t-20)-0,00021(t-20)
D D

20 £ t « 100

ou ainda a devida a ZERBAN, dentre outras

= [ =] + (0,283+0,0014c) (t - 20)
20 < t < 100¢cC

5 < ¢ < 10 g/100 ml

Como mencionado, DUBRUNFAUT e MATEGCZEK et alii de=-
monstram que a rotacao especifica da D-glucose permanece sem

(22). Ja a

qualquer variagao perceptivel entre 00C e 1009C
frutose &€ muito afetada sendo a estimativa da rotacao especi-

fica realizada por meio de uma série de expressoes:

[ «1% = -103,92 + 0,671t 13 < t < 400C
D
p = 9%
HONIG e JESSER
[ «]1% = -107,65 + 0,692t 9 < t < 459C
D
p = 23,5%

HONIG e JESSER
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[ <1t = [ <1%% 4+ (0,566 + 0,0028c) (t - 20)
D D
5 <c <10 g/10 ml
15 < t < 379C
VOSBURGH
[ «]% = -[ 101,38 - 0,56 t - 0,108 (c - 10)]
D
JUNGFLEISCH e GRIMBENT
[ 1% = - 88,13 - 0,2583p + 0,6714 (t - 20)
D
HONIG e JESSER
[ «]1% =103,6 + 0,134p + (0,59 + 0,003p)t
D

5 < p < 40%

0 ¢t < 90eC

TSUZUKI, YAMAZAKI, KAGAMI
As equac¢dOes de correcgao acima mencionadas podem ser encontradas

em BROWNE & ZERBAN ‘22).

2.3.4 MUTARROTACAO

E o nome dado ao fenomeno de variacao do poder rotato-
rio, observado em todos os acucares redutores oticamente ati-
VoS (16, 100).

O que ocasiona a mutarrotacao € a tendéncia ao equili-
brio das diversas formas anoméricas em solucdao por meio de re-
acoes de interconversao.

No equilibrio a proporgao de isameros<x-e/© varia de
um acucar a outro, mesmo se obtido sob idénticas condicoOes
(16). Assim o equilibrio na mutarrotacdao e a consegliente ob-
tencao de uma atividade oOtica constante da solucao depende do

equilibrio das diferentes estruturas existentes na mesma, tais

como as o< e/Q furanoses e piranoses. O que equivale dizer,
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ao equilibrio final nas reacdes de interconversido das mesmas.
O mecanismos de tais reagoes inclui a formacao inter-

mediaria da forma aciclica, e esta, no sistema, € encontrada

em quantidades minimas (16,43)

(43)

Tais reagOes reversiveis sdo aceleradas pela pre-

senca de acidos e ou bases e o equilibrio influenciado dentre

outros pontos, como ja visto, pela temperatura do sistema rea-

gente (16).

HONIG recomenda a adigao de poucas gotas de amoniaco

em solucao mutarrotante para o atingimento rapido do equili-

(57)

brio final . MERCK INDEX afirma que tal valor final &

atingido instantaneamente na presenga de ions OH-(84)

(24)

enquanto
BUCHANAN indicam elevar-se o pH a cerca de 11, para o

desaparecimento dos efeitos da mutarrotacao, mais especi-
ficamente sobre o acucar invertido.

A velocidade de mutarrotacao & acelerada com a tempe-
ratura, ocorrendo muito lentamente a 092C e quase instantanea-
mente a 1009C. Tal velocidade é aproximadamente constante para
solugoes diluidas (22).

O efeito pode ser observado quando do preparo de solu-
cOes a partir de acucares redutores cristalizados. A rapida
mutarrotacao observada na frutose a partir de sua dissolucgao
se deve a transicao da forma piranose para a forma furanose
até que o equilibrio seja atingido (22)

Uma solucdo aquosa a 209C de D-(-) frutose em equili-

(22)

as quais sao
(16)

brio contera cerca de 20% de frutofuranoses
dextrorotatdérias e 80% na forma piranosidica, levogira
A Tabela 7 fornece as composicOes de equilibrio de

D-frutose e D-glucose a algumastemperaturas de referéncia.
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A sacarose nao esta sujeita a mutarrotacdo visto nao

apresentar grupo hidroxilico hemiacetalico livre.

Tabela 7 -~ Equilibrio na mutarrotacdao da D-glucose e D-fruto-

se (126)
D-glucose D-frutose
Tec 31 44 27 80
« -piranose 38 37 0 2
/5-piranose 62 63 75 53
~« -furanose 0 0 4 10
/? -furanose 0 0 21 32
aciclico 0,002 0,005 0,7 3
aciclico hidra-
tado 0,03 - 0 -

O fendmeno também pode ser observado quando uma solu-

cdo de acucares redutores é obtida a partir da acdo catalitica
P . (22)
sobre sacaridios maiores .

No caso especifico da hidro6lise da sacarose, teremos,
a partir da o4 -D-glucopiranose e /3 ~D-frutofuranose inicial-
mente geradas, a busca progressiva do equilibrio constituido
por uma mistura deod e/ﬁ furanoses e piranoses, ja representa-
das no item 2.2.

As analises cromatograficas e quimicas, como as de re-
dugdo, nao sao afetadas pela mutarrotacdo. Ja o método dilato-
métrico, sofre pequenas interferéncias, na medicao de varia-
cbes de volume das amostras hidrolisadas. As maiores influén-

. . - Ca 1. (24)
cias podem ser percebidas no método polariméetrico de analise .
Segundo alguns, o atingimento do equilibrio das formas

- . . P . - . - . . 16
anoméricas, na hidrdlise em meio acido, e quase imediato ( ).
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(73)

LEININGER e KILPATRICK acompanharam ~ inversao da sa-
carose em meio homogéneo por dilatometria, observando a depen-
déncia da energia de ativacao, dentre outros pardmetros, com a
temperatura de inversao. Na analise de eventuais possibilida-
des de erro que viessem a provocar tais efeitos, discutiram o
fendmeno de mutarrotacdo. Pelas informacdes por eles apresen-
tadas, a velocidade na qual as diversas formas anoméricas
atingem o equilibrio € muito maior que a de hidrbélise propria-
mente dita. Assim, a variacao do volume da amostra devida a
reacao de inversao ou melhor, a sua proporcionalidade com a

quantidade de sacarose hidrolisada, nao seria comprometida pe-

la mutarrotacao.

(111)

SIZER acompanhou a velocidade de reacao de amostra,

em descontinuo, contendo-a no interior do tubo polarimétrico.
Na discussado dos resultados, afirmou que as reagOes de inter-
conversao dos produtos de hidrolise ndo exercem efeito limi-

tador sobre a reacdao, podendo se desenvolver tao rapidamente

ao ponto de nao influenciar as constantes determinadas,

(60) realizaram seus estudos de hidrdlise

IHM e OH
em meio heterogéneo e em temperaturas a partir de 509C, por
meio de um reator descontinuo munido de linha de récirculacéo,
na qual se encontrava o tubo polarimétrico. Este arranjo, em-
pregado também por outros pesquisadores, permite o controle
continuo e imediato do grau de inversdo. Argumentam,em seu
trabalho, poder-se seguramente desprezar a rea¢ao de mutarro-
tacdo visto ser esta muito mais rapida que a reagao de inver-
sdo. Segundo eles, o estado de equilibrio seria atingido tao
logo a sacarose fosse convertida aos seus produtos (1984).

(24)

BUCHANAN et alii , por outro lado, consideram que o mé-
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todo por leituras diretas, semcorrecao €& falho, pois tais rota-

¢Oes representam a rigor, o desenrolar de reacbes de primeira or-

dem em série, a segunda das quais sendo a de mutarrotacao.

Além das possibilidades de anulacdo da mutarrotacao,
um dos métodos de analise € o de permitir que a solugao atin-
ja, na temperatura estabelecida,o equilibrio de forma natural

(22). PETHYBRIDGE(93)

» 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 Influéncias

As rotacoOes especificas de todos os aglUcares sao ex-
pressas para solugdes aquosas. A presenca de outros solventes
na solucao podera influir significativamente nos resultados
obtidos (22).

Outras substancias tais como acidos e sais em solucao,
mesmo que oticamente inativos,podem exercer influéncias signi-
ficativas sobre a rotacdao de solugdes. Em geral todos os sais,
e em especial de metais alcalino e alcalino terrosos,reduzem a
rotacao especifica da maioria dos acucares redutores. Dentre
eles, o acetato de chumbo, usual agente clarificante de solu-
¢coes acucaradas, pode chegar a fazer com que o agucar inverti-
do se torne dextrdgiro, segundo GILL, pela formacao de frutosa-
to de chumbo, este Gltimo citado por BROWNE & ZERBAN (22) .

A influéncia de acidos sobre solucdes de D-glucose é
pequena em baixas concentracgdes, no entanto significativa para

a D-frutose e aclcar invertido. Tal influéncia na rotacao es-

pecifica € tanto maior quanto maior a quantidade de acido
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adicionado. A acao de acidos organicos no entanto é menos pro-

nunciada e pode geralmente ser desprezada em determinagdes po-

larimétricas.
2.3.6 Acompanhamento da Inversao por Via Polarimétrica

Um método alternativo para a determinacdo indireta do
grau de conversao consiste na observacao ou previsdo da rota-
¢ao, caso houvesse total inversdo da sacarose presente. A par-
tir das equacbOes a serem vistas no Capitulo 3, item 3.7.1, te-

remos na seqgfiéncia:

o« FIN = 224, |0 + [« INV] . PINV
100

e

pINV = —% . (pSACi - 0) + pINVi
0,95

Considerando a alimentacao isenta de qualquer grau de

inversao:
pINVi = 0 e ter-se-a:
A FIN = =4 [<INV] . psaci
100 0,95

Da mesma forma a rotacao observada de uma amostra da

alimentacao sera:

i = 14 [ < SAC] . pSACi
100

A rotacao a um determinado grau de inversao:

ocoBs = _1l:d \:[o< SAC] . pSAC + [e< INV] . pINV}
100



72

e
SACi - pSA
PINV = (p P C)
0,95
e
oBs = —1+4_ | [«SAC] . pSAC + LINV] | (pSACi-pSAC)
100 0,95

Caso o nivel de concentracdo total da solucao seja
considerado suficientemente constante para que as rotagdes es-
pecificas também o sejam, obter-se-3, por associacdo, a equa-
cao abaixo:

o< OBS -~ FIN _  pSAC
o~ j =-OoCFIN PSACi

Tal expressao & fregllentemente usada no acompanhamento

da cindtica da inversdo (!3/ 131)

e repousa originalmente so-
bre o trabalho de VOSBURG. Conclui que a polarizagao da solu-
cdo é praticamente proporcional a inversao , Os resultados
assim calculados sao um pouco elevados, sem no entanto, ul-
trapassar os limites de erro de observagéo,vesta ultima citacao,
de acordo com WAALE & WATERMANN (131).

2.4 RESINAS DE TROCA IONICA
2.4.1 Estrutura

As resinas que normalmente atuam na catalise acida

constituem-se de longas cadeias de poliestireno mantidas uni-

das por meio de ligacOes transversais de divinilbenzeno (Sla%

numa estrutura tridimensional insolavel, chamada matriz (95).
As contas de copolimero sdo preparadas pela técnica de polime-

rizacdo perolada. Os mondmeros sao misturados e o catalisador
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adicionado. A mistura € agitada em meio aquoso a quente, o que

forma pequenas gotas que se mantém suspensas. Um estabilizador
de suspensao previne a aglomeracdo das gotas. Em funcado do es-
tabilizador, viscosidade da solucao e grau de agitacao, tém-se
o tamanho das mesmas(SIah

As varias resinas diferem no teor de divinilbenzeno e
na concentracao de grupos acidos ou basicos por unidade de vo-
lume. Tais diferencas oferecem ao experimentador a flexibili-
dade na escolha do catalisador aceitavel a uma dada reacéo(gs).

O conteudo nominal de DVB é usado para indicar o grau
de ligacOes transversais e refere-se a porcentagem molar de
divinilbenzeno puro na mistura de polimerizacao, sendo que o
etilestireno contido no divinilbenzeno comercial, também esta
incorporado a matriz (51a)

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

As gelulares tém a forma de esferas rigidas translu-
cidas. Em escala microscopica a matriz consiste numa estrutura
homogénea sem descontinuidades.

Os catalisadores acidos,em geral, contém grupos sulfo-
nicos (-SOBH) ligados a matriz e os basicos, grupos (-NR3OH).
Os grupos sulfonicos sdo introduzidos apds polimerizacado por
tratamento com acido sulfurico ou clorosulfdnico. A sulfona-
cdao desenvolve-se da superficie ao centro das esferas e &€ acom-
panhada por consideravel inchamento e liberacao de calor, re-
sultando em praticamente completa e exclusiva mono-sulfonacao
de todos os anéis benzénicos presentes ‘51al Caso os leitos

gelulares sejam totalmente secos, a matriz & comprometida e a

cadeia de poliestireno se une tanto quanto as forcas atOmicas
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o permitam. Nestas condig¢Oes, a matriz é totalmente impermea-
vel. Assim a menos que o meio seja capaz de umedecer a matriz,
o leito nao exibira significativa atividade catalitica, visto
que os grupos ativos no interior da estrutura ndo podem ser
alcancados.

Conclui-se da necessidade de meio que expanda a cadeia
polimérica de modo a criar espacos a penetracdao de moléculas

reagentes(gs)

. Tais espacos 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 resisténcia ao umedecimento
€ alta, a difusividade baixa e a atividade catalitica de modo
geral, insatisfatoria; no entanto, s3o mecanicamente mais es-
taveis (95). Por sua vez, com baixo DVB, incham muito, tornan-
do-se macias e gelatinosas ou mesmo liquidas.Para propdsitos
especiais, resinas com DVB entre 0,25 a 25% podem ser prepara-
das (52).

0 segundo grupo, odas resinas cataliticas macroreticu-
lares, possuem estrutura heterogénea. Consistem em aglomerados
de microesferas gelulares de estrutura microporosa idéntica a
ja analisada. Cada esfera é constituida por inumeras microes-
feras unidas, passando a ter uma estrutura macroporosa fixa,
independente de umedecimento ou expansdao. Os reagentes podem
difundir-se mais facilmente pelos macroporos assim constitui-
dos e entrar em contato,ao menos, com os sitios reativos na
superficie das microesferas. Sdo ainda inertes a acidos, e ba-
ses, hidrocarbonetos, alcool, éter e outros solventes comuns.
S3o muito menos sensiveis do que as gelulares aos agentes oxi-

dantes (95).
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2.4.2 Campo de Atuacao

As resinas estdo aptas a realizar, em sintese as-de:

- concentrar e separar (fracionar) nao eletrdlitos de
uma solucdo, por adsorgao;

- atuar como um catalisador ou de suporte de ions ca-
talisadores facilitando a separagao do catalisador dos produ-
tos de reagao (catalise heterogénea);

- efetuar a troca de ions propriamente dita (55).

2.4.3 Critérios de Selecadao para Fins Cataliticos

Conforme seja a reacao estudada, na fase homogénea,
catalisada por acidos ou bases, optar-se-a por resinas catid-
nicas ou anidnicas (07),

Quanto a funcionalidade, as resinas fortes, tanto ba-
sicas quanto acidas, podem ser utilizadas no processamento de
quase todas as espécies idnicas, pois sao as mais fortemente
dissociadas. No entanto, quando a eficiéncia de regeneracao ou
a estabilidade de materiais de natureza bioldgica é necessa-
ria, trocadores fracamente dissociados de grupos poliamina ou
carboxilico sdao usualmente preferidos (102).

Também serve como indicacao, a forca de catalisador
usado na reacao homogénea (67).

Se a reacdao se processa em meio aquoso ou altamente
polar, possivelmente sera preferida uma resina tipo gel. Isto
é, provavelmente n3o serao necessarias resinas macroreticula-
res (67).

Se a difusdo intraparticula é significativa, particu-

las com poucas ligaglOes transversais e de pequenos didmetros
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sdo preferidas (67)

Alta porosidade da fase gel (baixa ligacdo transver-
sal) resultara, normalmente, em mais rapida difusdo de ions,
fato de maxima importancia quando a molécula ou ions conside-
rados forem grandes.

Resinas com baixa porosidade de fase gel (alto nivel
de ligagOes transversais, baixa capacidade de absorcao de
agua) serdo mais seletivas, porém terdo uma etapa de difusdo
intraparticula mais lenta (102).

Quando a fase gel de qualquer resina for embebida em
agua, as cadeias poliméricas se abrem e_sdo obrigadas a se
afastarem, tornando acessiveis os pontos ativos as moléculas
ou ions sorviveis. Com solventes nao polares tais cadeias per-
manecem fechadas reduzindo a acessibilidade aos grupos funcio-
nais. As resinas com alta porosidade fisica, macroreticulares,

sdo menos dependentes da hidratacao da matriz e mais uteis na

reducdao da etapa difusdria em meio anidro do que as gelulares
(102)

2.4.4 Vantagens e Desvantagens da Catalise por Meio de Resinas

Trocadoras de Ions em Relacdao a Reacdao Homogénea

As vantagens normalmente mencionadas da catalise hete-
rogénea de reacdes organicas por varios trocadores de ions
sdo as seguintes:

- a resina pode ser removida por simples filtracao

apos seu uso em reator de mistura (98, 102, 110, 132), isto €,

(95)

hid facilidade de separacdao a partir dos produtos de reacao '

mesmo a partir de solugOes viscosas (93, 104, 118, 123);
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- possibilita a reacdao em leito fixo, tornando desne-

cessaria a separacdo mecanica posterior (102, 104, 110, 118);

- reducao dos problemas de corrosao (95, 98, 102) vis-

to que quase todos os sitios acidos encontram-se no interior

das esferas (104);

- dimininuicdo de produtos indesejaveis oriundos de

reagoes secundarias do catalisador homogéneo (98, 102, l10);

- geralmente & mais seletiva resultando em maiores

rendimentos (68, 104);

- eliminacao de etapas tais como dosagem de catalisa-

dor, neutralizacao, precipitacdo, purificacdo que usualmente

acompanham a catalise homogénea (99, 102, 104, 106);

- reaproveitamento do catalisador (102, 110, 118'123);

- maior facilidade de controle de operacao (68, 106);

- geralmente os custos globais da reacdao sao menores

. - . 68
do que os encontrados em meios soluveis ( );

- o0 catalisador & facilmente manuseado e estocado sem

. . - . 95
os riscos inerentes a acidos e bases fortes ( );

- permite operacao descontinua ou continua (95, 123);

- 0os custos de catalisadores por unidade de produto

sao geralmente menores (95);

- o tempo de vida da resina atinge a centenas de ci-

clos de regeneracao (95);

- podem ser regeneradas caso desativadas,por tracos de
ions em solucdo ou limpas de material organico aderido por
. (95)
solventes apropriados ;
- tém densidade proxima a dos solventes usuais facili-
tando a dispersdo por suave agitacao (95);

- 0 meio no interior da esfera €& equivalente ao menos
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a uma solucao acida 1,4 a 2,5 N. GATES e KAPURA indicam uma
concentracao acida acima de 5 M de grupos acidos acessiveis na
fase sb6lida, segundo PITOCHELLI (95);

- permitem a obtencao de produtos de alta pureza, re-
duzindo reacoes secundarias e posteriores e ainda eliminando
tracos. de catalisadores ou produtos de neutralizacdao dos mes-
mos (95);

- falhas de completa remocdao de acido na catalise ho-
mogénea resulta em excessiva decomposicdo durante separacao e

(118), e a remocao do acido

purificacdao dos produtos de reacao

livre ao fim da reacgao por meio de resinas anidnicas é algumas

vezes impraticavel, visto que os acucares que potencialmente

contém grupos aldeidos livres podem ser adsorvidos e/ou modi-
. . . (132)

ficados pela resina alcalina ;

- facilidade de integracdo do sistema de inversao ao
de desmineralizacdao e descoramento, normalmente ja existente

. - . (11)
na instalacao agucareira ;

- os entusiastas e aqueles comercialmente interessados
em tal técnica tendem a minimizar as suas desvantagens. De
qualquer forma, citam-se:

- baixas temperaturas maximas de operacao
( < 1209C para resinas acidas e < 609C para resinas ba-

(68, 95)

sicas) e o custo inicial de aquisigao do cata-

. 95
lisador ( ).
Ainda, menores velocidades de reacdo visto a necessa-

ria difusdo dos reagentes aos centros cataliticos (110).

2.4.5 Cuidados na Aplicacdo de Resinas pelas Industrias de

Alimentos

Quando uma dada resina & usada na produgao ou proces-
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samento de alimentos, inclusive agua a eles adicionada, deve
ser pré-tratada de forma a reduzir os niveis de substadncias so-
laveis extraiveis. Tais niveis, nos EUA, estdo regulamentados
pela FDA através da norma aditiva 21 CFR 173.25. Tal exigéncia
é alcancada por ciclos sucessivos de lavagem com expansdo do
leito, exaustao, lavagem e regeneracdo. O numero de ciclos é

determinado experimentalmente em cada caso (104).

Desta forma, SCHNEIDER(107)

salienta que antes de se usa-
rem resinas em operacOes de processamento de alimentos e em
particular na producao de acucar invertido, devem ser lavadas
e condicionadas de modo a remover substancias solUveis oriun-
das da producdo das mesmas. Citam o descarte de uma resina da
qual nao foi possivel eliminar tracos de substancias lixivia-
das indesejaveis.

Catalogos técnicos igualmente mencionam a necessidade
de tais cuidados (104).

Como as resinas tém a propriedade de trocar cations,
inclusive metalicos, cuidados devem ser tomados para impedir
seu contato com quaisquer sais de metais téxicos que poderiam
ser eliminados no alimento ou medicamento. Assim, os produtos
quimicos utilizados no seu tratamento nao devem conter sequer

tracos destas substancias (104).

2.4.6 Armazenagem das Resinas

No uso intermitente de resinas, estas deverao ser ar-
- + + -~ .
mazenadas em agua na forma de H ou Na e na ausencia de ma-
teriais que favorecam o crescimento microbiano.
Quando estocada por longos periodos, € indicado um

completo pré-tratamento antes do uso (104).
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2.5 HIDROLISE HOMOGENEA DA SACAROSE

2.5.1 Ordem da Reacao

WILHEMY em 1859 estudou a reagao de hidrdlise da saca-
rose por meio de acidos. Este trabalho, por sua vez, constitui-

-se no primeiro estudo cinético documentado na literatura (40h

segundo citacoes de ESTEVES etalii(40), e outros(gg’llg).

Trinta anos ap0s, OSTWALD demonstrou que a velocidade
de reacado depende da concentracdo do acucar, do acido, tempe-

ratura e forca do acido (40)

. Desde entao, até o presente,
intmeras pesquisas vém sendo realizadas com respeito a catali-
se da sacarose.

Quando uma solucao deste aglucar € posta em contato com
um catalisador apropriado, a molécula é rompida, de acordo com
a equacao abaixo, sendo a reacdo conhecida como de hidrdlise
ou de inversao.

C + H, 0 —— C.H,,0. + C_H,,O

12522011 2 67129 6712%

sacarose D-glucose D-frutose
342 g/mol 18 g/mol 180 g/mol 180 g/mol

A guantidade de agua consumida na solugdo diluida é
muito pequena em relacdo ao total de agua presente em solugao,

de modo que a concentracdo de agua permanece praticamente

constante. A equacdo de primeira ordem sera aplicavel (13, 22)

e deste modo, passa a ser denominada como reacao de pseudo

primeira ordem (128).

SCHOEBEL et alii (108), por exemplo, demonstraram que a hi-
drolise de solucOes saturadas a 37%C permanece como de primei-

ra ordem apesar do decréscimo de 10% na concentracdo de agua
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ao longo de seu desenvolvimento . Tal sistema conti-
nha somente 8 mol de agua/mol de sacarose e o ajuste segundo
eles foi perfeito até 90% de inversao.

Numa retrospectiva histérica, PEARCE e THOMAS, ja em
1938, propunham uma teoria de mecanismo unimolecular a hidro-
lise da sacarose. Nela o ion H3O+ se uniria aos atomos de oxi-
génio da molécula de sacarose e o complexo assim formado se
decomporia numa velocidade que seria a velocidade de inversao,

0 acima citado por BROWNE & ZERBAN (22).

DAWBER et alii (31),

apresentam como classico o me-
canismo unimolecular da hidrdlise da sacarose, essencialmente

irreversivel, representado na Figura 9 (1966).

FIGURA 9 - Mecanismo de hidrd6lise da sacarose, apresentado por

DAWBER et alii 1),
CH2OH
CH—a"
+ H \
SUCROSE == SH+——>(:.\/ Ny + FRUCTOSE
(DerTRO) OH\SH E:V L
H OH

H20l

H*+ A GLUCOSE == « GLUCOSE

Tal mecanismo propdoe assim, a formacao de um cation
piranosil, que resulta em D-glucopiranose na hidratacao.

SZEJTLI (119)

consideraram provavel em 1969, atra-
vés de dados experimentais, que a adicdo do proton a sacarose,
ao longo de sua hidrolise, ndo ocorra ao atomo de oxigénio da

ligacdo glicosidica, mas sim ao atomo de oxigénio do anel fu-
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ranose. Em conseqgliéncia, a ruptura da ligac¢do glicosidica nao
envolve a formacdao de um cation piranosil carbdonico e sim um
cation furanosil . (Figura 10)

Esta também é a opinido de GABR et alii(47), pois afirmam
que o anel da frutose parece ser o ponto fraco na inversao da
sacarose por acidos minerais.

Este acido conjugado pode ser facilmente heterolisado
a um cation terciario sem a abertura do anel.

Visto ser o cation carbdonico terciario substancialmen-
te mais estavel que os primarios ou secundarios €, segundo oOs
mesmos autores, muito provavel que a etapa determinadora da
velocidade de reacdao seja sua formacao, monomolecular, e nao
um ataque nucleofilico pela agua no acido conjugado.

Ainda segundo eles, se o oxigénio do anel furanose foi
protonado, como no caso aqui considerado, somente um mecanismo

monomolecular seria aceitavel, visto que a colisao bimolecular

de tal acido conjugado ndo resulta na ruptura da ligagao gli-

cosidica, pois neste caso omesmo nao se encontra ativado (119).
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FIGURA 10 -~ Mecanismo de hidroOlise da sacarose segundo SZEJTLI

.. 119
et alii ( L
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Igualmente, por GREEN em 1967 e PARKER,(gl),

(66)

cita-
dos por KROL , a etapa mais lenta da reacado se consti-
tui na decomposicdao do complexo de transicdo oriundo da asso-
ciacao do ion HY com a molécula de sacarose. Desta forma, to-
dos os autores acima referidos concordam com o mecanismo mono-
molecular de substituicao nucleofilica para a hidrdlise da sa-
carose (1978).

Em solucdoes concentradas, esta se desenvolve juntamen-
te com numerosas reacOes secundarias resultantes da interacao

entre substratos e produtos de reacao (66).

2.5.2 Constante de Velocidade

Ao que tudo indica, grande & a discordancia quanto a
velocidade de hidrOlise da sacarose em meio homogéneo (132)
pelo menos até a divulgacdo do trabalho de VUKOV(lzs)ﬁentreou-
tros pontos, visto que o tipo de acido empregado influi na ve-
locidade de reacdo ,isto devido a diferencas em sua dissocia-
cdao. Assumindo um poder inversor de 100 ao HCl, tem-se 53,6 ao
H2804
como a razdo entre a constante de velocidade com o acido consi-
(87)

e 6,21 ao H3PO4, Este par@metro de dificil analisedefinido
derado e a constante de velocidade com o HC1lx1l00 a 25¢oC
A velocidade de inversdo, por sua vez, € altamente in-
fluenciada pela temperatura. Dentre as correlagoes existentes,
a formula de ANDERSON relaciona a constante de velocidade de
hidrolise homogénea com pH a 209C : pH + 2,36 = loglok (94).
Para solugOes diluidas da sacarose (0,01 M) a serem
hidrolisadas por HCl (0,00965 N), HEIDT e PURVES (°1) fornecem a

seguinte expressdo para a determinacao da constante de veloci-

dade.
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log10 k = 14,695 - 5620/T

onde:

k

constante de velocidade de primeira ordem (min-l)

T (51)

temperatura absoluta (9K)

DEVILLERS & LOILIER(33) fornecem outra expressao,imputada
a ANDERSON, para a hidr6lise por HC1l a 202C em concentracodes

superiores a 40 g de sacarose/100 ml.

log p' = 18,68 - pH + log © - 5580
T
onde:
p' = % de acucar hidrolisado
® = tempo em min

H
n

temperatura absoluta

HAMMETT & paur(°02)

estudaram a hidrdlise da sacarose em
solucbes aquosas de acidos inorganicos fortes e determinaram
que a relacdao entre o logaritmo da constante de velocidade e

da concentracadao do acido empregado € linear a uma dada tempe-
ratura constante para qualquer acido exceto o tricloro-
acético, o que foi posteriormente também citado por SZEJTLI et alii.

VUKOV(IZB)porneio<kaseusprépriosestudos e trabalhos

experimentais desenvolvidos por outros autores encontrou a
~ (128)
equacao :
5670
T

log,,ka = 16,91 + log,, (d-c') - - PH

onde:

ka = constante de velocidade a uma dada concentragao e

pH, devido aos ions H' (min~1)
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d = densidade da solugao (g/ml)

c'= concentracao da sacarose (g/ml)
d-c = concentragao inicial de agua
T = temperatura absoluta QK

Validade: 0 < c <0,69 g/ml de solucao (552 Brix)

20 < t < 130¢C
(128)

1,0 <pH < 7,4
Ainda que em solucao aquosa, a hidrdlise catalisada
por eletrdlitos pode ser calculada como a soma das velocida-
. - - . + - - . (128)
des devido a catalise por H , OH e 1lons salinos .
Desta forma, a constante de velocidade & proporcional
a atividade do ion H+, concentracao da sacarose, temperatura,
bem como do efeito catalitico exercido na reacao por ions hi-

droxila e sais em meio neutro ou alcalino (128).

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

acidos em solucbes diluidas, tal constante apresenta alguma
variacao em funcdo da concentracao de agucar, bem como propor-
cionalmente a atividade do acido usado-.

PARKER (1) determinou a equacao:

log; jko = 15.300 - 5810 _ op + 109, (Ch o = Cane!

T 2 suc
onde: C = 100 - © Brix 4 densidade
H,O
2 1,8
Coge = © Brix y densidade
s 34,2
SZEJTLI (119) estudaram o mecanismo da hidrdlise aci-

da sacarose. Determinaram que em solucgOes diluidas de carbohi-
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drato (2%), na faixa de concentracao de 0,001 a 1,0 N de HC1,

a constante de velocidade é dada pela equacao:

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

onde:

pH = 0,091 - 0,973 . log10 HC1l se HC1 € 0,2 N
pH = -0,058 - 1,170 . log10 HC1l se 0,2 N < HC1 <€1,2 N

Esta féormula,no entanto, ndo concorda com os dados for-
necidos pelo proprio autor. Por exemplo, a 602C e em solucao

3 1

0,106N de HCl ter-se-a pH = 1,039 e k = 69 . 10 “min ~. Por

sua vez, seus dados experimentais tabelados estdao em boa con-

cordancia com a expressdo de vukov (128)

. A Tabela 8 traz alguns
exemplos.
Como complementacdo, nas comparacoes efetuadas recen-

(134) e BUCHANAN et alii (24), de constantes

temente por WARD
de velocidade obtidas por diversos autores sob mesmas condi-
coes, mas pelo emprego de métodos analiticos diferentes, ou
mesmo pelo uso de até trés métodos por um mesmo autor, obser-

va-se que tais constantes apresentam variacgdes consideraveis

em termos dos valores encontrados.



Tabela 8 - Comparacao entre as constantes de velocidade experimentais e aquelas oriundas da cor-

relacao de VUKOV (119, 129)

Dens. da Concentr. da Concentr. Temperatura Concentr. kxlO3 kxlO3
solucgao sacarose g/100g 2 K de acido pH min~1 min~1
g/ml g/ml exper (*) 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

88
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2.5.3 Energia de Ativacao
A hidrdlise de sacarose foi, até pouco tempo, citada
freglientemente como um dos classicos exemplos de uma reacao
quimica com uma energia de ativacao dependente da temperatura

(135)

Esta tendéncia se estabeleceu a partir dos estudos de

(24, 135)

MOELWYN-HUGUES (1934) e foi reforcada pelas de LEI-

NINGER e KILPATRICK (1938) (74)

. Estes ultimos, confirmaram o
trabalho anterior, determinando que para a inversao da sacaro-
se, observa-se um decréscimo da energia de ativacao com o au-

mento da temperatura de reagGao (73).

(51)

Neste mesmo ano, HEIDT & PURVES acompémharam a hidro-

lise acida de solucdes diluidas de sacarose por meios quimi-
cos, determinando a concentracdao de aglUcares redutores nas
amostras, por meio de reagente alcalino cuproso. Consideraram
tal técnica mais precisa do que as polarimétricas, dilatométri-
cas e calorimétricas, por ndo ser necessaria qualquer conside-
racdo quanto a mutarrotacdo dos acgucares redutores presentes.
Por este meio, determinaram uma energia de ativacao constante
entre 30 e 609C.
Uma polémica parece ter se formado até ao menos 1983.
BUCHANAN et alii (24) rederteminaram as velocidades de hi-
drolise de solucdes com 0,0585 M de sacarose por meio de
0,57M de HCl1l entre 10 e 409C, reproduzindo assim, com exa-
tidao, estudos cinéticos anteriormente efetuados. Se valeram
de polarimetria como um método fisico para o acompanhamento
da reacao, enquanto simultaneamente analisaram as amostras
por cromatografia liquida para o desaparecimento de sacarose

e por cromatografia gas-liquido com respeito ao surgimento de
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D-glucose. Pelo emprego de métodos estatisticos, confirmam que
a energia de ativacdo para a sacarose segue a equacgao de
Arrhenius e ndo varia com a temperatura na faixa de 10 a 409C
(0,0585M de sacarose, 0,57M de HCl) e possivelmente ao me-
nos, na de 0 a 609C. Salientam ser essencial que todos os ex-
perimentos sejam feitos em concentracoes constantes de saca-
rose, do mesmo acido catalisador, do eletrdlito, bem como que
a temperatura seja precisamente conhecida e controlada, e o

método analitico confiavel.

WARD(134,135)

pelo emprego de um método mais elaborado,
o de BLANDAMER, para anadlise da dependéncia da entalpia de
ativacao com a temperatura e analisando os resultados obtidos
pelos autores ja anteriormente citados, concluiu, ou me-
lhor, confirmou que a entalpia de ativacao nao é dependehte

da temperatura para a reagao homogénea de hidrdlise da sacaro-

se. Para tal, empregou método estatistico de analise (1985).

Quanto aos valores numéricos em solugdes diluidas,
SIZER reporta 26,0 Kcal/mol (108, 111); HEIDT e PURVES
25,7 ¥ 0,05 Kcal/mol °1); LAMBLE e LEWIS 25,8 Kcal/mol ‘°1);

MOELWYN-HUGHES 25,83 Kcal/mol (51); MARIANI 20,6 Kcal/mol com

ac1 (79)

108 -
SCHOEBEL ( ) ou para hidrolise homogénea

de solucdes saturadas entre 25 e 38,52C a energia de ativacgao
entre 26,3 e 26,6 Kcal/mol, ligeiramente acima do encontrado

para solucdoes diluidas .
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BUCHANAN et alii (24) recalcularam as energias de ativacao

obtidas por uma série de pesquisadores. Segundo eles, para:
MOELWYN-HUGUES (0,2 M HCl, 5% sacarose), 24,9 Kcal/mol; LEI-
NINGER e KILPATRICK (0,2 M HCl), 25,97 Kcal/mol; (0,57 M HCl),
25,81 Kcal/mol; HEIDT e PURVES (0,01 M HCl), 25,99 Kcal/mol;
(0,57 M HC1l), 25,94 Kcal/mol. Com respeito ao seu préprio con-
junto de dados experimentais (0,0585 M sacarose; 0,57 M HCIl;
10 a 409C), determinaram energias de ativacao de 25,71; 25,76 e
25,71 Kcal/mol conforme o método analitico empregado de pola-
rimetria, HPLC, GLC. O valor médio da energia de ativacao da
reacao desenvolvida sob mesmas condicOes 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-
ratura.VUKOV(lzslporneiockaestudosestatisticose por consulta
aos diferentes valores encontrados na mesma, determinou que a

energia de ativacdo para a catalise homogénea da sacarose €& de
E = 25,92 1 0,74 Kcal/mol,

confirmando sua independéncia com a temperatura, ja em data

(1341.Asdiferen—

(128).

anterior a dos estudos de BUCHANAN(zA)e WARD

cas encontradas foram devidas ao erro experimental

(119)

SZEJTLI et alii confirmaramtal valor médio para a

energia de ativacdo na catalise homogénea, no entanto, teste-
munharam sua variacao com a concentracao do eletrdlito e a

concentracao de solucao de sacarose catalisada.

(135)

As entalpias de ativacdao, pela analise de WARD , Obti

das a partir dos experimentos efetuados por outros pesquisa-

(24, 51, 73)

dores , igualmente confirmam a determinada por
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VUKOV.

Segundo PARKER(QI% a energia livre de ativacao € indepen-

dente da temperatura, pH, constante dielétrica e viscosidade

da solucao .
Como complementacdo, de acordo com MARIANi<792 os valores
da energia de ativacao da hidrdélise enzimatica por invertase

ou outra enzima, estdao entre 11,5 a 13,0 Kcal/mol.
2.5.4 Influéncias Diversas

Em meio alcalino, a hidrdlise € um processo lento e os
produtos da hidrb6lise degradam-se rapidamente em acidos e
substancias corantes. A hidrdlise permanece sendo a reacao
primaria da degradacdo, isto &, somente apdés a hidrdlise é que
se iniciam as reacdes de decomposicao.

Apesar das dificuldades experimentais a energia de
ativacao entre 90 e 12092C, foi determinada como E = 24,4 1,7
Kcal/mol. Neste caso também a constante de velocidade & funcao
da concentracao.

A equacao a seguir permite obter-se a constante de ve-

locidade da hidrblise catalisada por ions OH , estando basea-

da em experimentos de VUKOV(128)eoutros quatro pesquisadores:
_ _ _ 5340 _
log;, kp = 10,39 + log,, (d-c) Y 0,30p (OH)
onde:
k, = constante de velocidade (min-l) devida aos ions OH
T = temperatura em 9K, entre 90 e 120¢C
p(OH) = valor do p(OH), entre 1 e 4,5

0 fato que sais neutros tais como o cloreto de potas-

sio promovem a acdo catalitica dos acidos, é conhecido como
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efeito salino, no campo da catalise homogénea (58)

EULER ja havia demonstrado (1900) que a adigao de sal
neutro (KCl) em solucao de HC1l acelera a reacao e que a cons-
tante de velocidade é funcdo linear da concentracido de KC1l

presente. Conforme citado por MARIANI (79).

AMBLER e BYALL demonstraram que sais como NaCl,
MgSO4, CaCl2 aceleram a inversao. WECKEL mais recentemente

3 e A1C13.

Os sais de aluminio seriam os mais reativos dentre os testa-
(83)

comprovou o mesmo efeito para outros,tais como FeCl

dos, ambos citados por MEEKER

WOOTON comprovou que a variacao do logaritmo da cons-

tante de velocidade e o logaritmo da concentracao do fosfato

dissédico € igualmente linear, de acordo com VUKOV (128)

WOERMANN(137)

, na hidrolise homogénea da solucao de saca-
rose com misturas de KCl e HCl em concentracao total igual a
1 mol/1, encontrou um desvio sempre inferior a 15% entre os

dados experimentais e os obtidos pela expressao

= ' -
Kk K' (1 JSKCl)
onde:
JSKcl = fracdao molar de KCl na mistura
K' = constante de velocidade para hidrdlise com HCl
Kk = constante de velocidade para hidrd6lise com HCl

tendo KCl na solucao.

0 efeito catalitico de diversos sais é muito diferente.
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(128)

De acordo com pesquisas citadas por VUKOV," ,» em ordem de maior

para menor acao catalitica,tem-se fosfato dissédico - lactato

de calcio - KCl - Glutamato de sédio. Na faixa de pH 6 - 8 a
agao catalitica é independente do pH.
A energia de ativacao da reacao catalisada pelo KCl1

-

na faixa de 90 a 1079C é E = 24,0 ¥ 3,1 Kcal/mol.

2.6 REACOES SECUNDARIAS

Uma série de reacdes de escurecimento de solucdes acgu-
caradas podem ser observadas quando estas entram em contato
com reagentes tais como bases, acidos inorganicos, fendis e

outros produtos organicos (22),

e, ainda por acdao microbiold-
gica e térmica. O conhecimento das condicOes nas quais tais
reacOes se processam, auxilia na anadlise dos resultados da hi-

drdolise da sacarose.
2.6.1 Por Acao Microbiana

A degradacdao de agucares cristalizados pode ocorrer
por acao microbiana, superficial, gracas a umidade aderida ao
cristal. Assim, sob tais condigdes, a sacarose pode ser, por
exemplo, lentamente dissolvida e invertida.

No caso de solucoes, o efeito microbiano enzimatico é
muito mais pronunciado, podendo ser grandemente minimizado por
armazenamento a frio, visto que a preservacdo das amostras por
esterilizacdo térmica poderia ocasionar variacOes indesejaveis
em suas propriedades gquimicas e mesmo fisicas. O acetato de
chumbo neutro é um preservativo quimico microbiano para solu-
cOes a serem estudadas por via polarimétrica, mesmo na determi-

nacao de acgucares redutores (22).
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DYMOND determinou que o caldo de cana pode ser preser-
vado por muitos dias da deterioragao, por rapido resfriamento
a = 39C ou menos; no entanto, recomenda que as amostras sejam

analisadas imediatamente apds aquecimento, como citado por BROWNE

e ZERBAN (22).
2.6.2 Em Meio Alcalino

Segundo PARKER(gl)

, quanto a sacarose, é possivel mostrar-
-se que nem D-glucose ou D-frutose sao formados mesmo transi-
entemente ao longo de sua decomposigao, catalisada por ions
hidroxila, citando duas provas quimicas para justificar tal
afirmacdo. Nestas condigdes, os produtos apresentam caracte-
risticas acidas . Tal afirmacao discorda de uma das consi-
deracbes de VUKOV (128), ja citada.

O pH onde a decomposicdao da sacarose & minima, esta ao
redor de 8,4. A 802C e em pH de 11,3, a velocidade de decompo-
sicao & de 2,67 g/mol min = 0,47 %/h (91).

Em 1895, LOBRY DE BRUYN e ALBERTA VAN ECKENSTEIN ob-
servaram que solucgoes fracamente alcalinas de D-glucose, con-
tinham apos algum tempo D-manose e D-frutose em equilibrio,
isto porque tal acicar contém um grupo carbonila adjacente a
um carbono portador de hidrogénio o que permite sua enoliza-
cdo , como ‘demonstrado pela Figura 1ll. Tal trabalho, por mo-
(100)

tivos historicos é freqlientemente citado, como por REUSCH

e outros.
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FIGURA 11 - Interconversdao de D-glucose, D-manose e D-frutose

em meio alcalino (16).
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As hexoses, particularmente os agucares invertidos, em
meio alcalino e especialmente a quente, escurecem de forma mar-
cante. Este fato ja pode ser observado em pH acima de 6,5. De-
compdoem-se em diversas substancias tais como: acidos latico,
acético, formico, D-manose, glutose, metilglioxal, acetal, ace-

tona, anidrido 1,2-frutopiranosidico, produtos de polimerizacao



97
e outros materiais corantes. A concentracdao e composicao da
mistura oriunda da degradagdo depende da temperatura e pH do

meio (53, 131).

2.6.3 Por Agcao da Temperatura

A sacarose quando aquecida principalmente acima de sua
temperatura de fusao, gera produtos de decomposigcdao soluveis
em agua, acompanhados de diferentes derivados do furfural, al-
deido e acroleina. A decomposicdo térmica da sacarose é favo-

recida em meio alcalino (53).

A levulose cristalizada é extremamente sensivel, degra-
dando-se quando submetida a temperatura igual ou superior a
8OQC.

Em solucdo, por sua vez, a dextrose & relativamente
estavel enquanto que a D-frutose inicia a degradar-se a 509C
(22, 53)

Ao produto escuro formado pelo agquecimento de agucares,
com ou sem a presenca de agua e catalisadores acidos ou basi-
cos, da-se o nome de caramelo, cuja estrutura e reacgoes de

. = . . - (17)
formagcao nao se encontram ainda perfeitamente definidas .

Na Tabela 9 estdao relacionados alguns dos produtos encontrados

no caramelo bem como suas caracteristicas organolépticas.
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Tabela 9 - Cheiro e gosto de produtos isolados na formacdo de

caramelo. (17)

Composto Cheiro Gosto
Aldeido férmico Ardido -
Acido férmico Ardido Acido
Acido acético Pungente Acido
Aldeido glicodlico - Doce
Glioxal Pungente Doce
Diacetila Manteiga -
Furano Etéreo -
Hidroximetilfurfural - Amargo
Isomaltol Queimado Azedo
Maltol Frutas Doce

Caramelo Amargo
Adocgado
2-Furaldeido Pdo (diluido) Doce

Por sua importancia nas indGstrias de aiimentos,cite-
-se ainda a reacao de acgucares redutores com aminoacidos, co-
nhecida por reacao de Maillard, que pode ser seguida pela cha-
mada degradacao de Strecker, cujo o mecanismo & complexo e
pouco conhecido e que permite a obtencao de diferentes produ-
tos finais, responsaveis pela formacdo de cor, aroma e sabor

de uma série de produtos alimenticios (17

2.6.4 Em Meio Acido

Para o presente estudo, as reacdes secundarias que me-
recem maior atencdo sdo aquelas que se desenvolvem pela acao

de substancias de carater acido.
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CANTOR, SINGH e DEAN em 1948 demonstraram que a razao
primaria para o desenvolvimento de coloracdo em solucdes puras
de acucar sob condiglOes acidas é devida a formacdo e polime-
rizagdo do hidroximetilfurfural, conforme citado por MEEKER (83) .

Os acgucares quando aquecidos em solucgdes acidas mesmo
diluidas sofrem desidratacao por um mecanismo que envolve eno-
lizacao e eliminacao alilica (/% - eliminacao) com formagao de
um furaldeido como produto final. A Figura 12 ilustra o meca-
nismo de conversao da D-glucose em 5 - hidroximetilfurfural.

A 3 desoxi-hexosulose formada sofre nova enolizacao
seguida de eliminag¢do alilica com formacdo de uma glucosulose-
na que facilmente cicliza nas posicdes 2 e 5. Nova enolizacao
e /3 - eliminacao resulta facilmente no hidroximetilfurfural..
Tal composto sofre posterior decomposicdo com formacao de aci-

do levulinico e outros (16).

2.6.4.1 Consideracdoes quanto a reatividade dos reagentes

As cetoses, sao muito mais facilmente decompostas
por sais e acidos do que as aldoses (22)

A reatividade muito maior da D-frutose em relacgdo a
D-glucose é explicada pela maior presenca de D-frutose aci-

clica no equilibrio de mutarrotacao (126).

Assim, na analise dos resultados do estudo de KROL(66)
qgquanto as reacdes de decomposicao de acglicares, e nas suas con-
dicdes de trabalho (60%, 60°2C, pH = 1,3),nota-se uma proporcao
aproximada de degradacdao de duas moléculas de D-frutose para

cada molécula de D-glucose. Os produtos secundarios foram

principalmente oriundos da condensacao da levulose.
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FIGURA 12 - Mecanismo de conversao da D-glucose em 5-Hidroxi-

metilfurfural(ls).
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ERMOLAEVA e SAPRONOVA (39)determinaram que em alta tem-

peratura e baixo pH (1209, 1,4), a geracdao de 5-hidroximetil-
furfural a partir da D-frutose € de 10 a 15 vezes maior do que
a partir da D-glucose, sendo que a formacao do agucar invertido
proporciona o surgimento desta ultima substancia no xarope. Por

sua vez, ERMOLAEVA e GALBAN (38)

obtiveram uma relacdo de D-fru-
tose: D-glucose de 45:55 quando da completa hidrélise da saca-

rose em pH 3,0.

2.6.4.2 Influéncia do pH

MATTHEWS e JACKSON, segundo SCHNEIDER (107), determina-

ram a maxima estabilidade de solugdes de D-frutose pura num pH
em torno de 3,3. A Tabela 10 ilustra a afirmacao.

McDONALD, segundo SCHNEIDER (107), determinou a maxima
estabilidade de solucOes de dextrose em pH aproximadamente
igual a 4,0.

BRAVERMAN, segundo SCHNEIDER (107)

, relacionou o pH com
o aumento da velocidade das reacdoes de escurecimento de solucdes
acucaradas, sendo o pH 3-4 o 6timo para tais reagdoes. O escure-
cimento se correlacionaria com o surgimento do 5-(hidroximetil)
-2-furaldeido. Como ja mencionado, a quantidade formada de
5-hidroximetilfurfural depende do pH da solucgao.

(39)

Nos experimentos de ERMOLAEVA e SAPRONOVA com solu-
coes de D-frutose, em pH 3-5, pouco do HMF é formado. Acima de
pH 5 a formagdo cresce suavemente, enquanto que abaixo de pH
2,5 a concentracao da substancia cresce quase linearmente com o
decréscimo do pH.

Para o acucar invertido, leve coloracao usualmente pre-

valece abaixo de pH 4,2 (87).
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O aumento de concentracao de acido na catalise homogé-

nea aumenta a velocidade de degradacdao da sacarose e assim,

C e s ~ (47, 131)
diminui os teores de D-glucose e D-frutose em solucao .
Acidos organicos favorecem a obtencdao de solugdes mais puras,
enquanto acidos inorganicos realizam a hidrdlise de modo mais

- . . . = . (131)
rapido, com maior decomposigao do material .

A formacao de produtos corantes no xarope hidrolisado
€é igualmente influenciada pelo teor de impurezas do aclicar em-

pregado (20a% tais como sais e compostos a base de nitrogénio

(83)

Tabela 10 - Tempo necessario para a decomposigdo de 1% do total

de D-frutose em solugao aquosa em funcao do pH e

temperatura (107)
TEMPERATURA
pH
209C 50QC 602C 7029C 802C
3 24a 854 520h 141h 43h
4 20a 754 480h 138h 42h
5 8a 314 200h 56h 17h
6 1,9%a 165h 44h 12h 225m
7 1324 30h 7,6h 126m 38m
9 83h 42m 10m 2,7m 0,3m
Onde: a = anos
d = dias
h = horas
m = minutos

2.6.4.3 Influéncia da temperatura

SUGISAWA, segundo SHAW et alii (109), identificou va-

rios acidos e ésteres oriundos do aquecimento de solucodes de

D-glucose acidificadas.
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Da mesma forma, a D-frutose em solucao, na presenga de HC1,

apresenta pequena decomposicdao mesmo a 309C (13)..

No aquecimento de solucg¢bes acucaradas com acidos inor-
ganicos ocorre a formacdo, de acordo com as condig¢des de ope-
racao, de substdncias insolGveis de alta porcentagem em carbo-

no (62 a 67%) além de produtos soliveis ou volateis,tais como

(22)

acidos e outros produtos de alta rotacao especifica Es-

pecificamente no caso de inversao, MOELWYN-HUGHES determinou que
reacao homogénea de solugles a 5% de sacarose comecam a perder
sua caracteristica de primeira ordem em pequena extensdo acima

de 509C, devido a decomposigao secundaria da frutose produzida

(76)

na reacao de inversao,citado por LIFSCHUTZ & DRANOFF ,e outros.

O aumento da temperatura aumenta a velocidade de de-

(20a) e afeta a relacao de

(125)

composicdao do agucar invertido
D-frutose e D-glucose no xarope obtido

Em sintese, a temperaturas elevadas, o acg¢ucar decom-
poe-se enquanto que em temperaturas mais baixas, a inversao é

lenta (131).

SIEGERS e MARTINOLA}llOLtestandoumar@sinanwcroreticu-
lar com 5% DVB e capacidade total de troca de 1,1 meq/ml, numa
operacao em leito fixo (609 Brix, T = 24 min) constataram um
aumento exponencial da concentracdao de HMF em funcao da tem-
peratura de operacdo. A 7092C obtiveram concentracao aproximada
de 3,5 g HMF// de solugao, enguanto que a 502C os teores
estiveram em torno de 0,3 g HMF/{ .

Tais autores nao forneceram os nomes comerciais das

resinas por eles estudadas.
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2.6.4.4 Influéncia da concentracao da solucgao

VAN DAMeﬁ:alii(lze)realizaramlnn interessante estudo

quanto as reagles de decomposicdo de D-glucose e D-frutose,
visando principalmente a formagdo de 5-hidroximetil-2-furan-
carboxaldeido (5-hidroximetil-2-furfural,HMF; ou ainda 5-hi-
droximetil-2-furaldeido), comprovando que um aumento da con-
centragao dos reagentes intensifica a degradacao.

Para os acucares invertidos como um todo, quando obti-
dos sob condigles suaves de hidrdlise a partir de solugdes di-
luidas de sacarose, ter-se-a virtualmente uma mistura equimo-
lar de D-frutose e D-glucose. Este fato encontra aplicacdo em
varios métodos analiticos. Em solu¢lOes concentradas, porém, a
hidrdlise da sacarose ocorre juntamente com numerosas outras
reacOes resultantes da interacdo entre os reagentes e os pro-
dutos de reacdo. A concentracdo de tais produtos aumenta com
o aumento da concentracdo inicial da solucdo sujeita a hidro-

(66). Alteracdes na concentracao da solucao favorecem a

(66, 126)

lise

formacdo de uma ou outra substancia de decomposigao

2.6.4.5 Substancias formadas

SHAW et alii (109)

, preocupados com o escurecimento do suco
de laranja desidratado na estocagem, determinaram qualitativa-
mente produtos de degradacdao da D-frutose em meio acido, visto
que uma das principais matérias primas de tais reagdes € esta
mesma cetose. Por acidificacdo e aquecimento de solugdes de
levulose, identificaram 13 produtos (pH entre 3,5 a 1,0; con-
centracao de 35%; 5 h a 1009C). Indicam ainda que a maioria

das substadncias obtidas podem ser formadas da D-frutose por

simples combinacdao de etapas de enolizacao e desidratacao .
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Os derivados de furano formados na decomposicao foram:
5-(hidroximetil) -2-furaldeido; 2-(2-hidroxiacetil) furano (os
dois principais); acidos acético, formico e levulinico; furfu-
ral, isomaltol; angélica lactona; 5-metil-2-furaldeido e ou-

tros (109) .

Segundo VAN DAMet alii (126), os principais produtos obti-
dos da frutose sao: HMF, acido levulinico e huminas. O aumento
da concentracao favorece a formagcao de huminas .

Em solucoes acidificadas da D-glucose e D-frutose, re-
acoes tais como oligomerizacdao e condensagao ocorrem mesmo em
baixas temperaturas. Misturas complicadas dos chamados produ-
tos de reversao (dissacaridios e oligossacaridios) sao forma-
dos, bem como dianidrodifrutoses e ainda produtos de reacao de

reversao cruzada entre ambas (126).

kror (86

realizou um trabalho analitico interessante pre-
parando trés solucOes de,respectivamente,D-frutose pura, mis-
tura equimolar de D-frutose e D-glucose e sacarose pura, de
concentracoes proximas a 60% em peso por volume, com pH=1,3
por HCl, aquecendo-as a 602C por 30 minutos. Os produtos
de condensacao 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 Ultimo, um produto de transglicosilacao).
A condensacao da D-frutose ocorre simultaneamente a inversao
da sacarose e aumenta de intensidade com o aumento da concen-
tracdo de D-frutose em solugdo. Quanto a sacarose, apresentou

cerca de 50% de conversao, observando-se a presenca de fruto-

sil-glucose (o principal), trissacarideos (kestoses), frutopi-
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ranosilfrutose e inulobiose. Sob tais condig¢bes, nao se detec-
ta a degradacgdo da D-glucose pura (66).

Concluiu ainda, que a presenga da D-glucose em solucgao
exerce um marcante efeito inibidor sobre a condensacao da
D-frutose. Outra conclusdo de importadncia a que chegou KROL, &
a de que engquanto a D-glucose em solucao apresenta alta resis-
téncia“a reacdo de degradacdo, a o< -D-glucopiranose, consti-
tuinte da molécula de sacarose e liberada pela hidrdlise, tor-
na-se significativamente vulneravel a D-frutose. O teor de
frutosilglucose na solucao de sacarose estudada representou
50% dos produtos de degradacao (66).

A medida que o tempo de hidrdlise aumenta, a concen-
tracao de dissacaridios aumenta e a de trissacaridios diminui.
A 602C, 60% de concentracdo e a partir de 90% de conversao, os
trissacaridios desaparecem da solucdao. Para altos graus de
conversao (medidos polarimetricamente), em torno de 97% ou
mais, a concentracao dos produtos secundarios nao se altera
significantemente (66).

Com a hidrdlise completa, a composicdao da solugdo ori-
ginariamente com 60% de sacarose e a 609C (pH=1,3 por HC1)
contém além de D-glucose e D-frutose, frutosil-glucose, fruto-
piranosilfrutose, inubiolase e tracos de anidridos da frutose.

RAPP et aliil?8P)

analisaram o aglicar invertido comercial,
bem como outro produzido em laboratdério a 90% de conversao. A
partir destes materiais isolaram 20 substancias, a maioria
produtos de desidratacao da D-glucose e D-frutose. Os princi-
pais componentes do xarope invertidos detectados foram: hidro-

ximetilfurfural, 2-hidroxiacetilfurano e 2-furfural(98a). Ou-

tros autores mencionam, igualmente, a presenca no hidrolisado
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de acido formico, levunilico, furfural, metil furfural e hi-
droximetilfurfural (22),

0 mais citado destes produtos secundarios (34, 40, 125)

€ o hidroximetilfurfural, que tem aroma de camomila, mancha

a pele e &€ usado na sintese de dialdeidos, glicois, ésteres,
aminoalcoois e acidos (84) g uma das substancias oriundas da
D-glucose e principalmente da D-frutose, pela desidratacdo em
solucdo acida e em temperatura elevada. Este, por sua vez, re-
hidrata-se em presenca de agua, resultando em acidos levulini-
co e formico (126).

Um dos processos de fabricacao industrial de hidroxi-
metilfurfural baseia-se no uso de resina sulfdnica macroreti-
cular a 789C. Macroreticular de forma a facilitar a saida do
HMF do interior da estrutura da matriz. A producdao de HMF é
favorecida pela manutencao de baixa concentracao de agua, o
gque € possivel pelo uso de solvente organico (por exemplo: me-

til - isobutil cetona) (126),

ESTEVES et alii (40)

, na hidrdlise homogénea por co, de uma
solucdo a 40% de concentracao e 1259C,detectaram apos 90 minu-
tos menos de 0,5% de 5-hidroximetil-2-furfural. Este po-
de igualmente ser detectado na inversao a 50% por 0,5 h e a
809C pela utilizacdo de acido citrico como catalisador. A 909C
por meia hora, com 0,75% deste acido, os teores dagquela subs-
tancia ainda permanecem abaixo de 21,4 mg/100 g (125). Segun-
do JACKSON e SILBEE, e MATHEWS e JACKSON, a B09C, em pH de
1,5, a degradacdo de 1% de D-frutose na solugao de acucar in-
vertido demora mais de 200 minutos, conforme citado por SCHNEIDER(107) .
KAREL et alii, citado por SCHOEBEL, TANNENBAUM e LABU-

(108)

ZA , deduziram pela concordancia dos métodos anali-

ticos, a nao ocorréncia de reacodoes secundarias no sistema
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da hidrolise homogénea de solucdo saturada até 90% de inversao

e 38eC. Esta informacdo,por sua vez, discorda com aquela
(22)

que detecta reacOes secundarias ja na temperatura de 309C

2.6.4.6 Consegliéncias da presenca de produtos secundarios no

acucar invertido

A presenca de produtos secundarios no acucar invertido
industrial, usado como adogante e como substancia energética
de fins alimenticios, ndo é de maior importancia, segundo KROL
(66) - .

. De acordo com ele, o valor calorico, por exemplo, e a
docura de um dos produtos de condensacao da D-frutose, a inu-

biolose, apresenta propriedades analogas a sacarose (69); po-

rém, o sumario do trabalho de USTINNIKOV et alii (125)

afirma
a toxicidade do hidroximetilfurfural e sugere a existéncia de
limite legal de concentracao da referida substancia no agucar
como sendo de 21,4 mg/100 g de solucao (1987).

De qualquer modo, a composicao do aglicar invertido
obtido a partir da solucao concentrada de sacarose assume O
primeiro plano, quando se deseja obter a separacao da D-fruto-
se e D-glucose a partir dos produtos de hidrdélise. Em tais ca-
sos a reacao da D-frutose, apos a hidrdlise,reduz a quantidade
a ser separada a partir da solucao. Além desta quebra no ren-
dimento, as substancias oriundas das reagOes paralelas podem
ter influéncia negativa na cristalizacdo destes monossacari-

dios a partir do aglcar invertido (66). Reforcando tal

posicao, ERMOLAEVA e GALBAN (38)

, comentam que a inver-
sdo total ndo é econdmica pelo aumento do tempo de hidrdlise e

deterioracdo da qualidade do agtcar liquido (1938).
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2.7 HIDROLISE DA SACAROSE POR RESINAS TROCADORAS DE IONS

2.7.1 Ordem de Secao

MARIANI (78) foi o primeiro a comprovar que a reacao perma= .
nece como de primeira ordem nao sendo alterada pela passagem da
catalise homogénea para heterogénea,

A partir de entdo, inumeros autores tém verificado que
a reacao segue uma cinética de primeira ordem, tais como’ WAD-

MAN, ROHRSCHNEIDER e O'CONNEL e outros (14, 28, 32, 36, 45, 49,

60, 64, 76, 105, 110, 115).

MURAKAMI e MORI acompanharam a acao de um trocador de
cations macroreticular Amberiyst 15 em comparacao com um acido,
obtendo a obediéncia a uma cinética de primeira ordem(14’ 88).
Seus trabalhos desenvolveram-se a 509C, a 20% de concentracgao
de alimentacdo 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 . 1073 min™?, citado por BERGHOFER et alii (14),

McGOVERN e DRANOFF(BZ)

observaram o orocesso6 de inversao
da sacarose em trocador de cation parcialmente desativado por

cations de s6dio e potassio. Neste caso, também a reagao per-
manece como de primeira ordem.

Pode-se afirmar assim, que de forma qualitativa, a
baixas concentracOes e temperaturas, os dados de conversao
ajustam-se perfeitamente a tal equacao. Independentemente dos
desajustes a seguir discutidos, quase a totalidade dos autores
utilizaram estas mesmas equagoes para a correlacao dos seus
resultados.

WAALE e WATERMAN(J31)realizarmnastudos.ﬂnreatordescon-

tinuo, com solucdao a 40% de sacarose entre 70 e 902C. Na maior
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parte dos testes ndo conseguiramultrapassar a 90% de conversio,
mesmo apos contato de 100 minutos. O xarope tornou-se amarelo
claro, denotando decomposicao. Sendo assim, os autores consi-
deraram os resultados como de valor aproximado, visto que os
produtos de decomposicdao poderiam influir no método analitico
empregado.

PINDAT(94)

, operando numa concentracao de 20,8 g/100 cm2 de
sacarose em solucao, observou desvios na constante de veloci-
dade de reacao de primeira ordem ja a 3592C. Os valores indica-

dos para tais constantes referem-se a média aritmética dos ob-

tidos ponto a ponto, até niveis de inversdo ao redor de 75%.

SAITO et alii(los) encontraram pequenos desvios da re-

acdo de primeira ordem operando a 20% de concentracdo em va-
rias granulometrias de resina, atribuindo o fato ao transpor-

te de massa extraparticula (14).

REED e DRANOFF}QQL trabalhando com solugdes purificadas

numa concentracao de 15%, concluiram que a reacao de inversao
segue uma cinética de primeira ordem, exceto para volume de
leito baixo (5 cm3) e altos tempos espaciais; ou seja, € uma
reacdo irreversivel de pseudo primeira ordem. Os desvios sao
considerados como incluidos na faixa de erro experimental.

TAKEDA e IMURA(121)

, em leito fixo, observaram desvios de
uma reacao de primeira ordem a partir de altos graus de inver-
sao. O- trabalho foi realizado com a resina AMBERLITE IR-

120 a 309C com uma concentracao de 10% em sacarose da solucao.

(76)

LIFSHUTZ e DRANOFF realizaram a inversao de solugoes

concentradas em leito fixo, em temperaturas proximas a 609C.
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Com 15% em peso de sacarose, obtiveram uma reacao de primeira
ordem, enquanto que a 30%, os desvios comegaram a ser obser-
vados com graus de conversao acima de 60%, sendo tal conversao
menor do que a esperada, caso a reagao mantivesse a tendéncia
inicialmente constatada. Com uma concentracao de alimentacao
de 45%, os desvios comegam a caracterizar-se com graus de con-
versao em torno de 40% pelo que se depreende de leitura dos
graficos. Os resultados obtidos com volumes de leitos diversos
se superpoem, demonstrando claramente a inexpressividade de
qualquer efeito de difusao tipo filme.

Duas seriam as explicacoes aos fatos acima: degradacgao
da D-frutose com consegtiente escurecimento do produto, o que
interferiria no método analitico empregado pelos autores; ou
ainda, deposicdao dos produtos de degradacao sobre a resina,
obstruindo seus poros e reduzindo sua atividade catalitica. De
qualquer forma, o acima exposto €& clara evidéncia da ocorréncia
de reacdes secundarias em altas concentracoes, as quais tor-
nam-se significativas em altas conversoes a altas temperaturas

(76). Nos seus estudos empregaram a resina DOWEX 50W-¥8,

SATYANARAYANA e VARMA(IOG)

, operando em descontinuo com a
resina ZEOKARB-225,oferecem dados de conversao na faixa de 40
a 909C, para uma concentracdo de alimentacao de 100 g de saca-
rose/litro. A partir de 609C inclusive, sao evidentes os des-
vios de uma reacao de primeira ordem, fato que foi desprezado
pelos autores do trabalho.

DE ALMEIDA e GLASSER(32%50 perceberam alteragoes da or-
dem de reacao, ao que tudo indica, por operarem a 509C e nunca

ultrapassando 80% de inversdo. O método de analise empregado,

como usual, foi o polarimétrico.
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BERGHOFER et alii(15), operando numa faixa de concentracao
de 30 a 50% em peso, detectaram grandes desvios da cinética de
primeira ordem, sendo os uUnicos a valerem-se de métodos esta-
tisticos, dentre os autores estudados, para a correlacao dos
resultados obtidos. A causa de tais desvios & considerada de-
vida a decomposicdao da D-frutose. Este efeito sobre o método
analitico empregado por quase a totalidade dos investigadores,
indicaria um grau de inversdao menor que o real. Para confirmar
tal consideracdao, os mesmos autores realizaram alguns experi-
mentos empregando o método analitico polarimétrico, paralelo
a outro polarimétrico-enzimaticos. O grau de inversao 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 intrinseca dos métodos é igualmente mais signifi-
cativa para tais valores. De acordo com este estudo, BERGHOFER

et alii (13)

concluiram que a D-frutose e a D-glucose decompbem-se
em idénticas propor¢des, isto &, permanecem em iguais quanti-
dades mesmo apos certo grau de decomposicao ao longo da inver-
sao. Contradizem assim, as opinides de que a D-frutose se de-
compbe em maior grau na inversdo por catalise acida. A resina
utilizada no estudo foi a LEWATIT SC 104 H. BERGHOFER et alii

(ls)consideram—se os primeiros a estudar tal degradacao.

A ROHM e HASS (104)

por meio de um de seus boletins
técnicos, fornece dados de hidrdlise de solucao a 502 Brix a 509C.
Calculando-se por meio de tais informacdes a constante de velo-
cidade correspondente a uma equacao de primeira ordem, obser-
va-se sua continua reducdo a medida que o grau de inversao

aumenta. Este desviocomo resposta a uma cinética de primeira

ordem torna-se mais significativo a partir de 60% de conversao,
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sob as condi¢Oes ja mencionadas.

Recentemente, IHM e OH (60)

reempregaram um modelo cinético
de primeira ordem. Ao que tudo indica,operaram com graus de in-
versdao inferiores a 50% e com solugdes reagentes nao concen-

tradas .

2.7.2 Efeito da Concentracao de Sacarose sobre a Constante de

Velocidade da Reacdao de Primeira Ordem

BODAMER e KUNIN(IS), em seus trabalhos, foram os pri-

meiros a observar uma tendéncia ndo qualificada de aumento da velo-
cidade de inversao com o aumento da concehtracao de sacarose.

(94)

A pesquisadora PINDAT , por sua vez, observa que a

velocidade de hidrdlise cresce com a concentracao de acgucar,
mantendo-se as demais condicdes constantes. Verifica ainda,que
a constante de velocidade mostrou-se como uma funcao linear da
concentracao inicial da sacarose.

Pelo trabalho em concentracao de,respectivamente, 20,8}
39,2 e 56,6 g/100 cm?® de solucdao em reator descontinuo, as
constantes de velocidade a 209C com o emprego da resina PERMU-

TITE 50 foramde, respectivamente,3,59; 5,6 e 7,48 . 10'-4min-l

(94). Tais valores correspondem as médias das diversas cons-
tantes experimentalmente determinadas.

ROHRSCHNEIDER, mencionado por BERGHOFER (14) , estu-
dou a reacdo com LEWATIT S-100 em reator descontinuo e a
50,582C numa faixa de concentracdes iniciais de solugao de 5 a
30%. Diretamente relacionado a esta variacdao, observou-se um
aumento de até seis vezes na constante de velocidade de reacgao
obtida em reator descontinuo. Gracas a indicacao de PIN-

4 P .
DAT(*9 )e;xn:anallse das constantes obtidas por ROHRSCHNEIDER,
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pode-se observar a linearidade praticamente perfeita entre
concentragao e constante de velocidade de primeira ordem.

STEINBACH, GRUNERT e TAUFEL(llshl

antiveram a temperatura
de operacao constante em 709C, variando a concentracao de so-
lucdo no reator descontinuo de 5 a 20%. Com isto a constante

de velocidade aumentou em cerca de 20% (14)-

Novamente a
dependéncia entre as duas variaveis foi linear, quando anali-
sada pelo autor do presente estudo.

BOSE e MUKHERJI(21)

trabalhando em solucdes na faixa de 20
a 602 Brix em reator descontinuo, observaram da mesma forma, a
dependéncia da constante de velocidade de uma equag¢ao de ciné-
tica de primeira ordem com a concentragao da solucgado.

LIFSHUTZ e DRANOFF (76)demonstraram que a constante de ve-
locidade é tanto maior, quanto maior a concentracado da solucao
alimentada. Isto é devido, segundo eles, indiscutivelmente ao
aumento do coeficiente de sorcdao da sacarose na resina com o
aumento da concentracdo e ainda ao aumento da constante de ve-
locidade homogénea de inversdao com este mesmo fator . Me-
lhor dizendo, ao aumento da velocidade da etapa reativa pro-
priamente dita. Desta feita, a dependéncia entre os dois para-
metros nao se mostrou linear. A catélise,no caso, desenrola-se
em reator de leito fixo.

SATYANARAYANA e VARMA (106)demonstraram que a velocidade de
reacdo aumenta com o aumento de concentragao 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, gracas a alta concentracdo de agua na solucao.
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Por sua vez, pelo estudo do trabalho de BERGHOFER et

alii,(15¥ode—seconcluircpm>nafaixa de concentracao de solucao
entre 30 e 45%, observa-se um aumento na velocidade de reacao

de cerca de 1,3 a 1,6 vezes, respectivamente,nas temperaturas

de 30 a 409eC .

Mais recentemente, SIEGERS e MARTINOLA (110%

bservaram um
aumento da constante de velocidade com o aumento de concentra-
cao da solucao entre 30 e 502 Brix, embora tal aumento cessas-
se entre 50 e 6092 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 condicles
de operacdo continua a 40°C, T = 24 min, Dp = 0,65 mm.

Do acima exposto, pode-se afirmar com seguranca que O
aumento da concentracao da solucao reflete-se igualmente no

aumento em alguma extensado, dos valores das constantes de ve-

locidade de reacao.
2.7.3 Energia de Ativacao

MARIANI(78%K>seu'trabalhocuanMBERLITE IR-110 em des-
continuo, comprovou alteracao das constantes de velocidade e
energia de ativacdo em duas diferentes concentragoes de saca-
rose. A solucao mais concentrada mostrou maior energia de ati-
vacao. O autor, no entanto, nao enfatizou o resultado, citan-
do-o, ao contrario, em nota de rodapeé.

Os valores determinados para a catalise homogénea fo-
ram algo baixos ( ~ 22Kcal/mol) enquanto que para a heterogé-
nea estiveram ao redor de 19 Kcal/mol (78). Tal energia,

19,44 Kcal/mol, permaneceu praticamente invariavel com a gra-

nulometria do material testado (79).
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18 ~ o . .
( )observaram a nao influencia da porosi-

BODAMER e KUNIN
dade da resina sobre a energia de ativacao, responsabilizando
tal fato, a magnitude dos erros experimentais que mascarariam
quaisquer efeitos que pudessem existir bem como a ocorréncia
simultdnea de catalise homogénea extraparticulas, em alguma ex-
tensdo. Em outro ponto, concluiram que a energia de ativacao
para reacao heterogénea € menor que a necessaria para a reacao
homogénea. A explicacao de tal reducao pode ser devida conjun-
tamente a trés pontos: 1) visto que a difusdo intraparticula é
a etapa dominante, a energia de ativacao pode meramente refle-
tir a energia de ativacao do processo difusivo. 2) A concen-
tracdao de acido na matriz € muitas vezes maior que a das solu-
¢Oes na catalise homogénea. 3) Um complexo de adsorgao pode
estar envolvido na reacao heterogénea.

FODOR e HAJOS (45)estudaram a resiné WOFATIT K moida com
diametro maximo de 0,2 mm operando em descontinuo a 20% e 1%
de concentracdao de catalisador. As energias de ativacao mos-
traram-se sempre inferiores as calculadas sob mesmas condi-
coes a partir de testes de catalise homogénea. Estas mesmas
energias de ativacdo nao foram ainda independentes da tempera-
tura crescendo numa primeira fase de 17,4 a 22,4 Kcal/mol e
decrescendo acerca de 10,0 Kcal/mol na faixa de temperatura ao
redor de 95¢9C .

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

(36%bservarmnvalores ainda menores,

EMMERICH e SCHACHTEN
da ordem de 18,4 Kcal/mol para reacdo a partir de solugao pu-

rissima de sacarose, na faixa de 20% de concentragao em peso
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por volume (14).

(115 )encontraram uma.diminuigao

STEINBACH, GRUNERT e TAUFEL
da energia de ativacao com o aumento da temperatura e com o
aumento da concentracao do trocador de ions, observando uma
tendéncia oposta acima de 909C. Isto € exatamente o oposto ao
observado por FODOR e HAJOS.

ROHRSCHNEIDER operando entre 25 e 752C, observou uma
pequena diminuicdo da energia de ativagao com o aumento da

concentracdao da solucdao, segundo citacao de BERGHOFER et alii (14) .

REED e DRANOFF,(QQ)

determinaram uma energia de ativacgao
de 15,9 Kcal/mol para particulas de 16/20 USS em temperaturas
de 50, 60 e 709C, através do uso tradicional do modelo de
Arrhenius . Os autores argumentaram que a energia de ativacgao
observada pode ser considerada como a média aritmética daquela
necessaria a difusdo intraparticula e aquela referente exclu-
sivamente a reagao propriamente dita. Determinando experimen-
talmente uma energia de ativacao observada de 15,95 Kcal/mol,
adotaram para a energia de ativacao difusa e reativa, respecti-
vamente 3 Kcal/mol e 29 Kcal/mol (correspondente a catalise
homogénea), confirmando assim, a hipétese de que o processo €&
regido pela difusdo intraparticula.

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

do que aquelas encontrados por REED e DRANOFF (76)

(88)ncontraram tanto na catalise’homoge-

rque o cita.
MURAKAMI e MORI
nea quanto na heterogénea o valor de E = 23,6 Kcal/mol com o
uso da macroreticular AMBERLYST 15. Observa-se que tal valor é
menor do que agquele normalmente considerado para a reagao ho-

mogénea(88).



118
LIFSHUTZ e DRANOFF(76heterminarmnasenergiasde ativa-
cdo aparentes em temperaturas entre 50 e 709C para concentra-
coes de 15 a 30%. Neste Gltimo caso, as constantes de veloci-
dade foram aquelas determinadas para baixo grau de conversao.
Os dados ajustaram-se bem ao modelo de Arrhenius. A grandeza
da energia de ativacao encontrada corresponde aquela determi-
nada por O'CONNELL para particulas de mesma faixa granulomé-
trica, e é levemente maior do que a encontrada por REED e DRA-

NorF (29"

para a AMBERLITE IR-120.As diferencas podem ser devidas,
segundo os autores, inteiramente ao tamanho e tipo de resina
estudada . _ Ndo encontraram, por sua vez, variacdes nas
energias de ativacao quando obtidas para duas concentracgdes

diferentes de sacarose e na mesma faixa de temperatura (14).

SATYANARAYANA eVARMA‘lOG)

, em seus experimentos com a resi-
na ZEOKARB - 225, determinaram uma energia de ativagao de
17,76 Kcal/mol.

GILLILAND et alii (49)

, determinaram energias de
ativacao empregando a equacao usual de Arrhenius. Tal energia
para particulas de granulometria de 0,04 mm foi idéntica aque-
la devida a catalise em meio acido (25 Kcal/mol), visto que
para tais particulas, a difusdo intraparticula perde signifi-
cado. A energia de ativacdo para a difusao esta, segundo eles,
usualmente entre 6 e 10 Kcal/mol. Ovalor predito para a ener-
gia de ativacao global, por sua vez, estara entre 15e 17 Kcal/
mol quando o modulo de Thiele for grande. Desta forma a ener-
gia de ativacao da reacao em funcdo da granulometria devera

estar entre 15 e 25 Kcal/mol, que os autores fornecem como

uma conclusao .



119

(15)

BERGHOFER et alii » apartir do polinomio obtido pelo

estudo da LEWATIT SC-104 H e para T = 30005'-1

(&= 600 ml/h)
em duas temperaturas (30 e 4092C) e quatro concentracdes, de-
terminaram as energias de ativacdo a seguir tabeladas.

(Tabela 11)

Tabela 11 - Variacao da energia de ativacao em funcao da con-

centracao inicial da solucdo na catalise por

LEWATIT SC 104-H (1)
$ em peso E (Kcal/mol)
30 17,35
35 16,39
40 14,50
45 13,20

Desta forma, facilmente se observa uma reducao da
energia de ativacdo global com o aumento da concentracao. IHM
e OH, pelo uso de reator descontinuo e resinas macroreticula-
res de diferentes granulometrias, observaram a redugao da
energia de ativacdo com o aumento da temperatura de reacgao.

(49)

Como ja observado por GILLILAND et alii ,emoutrascircunstan-
cias, os reagentes provavelmente ndo chegam a difundir apre-
ciavelmente para o interior do catalisador, diminuindo a efe-
tividade dos sitios ativos da resina. Tal acao limitadora,
exercida pela difusdo, tornar-se-a mais séria quanto maior for
o tamanho do catalisador em questao (60).

O exposto demonstra uma série de discordancias devido,
dentfre outros motivos, a diferencas entre resinas e condigodes

experimentais. Sugerem, no entanto, que a energia de ativacao

global da reacdo aumentard com a diminuicdo da concentracao da
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solucao e com a reducao da granulometria do catalisador. As
energias de ativagdo serao menores do que aquela correspon-
dente a catalise homogénea. A dependéncia da energia de ati-

vagao com a temperatura igualmente pode ser esperada.

2.7.4 Transferéncia de Massa Tipo Filme na Reacao de Inversao

Pode-se observar que a transferéncia de massa tipo
filme nao exerce influéncia detectavel sobre a velocidade glo-
bal de reacao em leito fixo, fato comprovado por varios pes-
quisadores.

BODAMER e KUNIN (18)

nao observaram variacao na velocidade
global de reacao pela passagem de fluido pelo leito cataliti-
co, na faixa de Reynolds de 0,14 a 4,8,indicando que a trans-
feréncia de massa extraparticula € pouco importante no caso.
REED e DRANOFF (.99), realizando seus experimentos com trés
volumes diferentes de leito, ndo observaram qualquer variacao
na constante cinética observada. De modo a testar especifica-
mente a influéncia do transporte de massa extraparticula, rea-
lizaram uma série de testes com velocidades muito baixas de
forma a tentar tornar a difusao de filme significativa, usando
leito de 5 cm?® com granulometria 30/40 USS e a 702C. Observa-
ram algum desvio com tempos de permanéncia acima de quatro
minutos, julgando tal desvio devido ao inicio da influéncia
do transporte extraparticula sobre a velocidade. No entanto,
o efeito é considerado tao pequeno que pode ser ignorado .

RACOTTA e ENESCU (98)

, em seus estudos empregando AMBERLI-
TE IR-120, nao observaram diferencas significativas nas veloci-
dades de inversdo sob mesmas condic¢des quando da alteracao da

relacao altura/diametro da coluna, de quatro para dez. Como o

didmetro manteve-se praticamente constante, os autores,a ri-
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gor, compararam a nao alteracao de constante de velocidade com
a velocidade de circulacdo do fluido por entre as particulas
de catalisador.

O'CONNELL, jéreferido(76)

, concluiu que a velocidade de
reacdo aparente nao é influenciada por efeitos de transporte

de massa externo,enquanto LIFSHUTZ e DRANOFF(76)n§o observaram
qualquer evidéncia de limitacoes por transferéncia de massa
tipo filme, mesmo trabalhando com concentragcdes da ordem de

45% em leito fixo.

(106)
SATYANARAYANA e VARMA ; POTr sua vez, observaramem rea-

tor descontinuo que a difus3o tipo filme teve um efeito negli-

givel na inversao com a velocidade do agitador acima de 500 rpm.

2.7.5 Estudos Relativos ao Tamanho do Catalisador

A reducao da constante de velocidade com o aumento do
diametro do catalisador é um fato bem documentado no trabalho
com diferentes resinas e concentracdoes das solucdes de alimen-
tacao.

MARIANI(78)jé observou em seu primeiro trabalho, uma efe-
tividade catalitica menor da resina quando comparada a catali-
se homogénea. Moeu assim o catalisador, obtendo reacdOes mais
rapidas, no entanto, proporcionalmente muito inferiores ao das
constantes de velocidade obtidas com HCl. Devido a isto, con-
cluiu nao ser apenas o efeito difusivo o justificador da menor
eficiencia dos ions H+ na resina em comparacao agqueles livres
numa solucdo homogénea .

O mesmo autor,em novo estudo, pretendia determinar a

importancia relativa entre a difusividade e as propriedades
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termodinamicas de um complexo ativo que poderia constituir o
termo intermediario entre o estado inicial e final do sistema
reagente. Correlacionou as constantes de velocidade obtidas a
partir de testes com AMBERLITE 100 moida em quatro fracdes com
a area superficial externa aproximada das particulas, determi-
nando uma dependéncia nao linear entre ambos os parametros, ao

(123)

contrario do determinado por THOMAS e DAVIES na formacao do

oleato de butila. Tal resultado indicou que a difusao repre-

sentaria um fator importante na velocidade de reacao (79’123).

BODAMER e KUNIN(lB)

, POr sua vez, mostraram claramente que
o grau de inversao cresce quando a granulometria diminui. Isto
seria esperado tanto no caso dos grupos atuarem apenas na su-
perficie da resina quanto no caso da difusdo intraparticula ser
passo determinante na velocidade de reacao. Como k aumenta
muito com o aumento da porosidade vinculada a diminuigao das

ligacdes transversais, a segunda hipotese tornou-se a conclu-

sao.

(45) (79)

FODOR e HAJOS , em trabalho analogo ao de MARIANI
determinaram uma correlacao nao linear entre as constantes de
velocidade e a superficie externa estimada de material como

pode ser visualizado pela Tabela 12.
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Tabela 12 - Efeito da superficie especifica externa do cata-

lisador na velocidade de reacao com WOFATIT moida

a 1% e a 8092C em solucao a 20% de sacarose (45)
Superficie Especifica k
cm2 /g st
77 1,44 . 1074
228 2,38 . 1074
461 4,17 . 1074
920 9,55 . 10~ %

KAICHI(64)demonstrou(yuaa conduta de velocidade de
reacdo nao é proporcional a superficie, nem ao volume da resi-
na testada. Como hipotese, julga estar relacionada a um
efeito conjugado de tais variaveis. Ainda, que a velocidade
global é altamente afetada pela velocidade de difusao da saca-
rose na resina. KAICHI chegou a tais condig¢des pelo estudo da
AMBERLITE IR-120 em 10 fracdes granulométricas distintas (raio
médio entre 482 e 17,5/um), isto €, no limite inferior e bem
abaixo da faixa comercial do material, a 20% e 50,09C. As
constantes de velocidade estdo na faixa compreendida entre

-2 -2

1,8 . 10 e 5,2 . 10 litros/min. meq totais de catalisador,

REED e DRANOFF (99)

observaram que a medida que o tamanho
da particula aumenta, a constante de velocidade diminui. Este
fendmeno foi explicado como devido ao forte efeito de difuséo
intraparticula na velocidade global de reacao.

MURAKAMI e MORI(,88)

, por outro lado, encontraram idéntica

constante de velocidade para duas faixas granulométricas bem
. . . < + - .

distintas. Afirmam que na matriz os ions H estao localizados

a uma distidncia média de 1,3 °A. Devido ao tamanho da molécula
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de sacarose, apenas estao ativos simultaneamente aqueles a uma
distancia de cerca de 4,5 °A. Esta também é a explicacao dada
pelos autores as diferencas entre as constantes de velocidade
observadas na catalise homogénea e heterogénea (menor). A re-

sina estudada foi a macroreticular AMBERLYST 15 (88).

Outros pesquisadores, tais como STEINBACHeatalii(IIS),

EMMERICH & SCHACHTEN (36), comprovaram que a constante de velocidade
decresce com o aumento do tamanho das particulas de resina.
Isto ocorre mesmo na catalise de solugOes com concentracao de

45%, de acordo com o trabalho de LIFSHUTZ e DRANOFF (76).

SATYANARAYANA e VARMA(106)determinaram,posteriormente,
que a velocidade de inversdo foi diretamente proporcional a
area superficial externa do catalisador. Em termos de tamanho,
a velocidade de reagao aumentou com a diminuigdao da particula

catalisadora (106).

GILLILAND et alii (49)1

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, ndao representativo do material catalitico
empregado. Os mesmos autores igualmente observaram o aumento
da constante de velocidade com a diminuicdao da granulometria
do leito. Empregando o modelo de Wheller-Thiele, confirmaram a
influéncia da difusdo intraparticula na velocidade de reacao.
Para particulas de 0,04 mm, obtiveram um fator de efetividade
muito proximo a 1,0, indicando que o controle da velocidade

global do processo passou a ser devido a reacao quimica pro-

priamente dita. A resina a que se refere o parametro & DOWEX
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50W-X8 moida até a faixa granulométrica mencionada.

Igualmente para as resinas macroreticulares, IHM e OH(GO) com-

provaram uma inversao mais rapida no trabalho com esferas de me-

nor diametro.

(110)

SIEGERS e MARTINOLA também observaram, a 402C e 60%,

o decréscimo da constante de velocidade com o aumento do
didmetro das particulas, de uma resina macroreticular com 5% de

DVB.

2.7.6 Importancia da Difusdo Intraparticula sobre a Velocidade

de Reacao

(79)

MARIANI correlacionou as constantes de velocidade ob-

tidas com AMBERLITE IR-100 moida em quatro fracgdes granulomé-
tricas com a area superficial externa destas particulas como
ja mencionado, concluindo que a difusdo representa um fator

importante na velocidade de reacao.

(18)

BODAMER e KUNIN comprovaram em seu trabalho em reator

agitado descontinuo, que a velocidade de inversao é fortemente

influenciada pela difusdo intraparticula da sacarose e do agu-

(79)

car invertido como indicado por MARIANI e posteriormente tam-

(64)

bém afirmado por KAICHI . A comparacao foi efetuada pela

variacdao de granulometria e porosidade dos catalisadores tes-

tados (18).

(105)

SAITO et alii consideraram notavel o efeito do tamanho

e grau de ligacOes transversais dentre outras reacoes, na de

invers3o da sacarose, indicando que a difusdo intraparticula

(105)

controla a velocidade global de reacao . O'CONNELL reafir-

mou a forte influéncia da difusdo intraparticula, enguanto

(76)

LIFSHUTZ e DRANOFF , que o cita, confirmaram que tal
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mecanismo é tdo significativo para catdlise em solucdo a 45%
quanto para aquelas de menores concentragoes. A resina estuda-
da era uma gelular com 8% de DVB (76).

Informacdo pertinente foi determinada por GILLILAND et
alii(49% mostraram, com o uso de resing gelular com 8% de DVB,
que um aumento da temperatura acarreta num aumento do médulo
de Thiele e num decréscimo do fator de efetividade, visto que
a reacao propriamente dita € mais acelerada do que a difusdo
intraparticula com tal variacdo. Assim, a sacarose reage antes
de grande penetracdo no interior da estrutura do catalisador.
Como conseqliéncia, a velocidade de reacdo global aumenta e o
fator de efetividade diminui, isto &, menor fracao dos ions ut

do interior do catalisador é empregada (49).

DE ALMEIDA e GLASSER(BZ)

(18)

, parcialmente baseados nos resul-
tados de BODAMER e KUNIN , reconstataram que a difusdo intrapar-
ticula atua como etapa limitadora no processo de inversao.

(60)

Como ja mencionado, IHM e OH comprovaram que também com
o uso de resinas macroreticulares, a difus3o exerce importante
papel na velocidade global de reacao.

Apesar da quase unanimidade entre os autores a respeito
da forte influéncia da difusdo na reacdao, algumas -idéias
conflitantes podem ser observadas, tal como a de SATYANARAYANA

e varma (106)

, Os quais consideram a etapa controladora como a velo-
cidade de reacao propriamente dita, das moléculas ja adsorvidas

na superficie do catalisador.

2.7.7 Influencia da Reticulacao da Matriz sobre a Velocidade

de Reacao

(18)

BODAMER e KUNIN , utilizando resinas AMBERLITE IR-120,
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sintetizadas com diferentes graus de ligagdes transversais,
comprovaram um significativo aumento na velocidade com o au-
mento da porosidade, melhor dizendo, com a diminuicdo do grau
de ligagbes transversais na matriz. Tal fato foi considerado
como clara evidéncia da influéncia da difusdo intraparticula
na cinética de inversdo.

O logaritmo da constante de velocidade variou linear-
mente com o grau de ligacOes transversais na matriz, na faixa
estudada. Teste similar com uma resina carboxilica indicou
que estas poderao tornar-se catalisadores efetivos desde que
tenham porosidades suficientemente altas, mais apropriadamen-

te falando, a malha de poliestireno da matriz menos ligada
(18)

KUNIN(67)

, em um de seus boletins técnicos,fornece indica-
¢oes da influéncia deste mesmo parametro sobre a velocidade de

reacdao global (Tabela 13).

Tabela 13 - Efeito da porosidade e funcionalidade de resinas

trocadoras catidnicas gelulares na catalise da

inversao da sacarose (67)
$ Ligacdes Velocidade iinstante de
Funcionalidade reacao . 10
transversais
25 50 75
RSO3H 1 7,6 100 -
RSO3H 4 5,2 110 -
RSO3H 10 0,7 26 117
RSOBH 15 - 3 49
RSO3H 20 - 0,7 23
RCOOH 2 - - 50

RCOOH 5 - - 9
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Assim, para a inversdo, empregam-se resinas com teores
baixos de DVB, de modo a facilitar a penetragdo pelo soluto,

aumentando a velocidade de reacao (53).

Mantendo constante tal parametro, SIEGERS e MARTINOLA(llo)

obtiverammaiores velocidades de inversdo por meio das resinas ma-

croreticulares, do que através das gelulares.

2.7.8 Influéncia de outras Substancias que n3o a Sacarose

sobre a Reacao

O trabalho com solugbes puras de sacarose permite o
uso sucessivo de resina como catalisadora, sem a necessidade
de regeneracdo. Ja o pioneiro neste estudo, SUSSMANfllS)na.sin-
tese do oleato de butila com resinaZEOCARB H,demonstrara a possi-
bilidade de reutilizacao sucessiva do material em operacgao
descontinua sem observar perda da capacidade catalitica e as-
sim comprovando a desnecessidade de regeneracao.

MARIANI (79), de modo a confirmar a conclusdo acima, utili-
Zou a mesma resina por sete vezes sucessivas para hidrdlise da
sacarose sob mesmas condicoes descontinuas, observando valores
praticamente iguais de velocidade de reagao, isto sem a reali-
zacao de qualquer regeneracdo intermediaria. Apds o teste de-
terminou a capacidade de troca do material, igualmente nao do-
cumentando qualquer diferenca apreciavel na capacidade.

Em condicdoes menos idealizadas, no entanto, com res-
peito ao teor de impurezas na alimentacdo, alguns efeitos sao
esperados sobre a atividade catalitica. Substancias organicas,
especialmente aspargina e betaina, reduzem o grau de inversao
da solucao, nao sO pelo efeito tampao, que impede uma maior

reducdo do pH da solucdo, como também pela acao destas subs-
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tancias diretamente sobre o catalisador (27).

A presenga de sais inorganicos, por sua vez, exerce um
conjunto de efeitos que poderiamser classificados por clareza,
em dois grupos, o primeiro deles referindo-se a operacdo pra-
tica do sistema em si. A medida que uma solugdo salina entra
em contato com o catalisador, uma operacao em tudo semelhante
a desmineralizacao passa a se desenrolar e devido a liberacao
dos ions hidrogénio do leito, este gradativamente se exaure e
a capacidade catalitica decresce. RACOTTA e ENESCU(98),conlseus
estudos em reator tubular,oferecem varios exemplos neste senti-
do. Numa das condicOes testadas (172 Brix de agucar cristal,
809C, alimentacao de 5 volumes de solucao/volume de resina .
hora) as resinas AMBERLITE IR-120, DOWEX 50X8 e ALKASSION
mantiveram cerca de 100% de conversao pelo processamento apro-
ximado de,respectivamente, 60, 50 e 30 volumes de solucgao/volu-
me de leito catalitico.

Assim, a um nivel pré-determinado de exaustdo, a re-
sina deve ser regenerada pela circulacao de solugao acida.

Por outro lado, devido a conversadao de sais neutros a forma
acida, o efluente encontra-se acidificado. Tal fato recomenda
sua neutralizacao antes do envio aos tanques de armazenagem,
efetuado de forma pratica, pela passagem por resinas trocado-
ras de ions anidnicas na forma hidroxiodonica. Para facilitar a
operacao do sistema, o xarope de sacarose deve ser convencio-
nalmente purificado a um baixo nivel salino, bem como descora-
do (87).

O segundo grupo de fendomenos refere-se a analise da

catalise em si. Com o contato do sal e catalisador, fato bem

conhecido, o cation em solugdo se liga a matriz polimérica
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enquanto o ion hidrogénio passa a acidificar a solugdo. Uma
das consegliéncias de tal fenOmeno é a de que se possa ter a
hidrb6lise catalisada por ions hidrogénio que simultaneamente
encontram-se livres e de algum modo associados a superficie
da resina. Porém, comprova-se que o efeito resultante das
duas agOes cataliticas, resina e acido, é superior a soma dos
seus efeitos isolados. ‘

Assim, REYNOLDS, citado por BERGHOFER et alii (14) , utili-
zando-se de solucOes impuras, tais como agucar mascavo e suco de be-
terraba acucareira, obteve inversOes muito mais rapidas do que com so-

lugéespuras(l4t O mesmo foi constatado poroutrosautores(ZB).

PINDAT(94)

, emum de seus experimentos, levou a cabo a ca-
talise homogénea com acido cloridrico em trés niveis de pH di-
ferentes, e similares aos obtidos na catalise heterogénea des-
continua. Comparou as constantes de velocidade assim obtidas
com aquelas correspondentes a catalise heterogénea de solucgdes
artificialmente acidificadas em mesmo nivel de pH. A analise

da Tabela 14 evidencia o acima exposto (94).

Tabela 14 - Catalise homogénea e heterogénea descontinua; com-

paracao das constantes de velocidade a 209C e 20,8

g/100 cm?® de solucgao (94)

Constantes de ve-
Catalisador pH da solucao locidade média

k . 10%min-1
Permutite 50 4,1 3,59
HC1l 4,1 0,002
Permutite 50+HC1 2,9 3,74
HC1 3,1 0,033
Permutite 50+HC1 1,8 4,717

HC1 : 1,75 0,34
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DEVILLERS e LOILIER(33)

(94)

, em continuacao aos estudos de
PINDAT » concluiram, dentre outros pontos, que a passagem de
uma solugao impura de sacarose, através de resina de poliesti-
reno sulfonado, ocasionara a sua hidrolise, ndo somente pelo
abaixamento consideravel do pH (pH < 2,0) mas sobretudo pela
acao do proprio trocador de ions. Esta seria cerca de dez ve-
zes maior que aquela devida aos ions H' livres em solug50(33).
CAVALLARO e MANTOVANI(27)observaram,ruihidrélise<kaso-
lucao a 20% de sacarose com 0,7% de NaCl em reator desconti-
nuo, o aumento do grau de inversdao, EMMERICH e SCHACHTEN (36)
comprovaram igualmente que a constante de velocidade aumenta
com a adicdo de eletrdlito na solucao, Nos estudos de outras
reagoes o efeito também & observavel. HAMMETT et alii, citados

(58) . + .
’ usaram resinas na forma H parcial-

por HSIEH & SU
mente convertidas a forma salina para a hidrélise de ésteres,
tendo tal conversao aumentado a efetividade do catalisador.

(132) , oefei-

Ja& na hidr6lise do amido observada por WADMAN
to promotor de acidos livres na velocidade da reacao com resinas,
isto €, a quantidade de amido convertido sob determinadas con-
digcoes usando-se resina e tracos de acido 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 fracdes de dextrina geradas pelo acido livre, por serem me-
nores, o fazem mais facilmente, incrementando o aproveitamento
dos ions acidos na resina.

WADMAN(132)estudouainda,dentre outras reagoes, a da hi-

drolise da sacarose em descontinuo, promovida pela AMBERLITE

IR-120 em granulometria 40-50 USS e a 259C. Demonstrou neste
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caso que o HZSO4 promove a reagao mais rapidamente que uma

quantidade equivalente de resina (132).

MARIANI(79) preocupou-se como fato de que, contendo so-
lucOes agucaradas, sais de potassio, sodio, calcio e outros,
tais elementos pudessem intensificar a velocidade de hidrdli-
se ao longo da desmineralizagdo. Preparou uma solucdao homogé-
nea de acucar e cloreto de potassio, ndo observando qualquer
reacao. No entanto, ao contatar a solucdo agucarada com resi-
na AMBERLITE IR-100 na forma potassio, obteve a seguinte
equacao de velocidade:

_ 11,744
T

lInk = 27,057 (30 a 509C)

Observou ainda que o aumento na concentracdo de clo-
reto de potassio em solucdo, quando do contato da mesma com a
resina ainda na forma potassica, também aumenta o valor da
constante de velocidade. Por tais fatos o autor conclui que a
presenca de sais em solugdo intensifica a hidrdlise, de modo

I - P ~ 79
similar ao observavel na catalise homogenea ( ).

Por sua vez, BODAMER e KUNIN (18)

» No trabalho de asso-
ciacdo, em proporc¢dOes iguais, da AMBERLITE IR-120 e AMBERLITE
XE-75 (fortemente basica) em reator de mistura, observaram
significativamente reducdao da constante de velocidade, exer-
cendo, tal associacdo, efeito ndo totalmente explicavel sobre
a inversao . A resina AMBERLITE XE-75 nao provocou qual-
quer inversdo por periodos superiores a seis horas de contato.
HSIEH e SU(SS)realizarmnarudréliseempregandoresina
fortemente acida na forma hidrogénio e/ou potassio e/ou resina
anionica na forma cloro. A Tabela 15 permite melhor compreen-

sao do trabalho mencionado (58).



Tabela 15 - Efeito da forma idnica e tipo de resina assoc
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iada a

AMBERLITE IR 120 - HY na constante da velocidade de

inversao da sacarose

Quantidade adicionada de cada um dos tipos de

resina,

no interior do reator, em miliequivalentes totais

Teste no 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
Condicdo do experimento:
Temperatura: 602C
Concentracao inicial da solucao: 30% de solugao
deionizada
pH da solugao: 5,6 - 6,0
Reator descontinuo
Capacidades de troca:
IR - 120 - HY 4,2 meq/g de resina seca
IR - 120 - Kt 3,62 meg/g de resina seca
IRA - 411 - c1- 2,84 meq/g de resina seca
Volume provavel de solugao reagente: 900ml
As resinas anidnica e catidnica na forma potassio nao
exercem qualquer atividade catalitica observavel (2, 3, 4).
Na mistura de IR-120-H* com IRA 411-Cc1- (1, 8, 9, 10,11)
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observa-se a queda da constante de velocidade, provavelmente

por anular a hidrdlise homogénea residual e simultanea.

A adicdo de quantidades crescentes de resina na forma
potassio a uma quantidade constante de resina catidnica na for-
ma HY aumenta a velocidade de reacdao (1, 5, 6, 7). A adicdo de
IRA 411-Cl1- neste mesmo sistema, faz com que tal crescimento
seja menor. A reacao permanece de primeira ordem e de acordo
comos autores algum fenOmeno similar ao efeito salino da cata-

lise homogénea parece existir (58).

TAKEDA e IMURA‘lZl),por'suanvez, obtiveram resultados de
certa forma conflitantes aos acima mencionados, com respeito a
acdo da resina anidnica. Estudaram a associacdo de resina for-
temente basica com resina fortemente acida, observando efeito
promotor, em processos descontinuos e em baixas vazdoes, na ca-
talise em leito fixo. A 3092C e 10% de concentracao de solucao
em reator descontinuo, a adicao de AMBERLITE IRA-410-OH~ a
AMBERLITE IR 120 H™ (1l:1) praticamente dobrou a constante de
velocidade de reacao, com respeito a obtida com o uso de resi-
na acida isoladamente. A resina anidnica nao propiciou altera-
¢ao na solucao.

No teste em leito fixo, observaram desvios da equacao
de primeira ordem ja a partir de 26% de conversao. Como o au-
mento da conversdo usando mistura de resina anidnica ocorreu
em tempos espaciais de mesma ordem aos que ocasionaram redugao
relativa da conversdao quando do uso exclusivo de resina catio-
nica . TAKEDA e IMURA(lzl)imputaranltal fato a difusdo extraparti-
cula e consideraram a resina anidnica como agente acelerador

do transporte de moléculas de sacarose para junto da resina o

gue incrementaria a inversao.
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(82)

McCGOVERN & DRANOFF estudaram a inversao da sacarose em
condicOes estaveis e em leito fixo, por resina DOWEX 50W-X8
parcialmente desativada. Demonstraram que, sob as condigoes
testadas (602C; 15%), a reacao permanece como aparentemente de
primeira ordem. Observaram que para um mesmo ion desativador

a reducao da constante de velocidade relaciona-se diretamen-

te ao contetdo de hidrogénio da resina, por equacdo do tipo K =

a . Cb, onde:

k = constante de velocidade (min_l)
C = capacidade de troca de resina (meg/ml)
a,b = constantes dependentes do ion trocado.

Demonstraram ainda, que a reducao da atividade cataliti-
ca &€ funcao da natureza do ion usado para exaurir o catalisa-
dor. A Tabela 16 fornece a sintese dos resultados obtidos por

tais pesquisadores (82).

Tabela 16 - Valores das constantes "a" e "b" determinadas por
McGOVERN e DRANOFF (82)
ion trocado a b
+
Na 0,033 0,65
K" 0,035 0,53

Condicoes de trabalho: Resina DOWEX 50W - X8
Temperatura: 602C
Volume do leito: 50 ml

20-25 USS na forma Na't por peneira-

mento uUmido
Dp =~ 0,8 mm (na forma H+)

Concentracdo: 15% em peso de sacarose
grau reagente em agua

deionizada.
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DE ALMEIDA e GLASSER(32)

observaram, igualmente, que a

substituicao parcial dos ions 1t nio altera a ordem de reacao,
porém, reduz a constante de velocidade, encontrando pelos ex-
perimentos efetuados a 509C, uma relacao linear entre a cons-

tante de velocidade e a raiz quadrada da fracao de ion H+

presente na resina.

2.7.9 Consideracgoes quanto ao pH da Solucdo ao longo da Catalise

Heterogénea

A reducdo do pH da solucdo, ao longo da catalise por
resinas trocadoras de ions, & fato esperado, mesmo na hidro-
lise de solucao de alta pureza.

BODAMER e KUNIN(IB)

observaram que o pH da solucao tratada
pela AMBERLITE IRC 50 (carboxilica fraca)permanece em torno de
6,0, enquanto que o da catalisada pela AMBERLITE IR-120 es-
teve sempre proxima a 3,0. Comprovaram que a AMBERLITE IR-120
promove a inversdao mais rapidamente do que a quantidade de
acido forte suficiente para alcancar o mesmo valor de pH por
ela conferido. Acrescentando uma resina anionica forte ao sis-
tema,os pesquisadores conseguiram a neutralizacdo da solugao
refletindo-se na reducao da constante de velocidade, prova da
permanéncia do efeito catalitico em solucOes neutras. A redu-
cdo do valor do pH da solucao foi sempre observado, por mais
cuidadosa que fosse a lavagem da resina antes do uso.
Explicaram o fato pela proposicao de trés possibilida-
des:lixiviacdao de tracos de acidos sulfdonicos de poliestireno
de baixo peso molecular, gracas aos longos tempos de contato e
altas relagoes resina/solucao; liberacao de ut pela troca i6-

nica devida a presenca de tracos de eletrdlitos na solucao de
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acucar; liberacdo de ions Bt pela troca ionica devido a pre-
senca de tracos de eletr6litos lixiviados do recipiente onde
se processa a reacao (18).

Nos experimentos realizados por HSIEH e SU(SS)(IR-120;
602C; 30%), o pH da solucao no interior do reator descontinuo
manteve-se entre 5,6 e 6,0. Quando solucao de sacarose nao dei-
onizada foi usada, os valores de pH foram mais baixos visto a
presenca de acidos oriundos dos sais presentes como impurezas
no acgucar.

(94)

PINDAT catalisando a reagao com PERMUTITE 50 em bequer

agitado (500 cm3® de solugao; 162 cm3® de resina umida; 209C;

Cao = 208 g de sacarose desmineralizada/l),determinou um va-

lor médio de k cerca de 1800 vezes maior do que o observado em
reacao homogénea por HCl em concentracdo suficiente para atin-

gir o mesmo pH da catalise heterogénea. Este, mesmo com o uso

de solucao deionizada, atingiu o valor de 4,1 (94).

SCHNEIDER(107)

comenta, baseado na vivéncia industrial,que
a inversao na resina trocadora de ions é afetada apenas de
forma parcial pelo baixo pH da solucao de acgucar apos a troca
de cations, sendo principalmente promovida pelo contato com
resina acida forte a qual representa um acido s6lido altamente

dissociado de normalidade 2-3 (107).

Nos trabalhos de GILLILAND, et alii (49),

o pH da
da solugcao manteve-se em torno de 4,0, exceto em dois casos
(pH = 5,3) onde a resina anionica fraca foi usada para compen-

sar o fato.

DE ALMEIDA e GLASSER(32)

, €m seus experimentos em desconti-
nuo, encontraramem todos os casos um pH de aproximadamente 3,0

mesmo com a cuidadosa lavagemda resina. O possivel efeito cataliti-
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co desta acidez foi desprezado, pela consideracao dos estudos

anteriores de BONDAMER e KUNIN (18).

BERGHOFER et alii (15), no trabalho com solucao de sacaro-
se refinada comercial catalisada em leito fixo de resina
LEWATIT SC-104, observaram igualmente a redugao do valor do pH

da solucao obtida. Tal efeito pode ser observado pela Tabela

17.

Tabela 17 - Reducao do pH de solucao de acucar refinado comer-

cial pela passagem pelo leito catalitico (15)
Tempo espacial Condutibilidade
min~! pH _mS /cm $ de inversao
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 fendmeno,
descoraram e deionizaram uma solucao a 45% por meio de LEWATIT
MP-500, Cl1 , 659C; AMBERLITE IRA-93, OH , 209C; KASTEL C-300-
AGR, H+, 209C, respectivamente. O material assim processado

circulou pelo leito catalitico, obtendo-se uma reducao um pou-

co menor do pH final da solugao, fato observavel na Tabela 18.
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Tabela 18 - Reducao do pH de solucao descorada e deionizada

pela passagem pelo leito catalitico (15)
Tempo espacial pH Condutibi- $ de in-
min lidadeux S/cm versao

Solugao ini-
cial (0) 6,30 4,9 0,0
Apos descora-
mento e deio-
nizacao (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 inversao sao menores que OS en-
contrados para solucdes nao tratadas, visto a presenca de me-
nores quantidades de ions HY em solugao. No entanto, apesar
do tratamento, a solucao de sacarose permaneceu acida, o que
pode ser conseqfiéncia, segundo eles, da decomposigao do acgu-
car em acidos organicos ou a liberacao de grupos ativos dos

trocadores (15).

2.7.10 Efeito da Concentracao de Catalisador na Velocidade de

Reacgao

MARIANI(79)

, alterando a proporcao de catalisador nos seus
experimentos em reator descontinuo, detectou significativa dife-
renca nas constantes de velocidade em temperaturas de 20 a

602C. Maior quantidade de catalisador empregada, acarretou em

maior velocidade de reacao, bem como uma menor energia de ati-
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vacao (79).

WAALE e WATERMANN(131)

, nos seus estudos com DUSARIT para a
hidrolise de solucdo de sacarose a 40% e a 7092C,observaram o
aumento do grau de inversao em 20 minutos de contato, de 14 a
71% simultaneamente ao aumento da quantidade de catalisador na
mistura de 4,8 a 14,5%. O pH da solucdo no interior do reator
descontinuo diminuiu de 3,3 a 2,8 com o aumento da concentra-
¢do da resina ja mencionada.

FODOR e HAJOS(45)

observaram uma proporcionalidade quase
linear entre a constante de velocidade e a concentracao de re-
sina em solucao, como ilustra a Tabela 19, analogamente ao
comprovado na catalise homogénea com HC1 . Nestes casos,

como se vé, a constante de velocidade aumenta 16 vezes com o

aumento de tal concentracao.

Tabela 19 - Efeito da quantidade de catalisador na velocidade
de reacao em descontinuo com WOFATIT K moida, de

diametro maximo de 0,2 mm em solucao de 20% e a

g80eC (45)

Quantidade de catalisador k (s-l)

Peso seco/100 ml de solucgao
0,5 1,33 . 1074
1,0 2,38 . 1074
2,0 5,19 . 1074
4,0 10,10 . 10”4
8,0 21,63 . 1074

GOVINDAN e BAFNA(SO)

, por sua vez, obtiveram curiosamente,
resultado oposto, isto &€, em reator descontinuo, a medida que

a concentracao da resina decresce, as constantes de velocidade
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aumentam. O trabalho foi realizado com NALCITE HCR a 309C
e 30 g de sacarose A.R. Merck/l de solucao a 3%. Observaram
que ao misturar a resina com agua, o pH caia para 5,0. A Tabe-

la 20 permite melhor visualizacao do efeito mencionado.

Tabela 20 - Variacao da constante de velocidade com a concen-

tracao de resina NALCITE. Reacdao de primeira ordem

(50)

. 3 -1
[Resina] . 10 k em h 320 &+

Dp= 710
100,0- 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 ja menciona-
mos, constata-se que a maioria dos pesquisadores observa

um aumento da constante de velocidade com o aumento de concen-
tracao de resina em contato com a solucao.

Assim, SATYANARAYANA e VARMA(106)

, comparando trés diferen-
tes razoes entre catalisador e sacarose em solucao, demonstra-
ram como evidente que a velocidade de reagao cresce proporcio-
nalmente com a quantidade de catalisador empregada.

No uso de outros catalisadores da reacgao,tais como
carvao ativado, comprova-se igualmente, que as constantes de
velocidade sdao proporcionais a concentracao daquele material

no sistema (112).
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IHM e OH(GO)

, na catélisecandescontinuo,empregandoresina
macroreticular, igualmente observaram o aumento das constantes
aparentes de velocidade de reagao com o aumento da quantidade

de resina no reator. No entanto,as constantes baseadas em

equivalentes de resina se tornaram independentes daquele pa-

rametro .

2.7.11 Hidrb6lise da Sacarose e Simultanea Separacao dos Produ-

tos de Reacao

BOEHRINGER e SOEHNE(lg)

descrevem um processo no qual uma
solugao de sacarose a 50% e a 6092C é convertida integralmente
pela passagem por coluna de resina de poliestireno sulfonado
de baixa porcentagem de DVB. O leito de 15 cm de diametro com
seis fracdes de 1,5 m de altura Util é previamente tratado com
solucao de CaCl2 a 10% e pH 8,0 de modo que apenas 3% da resi-
na pemaneca na forma acida. A separacao dos produtos & efetua-
da simultaneamente por adsorcao seletiva, usando-se como elu-
ente agua destilada a 609C.

LAUER et alii descrevem a separacao de carbohidratos
pela percolacdo em coluna trocadora de ions na forma Ca++ e
com 1 a 30% de H' de solugcao de sacarose a 60%. A sacarose é
hidrolisada pela resina e os efluentes, a certos intervalos de

tempo, contém dextrose e levulose puras (MOROZ et alii (87)).

Mais recentemente,TADRA,TUMAeaKULHANEK(lzo)

comentam a hi-
drolise da sacarose e separacao simultdanea dos produtos de re-
acao em resinas cationicas 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 sao: ZEROLIT 225
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SRC 10, WOFATIT KPS, OSTION KS 0407 e DOWEX 50W-X4. As condi-
¢Oes Otimas de operacdo sdo consideradas como 39% de concen-

tracao da solugao a 609C.

2.7.12 Estudos Complementares

MARIANI(79%oncebe\nncomplexoativadoformado na hidré-

lise da sacarose por resinas consistindo de uma orientacao da
molécula neutra em relacdo a superficie da resina de forma a
constituir uma dupla camada (similar ao mecanismo de troca dos
zeblitos), devido a formacdo de dipolo elétrico. A presencga de
ion estranho,como o potassio por exemplo, exerceria efeito
orientador especifico sobre a molécula (79). O que o autor em
suma propoe, € um modelo de adsorcao fisica em monocamada.
BODAMER e KUNIN(18)observaran1que, enquanto resinas sul-
fonicas acidas causam rapida inversao da sacarose, as resinas
carboxilicas sao catalisadoras relativamente pobres para esta
reacao. Assim, comprovaram ser pqssivel converter a sacarose
rapida e continuamente pela passagem por um leito de resina
sulfonica. Demonstraram, ainda, a possibilidade da deionizacao
de solucdes de agucar, sem a ocorréncia de significativa in-
versao pelo uso de resina carboxilica ou ainda pelo uso de resina

sulfonica de baixa porosidade.(ls).

REED e DRANOFF(99)

recomendam precaugoes no uso de infor-
macoes cinéticas na area, visto que variacOes dentre outras,
no tamanho de particula e tipo de resina afetardo a difusao

intraparticula e podem alterar significativamente as constan-

tes de velocidade.
SCHNEIDER(107)forneceinformagéesquantoaos estudos para

implantacdao e projeto de unidade produtora de 10 toneladas por
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hora de xarope a 8092 Brix com 65% em base seca de invertidos.
Estabeleceu uma temperatura limite para inversao de 509C para
evitar a coloracao do produto. Enfatiza que com unidades des-
mineralizadoras anteriores, a unidade catalisadora nd3o necessita
de regeneracbes freqllentes. O xarope sofre reacao numa concen-
tracao de 602 Brix, sendo posteriormente conduzido a evapora-
cao e levado a concentracao final desejada.

A linhade producadao é constituida por quatro tanques
alimentados por meio de bombas de cima para baixo, revestidos

de borracha com linhas de ago inoxidavel. (Tabela 21)

Tabela 21 - Caracteristicas basicas da unidade industrial des-

crita por SCHNEIDER para produgao de agucar inver-

tido a 65% (107)
Finalidade Resina (m3) Temperatura
Volume do leito de operacao
oC
Descoramento KASTEL 501D 3,5 75
Desminerali-
zagao KASTEL C300P 3,5 30
Desminerali-
zacao R&H IRA 93 3,5 30
Inversao R&H XE 100 3,5 43

A mudanca de escala foi efetuada da unidade de labora-
torio de 100 ml de resina para a unidade industrial de 3,5 m3.
As caracteristicas de operacdo em termos de inversao foram

idénticas. A variacdo na inversao do produto final sob condi-

~ . +
coes constantes de processamento foi de - 1% (107).

(49)

GILLILAND et alii , concluiram por um unico

experimento ser a AMBERLYST 15 (macroreticular) ligeiramente
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menos ativa do que a DOWEX 50W-X8 (gelular). Segundo eles, os
grandes poros (200 a 400 °A) da priﬁeira estdo rodeados por
uma matriz tao fechada que dificulta a penetracdo da sacarose
em seu interior. O diametro médio das particulas de ambos, sob
as condicoes do teste,é de 0,55 mm, sendo a catalise levada a
cabo em reator de mistura a 509C. O pH da solucdao manteve-se
ao redor de 3,8 e a razao entre as constantes foi de 1:1,47.
As resinas nao se encontravam em sua faixa granulométrica co-
mercial.

Estes mesmos autores determinaram que as constantes de
velocidade intrinsecas de reacao e as difusidades efetivas sao
diferentes entre a AMBERLITE IR-120 e a DOWEX 50W-X8, ambas de
poliestireno sulfonado com 8% de DVB, demonstrando nao serem
idénticas as resinas oriundas de diferentes fabricantes (49).

Encontraram os coeficientes de absorcao ( A') de saca-
rose em DOWEX 50W-X8 na forma Na+, definido como a réiéb entre
a concentracdao de sacarose na resina e aquela em solucao,
constatando seu aumento com o da concentracdao da solucdao con-
tactante e sua independéncia da temperatura. De 40 a 200 g/1
de concentracao de sacarose em solucgao, A‘variou de 0,074 a
0,134 (49,

Determinaram as difusidades da sacarose em regime ins-
tavel em DOWEX 50W-X8 na forma H' e Na' em temperaturas de 0
a 509C. Os valores achados estavam compreendidos entre 2,9 .

-8 cm?/seg a 26,9 . 1078 cm?/seg. O processo de difusdo mos-

(49)

10
trou uma ativacao de 6 Kcal/mol

Prosseguindo o mesmo estudo, compararam as informacodes
obtidas a partir do modelo de Wheeler-Thiele com os oriundos de

determinacao direta, chegando ao exposto pela Tabela 22.
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Tabela 22 - Difusividade e constantes de velocidade de rea-
cao intrinsecas em DOWEX 50W-X8

Temperatura QC kq ko Dy Dy
50 385 683 24,0.10"8  26,9.10°8
60 1210 2200 40,7.10-8 35,2.10-8
70 4000 6160 52,5.10-8 45,5,10-8

onde: ki = constante de velocidade de reacao intrinseca na ca-

talise heterogénea com DOWEX 50W-X8 em cm® de resi-
na/equiv. totais no leito. min

ké = constante de velocidade em solucdao 3N (a normalida-
de da resina & considerada como sendo semelhante a
esta) em cm3/equiv.min
(estimado a partir de dados experimentais)

D; = difusividade nos poros de resina na forma HY em
cm?/s

D, = difusividade nos poros de resina na forma Nat em

cm2/s (estimado a partir de dados experimentais).

A Tabela demonstra a disparidade entre as constantes
intrinsecas de velocidade na catalise homogénea e heterogénea,
devido possivelmente, dentre outros motivos, a concentracao e-
fetiva da sacarose na interface, irregularidades na estrutura
da matriz da resina, condicOes desfavoraveis de alinhamento da
molécula de sacarose com os pontos ativos provocando redugao
da efetividade de inversao. As difusividades determi-
nadas experimentalmente e calculadas pelo modelo de Wheeler-
Thiele apresentam concordancia satisfatdria (49).

Como complementacdo, KUNIN demonstrou que ions com dia-

metro de 10 ©aA eram excluidos de 42% dos pontos ativos da AM-

BERLITE IR-120. Isto &, a capacidade de troca das resinas é
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funcdo do tamanho do ion trocado. Tal fato assume importancia,
visto que a molécula de sacarose, considerando-se um formato
esférico, apresentaria um didmetro médio de 9 °a (49).

O sumario referente ao trabalho de YOSHIOKA et alii
(130)comenta que a sacarose foi invertida na presenca de resi-
na trocadora de ions sulfdnica do tipo acido na forma de fi-
bras (4,5 denier, tenacidade 1,8 g/denier, elongacdao de 10%,
capacidade de troca de 2,6 meq/g). Uma solucao de 200 g de sa-
carose em 800 ml de agua a 509C foi agitada com 3 g de fibras
de copolimero estireno-viniltolueno.

A velocidade de inversdo foi de 2,72 .10 % eq/g de
catalisador . min, comparada com 0,68 .10"4 para AMBERLITE IR-
-120B (130).

A catalise de uma série de reacdes em poros de carbono

oxidados foi estudada por STRAZHESKO et alii (116)

, para de-
terminar o efeito da estrutura dos poros do catalisador na
atividade catalitica. O estudo da inversao da sacarose, dentre
outros, mostrou a atividade catalitica otima pelo catalisador
contendo uma significativa concentracao de poros de 20 a 50 A
de raio.

WOERMANN (137)

estudou a hidrdlise da sacarose por
membranas de troca idnica catidnica, parcialmente convertidas
a forma K+, empregando modelo ja anteriormente desenvolvido
pelo autor em co-autoria, para determinacao de constantes de
velocidade de reacdes controladas pela difusdo, reacdes estas
ocorrentes no interior de membranas cataliticamente ativas.
Houve boa concordancia entre os valores experimentais obtidos
e os teoricamente previstos para as velocidades de reacao apa-

rentes, promovidas por membranas com diferentes teores de ions

potassio em seu interior.
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2.8 FUNDAMENTOS DE CINETICA E CATALISE (2°+ 74: 75)

As informacOes cinéticas julgadas confiaveis a um fim
pratico sdao determinadas experimentalmente. Em geral, encon-
tra-se a constante de velocidade a temperaturas constantes e
ap0s, relaciona-se tais constantes com a temperatura.

Os dados cineticos podem ser analisados por dois mé-
todos. Nos casos mais simples como no caso de equag¢Oes elemen-
tares, determina-se para qual equacao integrada de velocidade,
as informacdes melhor se ajustam. O método diferencial, mais
complexo, em geral &€ usado apenas quando por meio do integral
ndo se obtém uma funcao satisfatédria.

Para uma reacao monomolecular irreversivel de primeira
ordem, a integracao da equacao da velocidade permite a obten-

cdo da equacao:
- 1ln (l—Xs) =k .7

onde: T = tempo espacial (min)

k = constante de velocidade (min-l) de primeira
ordem
X = grau de conversao definido pela razao entre
a quantidade convertida pela quantidade ini-

cial do componente de referéncia.

Com respeito a uma reacdo bimolecular irreversivel de

segunda ordem, obteremos a expressao:

In ——— = (CB_ - CAO) kz.'r

sendo: X. e X_. = conversoes dos dois reagentes consi-

derados
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CA e CB = concentracoes iniciais (mol/1)
o o

k2 = constante de velocidade de segunda ordem

(min-l (mol/l)-l

)

Para equacoOes elementares, a constante de velocidade
da reacdo pode ser expressa em funcdo da temperatura, em pra-

ticamente todos os casos, com o auxilio da equacado de ARRHENIUS.

X = ko. ~E/RT

onde: ko = fator de frequéncia
E = energia de ativacao da reacdo, normalmente expres-
sa em Kcal/mol

3 Kcal/moloK

R = constante dos gases, 1,9872x10°
T = temperatura absoluta (°K)
Esta pode igualmente ser expressa na forma logarit-

mica, o que facilita a determinacao das incognitas, pelo ajus-

te dos dados experimentais.

In k = { E ) 1 + 1n Ko
R T

Para dois pares de variaveis (K, T), pode-se ainda de-

terminar o valor da energia de ativacdo pela expressao:

2




3 MATERIAIS E METODOS

3.1 EQUIPAMENTOS

3.1.1 Unidade Principal

A Figura 13 permite compreender a descrigcao a seguir

com maior facilidade.

3.1.1.1 Bombas Peristalticas

Duas bombas peristalticas foram utilizadas nos experi-
mentos. Uma com capacidade de regulagem de vazoes na faixa de
1,3 a 14,0 cm?®*/minuto, empregando tubo de silicone de 4 mm de
diametro externo. A segunda com capacidade de regulagem de va-
zO0es na faixa de 10 a 120 cm3®/minuto, empregando tubos de sili-
cone de 8 mm de diametro externo. Ambas se encontram conectadas

em paralelo.

3.1.1.2 Serpentina de pré-aquecimento

Unida a linha de recalque das bombas peristalticas se
encontra uma serpentina de ag¢o com 7 espiras, passo de 4 cm,
diametro de 13 cm e diametro de tubo de 0,5 cm . Tal serpentina
estd suportada na posigdo vertical por estrutura metalica apro-

priada.

3.1.1.3 Retentor de gases €& vapores
ApOs a serpentina encontra-se um sistema retentor de

vapores e ar liberados da solugcao com o aquecimento. Consiste em
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um tubo de 3 cm de diametro por 14 cm de altura, repleto com
esferas de vidro de 3 mm de diametro,fixo a estrutura metalica
ja mencionada na posicdo vertical. A admissao da solucdo se da
na parte superior do tubo. A coleta da solucao é efetuada por
um tubo de vidro interno com abertura junto ao fundo do recipi-

ente.

FIGURA 13 - Representacao da Unidade Principal
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2. Bombas peristalticas 8. Coleta do produto
3. Banho termostatizavel 9. Sensores de temperatura
4. Serpentina de pré-aquecimento 10. Termometro de mercurio
5. Retentor 11. Agitador

6. Reator 12. Resisténcias elétricas
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3.1.1.4 Reator

Consiste basicamente num tubo de vidro pirex de 30 cm
de comprimento, 40 mm de diametro externo e 34 mm de diametro
interno, tubo este graduado e com subdivisdes de 2 cm®e oriundo
do corte de proveta graduada de 250 cm3.

Mantido em posigdo rigorosamente vertical por estrutura
metalica 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 movel.

As zonas inferior e superior do reator operam com esfe-
ras de vidro de 3 mm de diametro. A zona intermediaria esta re-
servada ao catalisador. Os volumes destas 3 regides podem ser
facilmente alterados.

Separando-as tem-se 2 anéis de nylon perfurados de es-
pessura de 4 mm na periferia e de diadmetro igual ao interno do
tubo. Amarrados a estes encontram-se fios de nylon, os quaié

possibilitam na remog¢ao na desmontagem do sistema.

3.1.1.5 Banho de Agquecimento

A estrutura metalica que fixa a serpentina, o retentor
de gases e vapores e o reator esta ao longo da operacao imersa
em banho de agua de aquecimento.

Tal banho apresenta dimensoes 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 removivel. As
paredes sao de aco. Entre a externa e a interna encontra-se 13
de vidro como material isolante. No fundo do recipiente temos 5

resisténcias elétricas blindadas controladas por chaves fixadas
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a parede externa (2 de 150 W, 1 de 300 We 2 de 550 W) e ali-

mentadas por fonte de 220 volts. O sistema esta devidamente
aterrado.

O grande volume Util de agua, cerca de 45 litros, per-
mitiu que manualmente se controlasse a temperatura com elevada
precisao.

De forma a minimizar diferencas de temperatura em va-
rias regides de recipiente, o mesmo estd munido de agitador ti-
po hélice removivel, o qual durante a operacdo 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 saida do leito catalitico, empregou-se termOmetro ele-
tronico digital com chave comutadora para 5 pontos de leitura.
Os sensores estdo inseridos em tubos de aco de 5 mm de diame-
tro e com 20 a 40 cm de comprimento. De acordo com o fabrican-

te, estao aptos a leitura de temperaturas de 0 a 1002C com precisao

et 0,1°C. Os cabos tem comprimento variavel entre 1,5 e 2 m.

3.1.1.7 TermOmetro de mercurio

Para a afericdo corriqueira do termometro eletronico
digital, utilizou-se termdmetro de mercurio marca "Assistent”
de haste de 55 cm, com escala de -10 a 1009C e subdivisao de

3.1.2 Unidade de Regeneragao

Consiste em funil de separacao de 1 4 ligado por man-
gueira de latex a um tubo de vidro de 4,7 cm de diametro. O
tubo e o funil se encontram ligados a estrutura metalica. 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 latex. Uma pin-
¢a de Hoffmann nesta linha permite o controle da vazd<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>