SEPARAGCAD DE FRUTOSE E GLICOSE POR ADSORCAO SELETIVA EM LEITO DE
RESTNA CATIONICA TROCADORA DE foNs

LISANDRC CARMONA DE SOUZAY

Chijetiva a revisdo bibliagréfica dos estudes experimen-
tais sobre a separacao de frutose e g11co$e por adsor-
gao seletiva em leito de resina caticnica trocadora de
ions. Descreve o mecanismo basico desta cperagac e a-
nalisa as caracterlst:.cas e va.ntagens dos Processos in=
dustriais de leitos fixo e mével. Estuda a situagio o&-
tima de separagio para os pardmetros: temperatura, con-
centragdo de alimentacdo, vazdes de eluente e de alimen
tagao entre outros.

1 INTRODUGAO

A frutose oriunda da hidrdlise (inversdo dcida ou enzimdtica) da
sacarose ou da isomerizagiao da glicose apresenta-se em solugio
juntamente com sua isomera, a glicose. Os teores de glicose e
frutose obtidos nestas solugoes sdo de 50 e 42-44%, respectiva-
mente (2,7,30,32,36,40). Em relagdo a dogura da sacarose, a da
frutose & cerca de 50% maior e da glicose 25-30% menor (5,10,18,
20,32,40,41). Para aumentar a dogura da solugdo torna-se necessa
ric, portanto, um enriquecimento no teor de frutose (2 32, 34,36).
nlnm da dogura, outras propriedades inerentes apenas a frutose
#wAo inibidas quando esta se apresenta em solugdc com a glicose,
impedindo varios de seus possiveis usos industriais (40).

Apesar da dificuldade de separagac industrial, pois as proprieda
don qulmlcase a estrutura desses dois carb01dratos s30 muito se-
malhantes, ha grande interesse pratico nessa separagido (2,5,19,
21,40). Varias razoes Lndlcam a adsorgao seletiva em leito de re
nina catidnica trocadora de {ons como a melhor dentre as possibi
lidades (2,7,11,21,32,40).
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2 A OPERACAO DE ADSORCAO SELETIVA
2.1 PROCESSOS INDUSTRIAIS DE ADSORGAO SELETIVA

Segundo HASHIMOTO, a adsorgdo seletiva em resinas trocadoras de
ions é um método gque pode ser dividido em:

a) processos cromatogridficos em leito fixo;
b) processos em leito mével em contra-corrente;
b.1l) com movimento real;

b.2) com movimento simulade (21).

0 mecanismo dessas operagdes baseia-se na formagio de dois com-
plexos‘de calcio: o frutosato e o glucosato. A diferenga entre
eles ja fora observada por Waale & Waterman em 1952, permitindo
sua separagaoc {apud 39). A frutose e a glicose apresentam dife-
rentes capacidades complexantes e os complexos, diferentes cons-
tantes de d155001aca0, solubilidade e adsorgao (26). 0 frutosato
& mais estavel, dissocia-se menos e, conseqgiientemente, é mais ad
sorvido. Alimentando-se uma solugdo desses dois monossacarideos
a uma coluna carregada com resinas trocadoras de cdtions ocorre
adsorgdo, posteriormente um fluxo de eluente (dgua) conduz a gli
cose mais rapidamente do que a frutose, permitindec sua separagac
(1,3,5,8,11,17,32,36,40,42,43,45,47).

2.1.1 Processo cromatograficos em leito fixo

Algumas das caracteristicas desses processos sao:

a) possibilita a injegdo repetida de amostras_para se estudar o
comportamento do leito apds varias separagfes idénticas (5);

b) permite o recicle para melhorar a pureza de separacac (5);

c) auxilia o estudo dos efeitos da temperatura, concentragio e
volume das amostras em separagaoc (7):

d) obtém-se solugdes mais concentradas e de maior pureza do gque
o sistema semi-continuo (3,4,11).

A operagdo cromatogrdfica em regime de batelada é feita em uma 4
nica coluna com leito fixo gquande: a curva de eluigdc & aguda; o
custo de rpgpnnrnqao e/ou substituigdo da re51na é baixo, ou ain
da quando por razoes de temperatura ou pressao nao corriqueiras,
seja necessdrio prevenir cristalizagdo ou deteriorizagio de pro-

duto (21).

Usa-se colunas em série ou paralelo para se evitar a carga e re-
carga e permitir maior altura de leito no espago disponivel. Sio
empregadas com solugdes microbiologicamente ativas ou cujo teor
de sdélidos em suspensdc & elevado (21). Prefere-se colunas em sé
rie quando a curva de separagio é muito gradual ou gquandeo se de-
seja maior pureza do produto. As colunas em paralelo permitem al
tas vazdes de solugdes viscosas, minimizando a perda de carga to
tal (25).

0 fluxo descendente promove filtragdo (retendo sdlidos nas parti
culas do adsorvente), que aumenta a perda de carga e requer re-
tro-lavagem. O fluxo ascendente diminui a porosidade aparente do
leito devido & sua expansdc, fazendo porém com que o eluente a-
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presente-se turvo pela presenca de sdlidos em %uspensao (25). 0
empacotamento do leito sob pressdo minimiza a tendéncia a flui-
dizagde (13).

Quanto ao tratamento matematico, o efeito de parede e do tama-
nho da coluna parecem ser significativos quande a altura da co-
luna & menor que 22,5 cm e o didmetrc menor que 40 vezes o da
partlcula {31}. We 51atema intermitente, os modelos de adsorgao
sd3c os do regime transiente (21).

Apesar de suas vantagens as operagfes em batelada tém recebido
pouca aplicagdo industrial (3,11). Tsto se deve a algumas des-
vantagens frente aos sistemas continuos:

a) trabalham com pequenas vazdes e recuperagoes, aEresentando i
numa mesma Separagao, maior custo e menor eficiéncia (11);

b) sd3o pouco flexiveis, gerando menor produgdo e nac utilizando
efetivamente toda a resina (4,21);

c) requerem grande diferenga no coeficiente de adsorgaoc das duas
substancias a serem separadas (21).

2.1.2 Processos em leito mdovel com movimento real em contra-cor
rente

As primeiras tentativas de processos continuos foram através de
sistemas em contra-corrente, onde a resina ascendia na coluna
enguanto uma solugdoc de agucares descia pelo leito. As dificul-
dades de vedacio; de mistura da-solugdo em tubos, jungoes, etc;
de empacotamento ndc uniforme do leito (canais preferencia15} e
a auto-abrasdo gerada pelos movimentos das particulas, diminuem
muito a eficiéneia destes sistemas (3,21).

2.1.3 Processos em leito mdével com movimento simulado em contra-—
corrente

Devido as dificuldades apresentadas pelos sistemas de movimento
real em contra-corrente, buscou-se sistemas de simulagdo de mo-
vimente em contra-corrente. A primeira tentativa consistiu em fa
zer com que um ponto fixo de alimentagdo fosse submetide segiien-
cialmente a um conjunto de colunas que se moviam em torno dele.
Obteve-se baixa uniformidade no empacotamento do leito e, pela
dificuldade de rotagdo das colunas, surgiram problemas mecinicos
de vazamentos (3). Utilizou-se entdo, valvulas pneumaticas con-
troladas automatlcamente, fazendo com que os pentos de alimenta-
gdo, injegde de eluente e os de coleta de solugdo rica em fruto-
se e em glicose, girassem em torno de um conjunto de colunas fi-
xas. A abertura e o fechamento das wvdlvulas geram um circuito
fechado que simula perfeitamente o movimento contra- corrente, po
dendo-se inclusive utilizar o mesmo tratamento matemitico, com
boa aproximagdo dos resultados experimentais obtidos (4 B L1y 13,
16,19,21,31), embora nidc haja movimente real das particulas do
adsorvente (1- T b L= 1308 g1 2 1 B

Os sistemas continuos simulados em contra-corrente apresentam
vantagens sobre os de batelada devido a:
a) maior eficiéncia e menor custo de operagdo (11)

1) maiores vaz3c e Area para transferéncia de massa (3,4);
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e¢) n3o requerem recicle; a saida de produtes é continua (7);
d) melhor reprodutibilidade ciclo a ciclo (7);
e) alta flexibilidade nas vazdes de alimentagdo e do eluente (7);

f) wtiliza melhor o potencial da resina, requerende menor gquan-
tidade de resina, menes instrumentagdo e equipamento mais re-
duzido para o mesmo trabalhe (25,38);

g) consome menor tempo de servigo per ciclo total (25,38).
2.2 PARAMETROS PARA OPERACOES DE ADSORCAO SELETIVA

Inimeros pardmetros podem ser alterados para um determinado pro-
cesso de adsurqao seletiva. As Tabelas 1 e 2 servem como referén
cia para a anal;se dos resultados exper]mentals e, permitem de-

terminar situagdes prdximas a situagao otima de operagdo.
2.2.1 Efeito da temperatura

Com aumento da temperatura diminuem a quantidade de complexos ad
sorvides, o tempo de eluigdo & o volume coletado. O aumento prg
vocado na tranaferenc;a de massa e na taxa de mutarrotagao dos
carboidratos anoméricos evita o aparecimento de muiltiplos picos
para os diferentes anomercs (43), aumentando a resclugdc do sis-
tema (7,42).

Por outro lado, como a frutose e a gljcose eluem muito proximas
uma da outra, podera haver superposigdc de picos, aumentando o
recicle (7). A diminuigdo da temperatura favorece a adsorgdoc (que
é exotérmica), e se os efeitos da transferéncia de massa e da mu
tarrotagao niao forem excessivamente relevantes, pode-se obter u-
ma resolugdc aprecidvel mesmo a temperatura ambiente (43)

0 uso de temperatura elevada previne o crescimento micrebiano
aumenta a difusdo intraparticula e diminui a perda de carga pela
diminuigao da viscosidade do fluido (7,45). Porém, diminui a quan
tidade de ecarboidratos retida na resina e, em especial, a sele-
tividade entre os dois monossacarideos (pois na complexometria
com calcio, a unica forma tautomérica da frutose gue reage dtea
B-D- frutopzranase e o aumento da temperatura diminui sua concen-
tragdo no equilibric), ocorrende indesejada elevagdo do teor de
frutose misturada com a glicose na fase mdvel (17, 37, 40).

Nas separagdes entre a frutcse e a glicose, a faixa de tempera-
tura entre 50 e 70°C permite alcangar, na maioria dos adsorven-
tes (33), os melhores resultados (Tabelas 1 e 2), tendo em vista
o tempo de vida 4til da resina, o grau de deccmpcs;qao das matg
rias-primas e dos produtos, a contaminagdo microbiolégica, e fa-
tores ligados ao bombeamento (perda de carga, viscosidade, etc)
(6,23,43). 0 uso de aditivos nos eluentes, como fizeram VERHAAR

e KUSTER com a trietilamina, permite alcangar os mesmos benefi
cios gue o aumento da temperatura, ou seja, diminuigdc do tempo
de residéncia, afilamento dos picos e aumento da resolugdo do
sistema (43).

A sepa:aqaa feita acima de 65°C pode promover caramellzagao dos

aglicares (24). Em sistemas de hidrdlise-separagdo, a temperatura
acima de 45°C favorece a hidrélise, porém diminui a eficiéncia

] B.CEPPA, Curitiba, v. 10, n. 1, jam.[/jun.1992
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TABELA 2 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS EM SISTEMA BATELADA
(DESCONTINUO) poR ADSORGAO SELETIVA EM LEITO DE RESI~
NAS CATIONICAS

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

PARAMETROS

] 24 HL] 3z 41 {b)
TEMPERATURA (*C} 60,0 0,0 30,0 5,0 - 62,0 25,0
TEMPD MIMIND DE
ELUICKO/FROTOSE  20*0 1300 300,0 800,0
NOME COMERCIAL
A RESTHA 225 SRC 1% Dowex-1 Dowex-180 Anberl.IRA00
GRANULOMETRTA
oA BESTNA 150-300pm 200-400 mesh 100 - Z00Mm 100 mesh
FORMA TONICA s : ;
DA R[SI:AI ELEE bissulfite bissuliite  bissulfito
MATERTAL DF CONS- :
Taugko ok coons 250 vidro vidro
ALTURA COLUKACER) 10 x 75,0 2 0.0
DIAMETRO INTERND
04 COLUNA {cn) 10,8 55 1,9 2,5 63,0
ALTURA DO LETTO

65,0
NA COLUNA () 3 A5,0
TIPD ELUENTE agua agua 3gua aqua agua
VAZRO DE ELUI-
(R0 (ml/min) 2t 50 0,33 0,5
CONCENTRACRD T0-
TAL DE CARBOIDRA-
tos avmgnraon 20t 5,0 50
(%pesofvolume)
VAKO ALIMENTAGRD
(ml/min) it L
RAZND ENTRE COM-
CENTRAGRD FRUTD- (a) 1,0 (a) 0,9-1,0
SE/GLICOSE
PRODUGRD (q/h) 250-1210 0,022 5,0
CONCENTRAGAD DE
FRUTOSE 2.6 - 12,9 6,97 3,3 - 0,6 20,1
PUREZA FRUTOSE 82,0-93,9 > 05,0 100,0 70,0 - 100,0  96,2-100,0
RELUPERAGRO FRUTOSE  100,0 > 95,0 98,0 18,0 - 24,0  18,9-26,0
CONCENTRAGRD DE
BLICOSE 5.7 - 1.6 1,20 L0-2,0  17,1-17,5
PURETA GLICOSE 99,9 >95,0 1,0 36,0 - 100,0  98,9-100,0
RECUPERAGRD GLICOSE 100,0 > 95,0 17,0 6,0 - 9,6 22,8-23,3

(n) Fisons (oluonto das Comanhias Farsacgy ticas Fisons com 708 en peso de
fratose, 9% de qlﬁcgn v 22% de detran)-
(b) Yalores referentess 3 situagdo de mlpor pureza dos compostos sbiides.

solidos, 69% de



da separagdo cromatografica nestes sistemas (1, 6). Em sistemas
semi-continuos ndc se obtém concentragdo de produto maior do que
a concentragdo da solugio alimentada, a menos que se alterem as
condigbes de temperatura no inicio e no fim da eluigdo (eluigao
com temperatura controlada). Se isto for feito havera economia
na evaporagido da solugds, pois o produto eluide estara mais con-
centrade (6, 15).

2.2.2 Efeito da concentragio de alimentagde

Industrialmente as solugdes de frutose e glicose s3o obtidas a-
traves da hidrélise de diversas matérias-primas (vide Tabelas 1
e 2 nos campos referentes & alimentagdo do sistema e suas legen=-
das):

a) xarope de sacarose de cana ou beterraba, aproximadamente ,50:
50, usualmente a 20% (ou até 40-60%) em peso/volume de s61i-
dos dissolvidos;

b) xarope de milho, geralmente a 0% peso/volume de sélides dis-
solvides;

¢) outras solugdes recuperadas de pProcessos industriais (5, 7).
Segundo BARKER, a dgua contida na alimentagdo, acrescida a do e-
luente, deve ser suficienta para hidratar totalmente as molécu-
las dos monossacaridecs. Aumento excessivo na concentragiio de a-
limentagdo diminui o teor de dgua disponivel e, nestas condigdes
mudangas estruturais na moléecula de glicose podem provocar sua
complexagdo com o cadlcio da resina de forma semelhante & da fru-
tose, causando significativa contaminagdo do extrato rico em fru
tose (5). BARKER descebriu que solugoes com até 50% de sdlidos
totais dissolvidos geram produtos com pureza aproximadamente cong
tante. As maiores contaminagoes dos produtos entre si se dd quan
do o teor de sdlidos dissolvidos ultrapassa 70% (6, apud 17).

As vezes, é melhor promover evaporagdo da solugdo antes de ser a
limentada. Este aumento da concentragio de alimentacgio provoca
aumento na produgdc dos monossacarideos isolados, dentro de cer-
tas condigdes de pureza, porque o reciclo permanece aproximada-
mente constante (os picos cromatogrdficos nao se superpdem) . Nos
sistemas continuos economicamente bem dimensionados pode-se  in-
clusive eliminar o reciclo e ter-se saida constante de produtos
(5, 7). Esse aumento na produgdc ocasionado pela maior concentra
Gdo de alimentacio se di até o pontoc em que o excessive  volume
de solvente de eluigdo altera os coeficientes de distribuigdo das
duas subst@ncias na resina. O grande volume funciona como se fos
se uma série de "pulsos cromatogrdficos” sobrepostos (a semelhan
ga de uma corrente elétrica alternada), superpondo os picos de
eluigdo e aumentando o reciclo (7).

De maneira geral, portanto, a elevagao na concentragio de alimeg
tag3o melhora a pureza e a recuperacdo dos produtos, sendo que e
usual o trabalho na faixa de 40-70% em pese/velume de sdlidos
disselvidos (23). Em sistemas continucs so apdés sucessivos ei-
clos é gue se obtém o estado estaciondrio, e para que seja atin-
gido com maior rapidez, o sistema pode ser pre-alimentade com o
padrdo de concentracio esperado, "a priori", para aguela coluna
(14,16,22).

a B.CEPPA, Curitiba, v. 10, n. 1, jan./$un.1992



2.2.3 BEfeito das vazoes de eluente e de alimentagio

Aumento na vazdo de alimentagde requer maior vazdo do eluente,
diminui a pureza da solugdo de frutose obtida (apesar de aumen-
tar sua recuperagac) e, ao contraria, aumenta a pureza da solu-
3o de glicose (3, 6) (Tabela 1). Quanto maior o recicle do sis-
tema, maior a recuperagdo e concentragdo dos produtos; porém me-
ner sera a pureza (devido & mistura dos componentes) e a produ-
o num dado tempo (2).

Em sistemas semi-continuos pode-se isolar uma coluna fazendo-se
purga lenta e descontinua, isto €, coletando o produto em dife-
rentes fragoes‘ fragdo rica e fragao pobre, sendo que a primeira
serd mais concentrada e mais pura do que a segunda (3, 6). Esta
purga descontinua também permite economizar parte do eluente que
recolheria apenas tragos do componente, ou reciclar a parte do
eluente de baixa concentragdo (5).

Aumento nas vazdes proveca alargamento nos picos de eluigdo, di-
minuindo a resolugdo do sistema. Observa- -sa, porem, que o volume
de elulqao das substincias permanece aproxlmadamente o mesmo, is
to é, as substdncias comegam a ser eluidas somente depois que de
terminado volume fixo de eluente tenha sido percolado (43). 0O u-
so de distribuidores de fluxo evita o aparecimento de canais pre
ferenciais (13).

Nas sepﬂragoes feitas a alta vazdo @& 1nd;apensavel que o eluente
entre pré-aguecido a temperatura de eluigdo. Ocorrem maiores per
das de carga, prcblemas mecdnicos e queda na reprodutibilidade do
sistema (27). Também tém-se menores adsorgao, dlEpElEaﬂ axial e
difusdo em filme ou pPllcula, contrapondo-se a maior difusdo in-
trapartzcula (que controlard, nestes casos, a adsorgdo seletiva)
(19, 38).

2.2.4 Dutros pardmetros

. A res:na deve ser escolhida de acordo com: sua seletivi-
dada frente a frutose e a glicose; queda de pressdoc gerada ( que
é fungdo da resisténcia 3 difusio e granulometria); seu desempe-
nho de acordo com as condlqoes operacicnais empregadas [temppra—
tura, abrasdo, compressio, lixiviagdo, ete); tempo de vida itil
(23).

A guantidade de resina utilizada, que influi decisivamen
te no custo do processo, depende' da instalagdo (ndimero de dispo
sigdo das colunas); das caracteristicas do produto a ser obtido
(pureza e recuperagio); da produgdc desejada (23).

. As colunas longas S3c menos eficientes do que as curtas(
menor porcentagem de frutose recuperada por unidade de tempo &
por unidade de comprimento de coluna), porém cbtém-se compostos
de maior pureza, apesar do maior tempo de retengio e da maior
quantidade de resina (36).

A gllcose é retida na macroporosidade das resinas._Se es

ta for diminuida dentro de certos limites, a separagdo serd fa-
cilitada (24).
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- No caso de separagac de solugdes pré-hidrolisadas, a se-
paragdo é pouco afetada pele pH de hidrdlise, e se dd de forma
muite semelhante & separagio de solugdes artificiais ( sintéti-
cas) (1, 6) (Tabela 1).

Para evitar contaminagio microbioldgica pode-se:
a) circular solucdo com substincias antibidticas (6);
b} usar agente que elimine o oxigénio dissolvido na dgua (6);
c) proceder deaeragiio do eluente empregado (43);
d) levar a resina ao autoclave antes do empacotamento (12).

3 CONCLUSAD

Como jé& analisado em outro artige (40), a separagdo da glicose e
da frutose passou a ser mais extensamente estudada quando a pro-
dugiio de frutose via agucar invertido torna-se industrialmente
vantajosa. Devido & grande producdo nacional de sacarose, o pro-
cesso de separagac por adsorgdo seletiva em leito de resina ca-
tidnica trocadora de ions pode ser facilmente associado as indig
trias tradicionais de produgdo de agicar e dlcool.

O estudo de condigoes experimentais deste processe e de parame-
tros capares de otimizd-l1o & indispensdvel para torna-le economi
camente vidvel. Este artigo vem a ser o primeirc passo nesse sen

tido.
Abstract

The purpose of this paper is a bibliographical review of experimental

studies on fructose and glucose separation by selective adsorption in caution
ion exchange resin bed. It describes the basic mechanism of this operation
and analyses the characteristics and advantages of the industrial processes
of fixed and moving-beds.After, it studies the optimal separation conditions
for the parameters: temperature, feed concentration, feed and eluent flows
and some others.
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