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Foi real:lmda a hidrdlise da sacarose por resinas de tro-
ca ionica nas Ifa.lxas de 50 a 70°C de temperatura e de 10
a 50% de concentracdo de alimentagdo, em reator tubular.
As resinas estudadas foram a AMBERLITE IR-118, AMBERLITE
TR=120 e AMBERLYST 15. Confirmou-se a ocorréncia de desa-
justes a uma cinética de primeira ordem em condigoes mais
severas de hidrdlise. Tais desajustes vinvular-se-iam a
r!ac;&!s secundér:.as no sistema, afetando a velocidade in-
trinseca de reagdo e de difusdo. Considerando-se uma rea-
qao de primeira ordem, as constantes de velocidade nao
sao independentes da concentragao da solugao.

1 INTRODUGAD

4] aqucar invertido apresenta atrativos técnicos e econdmicos
principalmente as indistrias de alimentos. Dentre outros, mas-
cara o sabor final amargo de adogantes mais potentes e apresen-
ta efeito sinérgico adogante para a sacarose.

£ um dos mais efetivos ingredientes retentores de umidade. Nos
produtos a base de farlnhe aumenta o tempo de prateleira, man-
tendo a aparenc1a de recém fabricado, evitando a secagem e di-
minuindo o mimerc de unidades quebradas e rachadas.

Juntamente com proteinas, sua alta reatividade permite o desen-
volvimento de aromas e coloragio desejiveis numa ampla gama de
produtos tais como enlatados de carne, batata doce e feijdo.
Favorece a caramellzacao que & um 1mpcrtante fator na industria
de confeitos e de outros alimentos, conferindo cor e aroma a-
graddveis a baixos custos, pois as reagdes de escurecimento i-
niciam ja a 60°C. Além disso, mantém o ponto de congelamento
baixo, permitindo a existéncia de recheios fluidos em sorvetes
e similares.
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Por ser composto per monossacaridios, exerce maior pressio osmd-
tica gue a sacarose, permeando mais rapidamente as membranas dos
alimentos sobre sua agdo. Favorece a fermentacdo e a solubilida-
de de certas matérias-primas e, em solugdes concentradas, atua
como retardante da cristalizacaoc.

Em massas como a de tortas, incrementa a interagdo entre aqﬁcar
€ gordura e acelera a distribuigio das ingredientes. Até cerca
de 10% de agucar invertido é adicionado aos glacés para contro-
lar a cristalizacdoc da sacarose. Nesta mesma proporgic em doces
duros, cremes e géis amido. De 15 a 25% em caramelos, caldas de
chocolate e ocutros, tais como biscoitos.

Além do emprego em confeitaria, produz efeitos favoriveis o é u-
sado extensivamente nas dreas de aromatizantes e extratos, xaro-
pes para sorvetes, enlatados de frutas, conservas, enlatados de
carnes e outros. As indistrias de bebidas carbonatadas, vinhos v
cervejarias e destilarias apresentam grande potencial de consumo
do produto. Nas carbonatadas pode atuar como adogante e auxiliar
de corpo em concentragoes de 8 a 14% dependendo de sabor da be-
bida.

As vantagens normalmente mencionadas da catdlise hetercgénea de
reagbes orgdnicas por vdrios trocadores de {ons sao intmeras. A
resina pode ser removida por simples filtragdo apds seu use en
reator de mistura. Possibilita a reagio em leito fixo, que é o
casc do presente estudo, tornando desnecessdria a separagio me-
cénica posterior. Reduz os problemas de corrosic e diminui os
produtos indesejaveis oriundos de reacdes secundarias do catali-
sador humogﬁneo. Permite a eliminagdo de etapas tais como dosa-
gem de catalisador, neutralizagdo, precipitagio e purificagio que
normalmente acompanham a catdlise homogénea. Torna possivel a
reaproveitamento do catalisador, maior facilidade de controle de
operagac, bem como muitos outros atratives que sugerem a sua u-
tilizagae.

0 presente estudo se justifica pelo claro interdsse comercial ne
método, testificade pelas indistrias que dele se utilizam em o—
peragdc na Europa e Estados Unidos. Tem como objetive comparar
sob condigcbes similares a capacidade catalitica das resinas ca-
tidnicas fortes AMBERLITE IR-120, AMBERLITE IR-118 e AMBERLYST -
15, analisando-se o comportamento da promotora da mais rapida hi-
drdlise, no processamento de solugdes concentradas.

2 MATERIAL E METODO
2.1 EQUIPAMENTOS

2.1.1 Unidade principal
A Figura 1l permite compreender a descrigdo a sequir com maior fa
cilidade.

2.1.1.1 Bombas peristdlticas

Duas bombas peristdlticas foram utilizadas nos experimentos. Uma
com capacidade de regulagem de vazdes na faixa de 1,3 a 14,0 en’/
minute, empregandoe tubo de silicone de 4 mm de diﬁmetqo externo.
A segunda com capacidade de regulagem de vazdes na faixa de 10 a
120 cm?/minuto, empregando tubos de silicone de 8 mm de dilmetro
externd. Ambas conectadas em pararelo.
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2.1.1.2 Serpentina de pré-aguecimento

Unida & linha de recalque das bombas peristdlticas se encontra
uma serpentina de ago com 7 espiras, passo de 4 cm, dlametro de
13 cm e diametro de tubo de 0,5 cm. Tal serpentina esta  supor-
tada na peosigdoc vertical por estrutura metdlica apropriada.

FIGURA 1- REPRESENTAGCAO DA UNIDADE PRINCIPAL
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1 Reservatdric de alimentagdo 7 Leito catalitico

2 Bombas peristdlticas B Coleta do produto

3 Banho termostatizdvel 9 Sensores de temperatura
4 Serpentina de pré-aguecimento 10 Termdmetro de mercirio
5 Retentor 11 Agitador

6 Reator 12 Resisténcias elétricas

2.1.1.3 Retentor de gases e vapores

Apds a serpentina encontra-se um sistema retentor de vapores e
ar liberados da solugdo com o aquecimento. Consiste em um tubo
de 3 cm de diametro por 14 cm de altura, repleto com esferas de
vidro de 3 mm de difdmetro, fixo & extrutura metdalica j& mencio-
nada na posigdo vertical. A admissdo da solugdo se dd na parte
superior do tubo. A coleta da solugio é efetuada por um tubo de
vidre interno com abertura junto ao fundo do recipiente.
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2.1.1.4 Reator

Consiste basicamente num tube de vidro pirex de 30 cm de compri-
mento, 40 mm de didmetro externo e 34 mm de didmetro interno, tu-
bo este graduado e com subdivisdes de 2 em® e oriunde do corte
de proveta graduada de 250 em’. Mantido em posigdo rigorosamente
vertical por estrutura metdlica e prendedores e fechado em am-
bas as extremidades por rolhas de borracha.

A rolha da extremidade inferior foi fixada com resina de silico-
ne de forma a afastar riscos de vazamentos. A rolha superior foi
mantida movel.

As zonas inferior e superior do reator cperam com esferas de vi-
dro de 3 mm de difmetro. A zona intermediaria estd reservada ao
catalisador. Os volumes destas 3 reg;oes podem ser facilmente
alterados. Separando-as tem-se 2 aneis de nylon perfurados de
espessura de 4 mm na periferia e de didmetro igual ac internoc do
tubo. Amarrados a_estes encontram-se fios de nylon, os quais pos
sibilitam a remog3c na desmontagem do sistema.

2.1.1.5 Banho de aguecimento

A estrutura metdlica que fixa a serpentina, © retentor de gases
e vapores e o reator estd ao longo da operagao imersa em banho
de dgua de aquecimento. Tal banho apresenta dimensoes externas de
36 cm % 43 cm e 56 cm de altura e internas de 30 c¢m x 38 cm x

51 cm.

A parte superior € aberta e contém tampa remevivel. As paredes
sdo de ago. Entre a externa e a interna encontra-se 1la de vidro
como material isolante. No fundo do recipiente tem-se 5 res:stEn
cias elétricas blindadas contreladas por chaves fixadas a parede
externa (2 de 150 W, 1 de 300 W & 2 de 550 W) e alimentadas por
fonte de 220 volts. O sistema esta devidamente aterrado.

O grande volume util de dgua, cerca de 45 litros, permitiu que
manualmente se contreclasse a temperatura com elevada precisﬁo.
De forma a minimizar diferencas de temperatura em varias regides
do recipiente, o mesmo esta munldo de agitadeor tipo hélice remo-
vivel, o qual durante a operagdo se encontra fixo em um dos seus
cantos.

2.1.1.6 Indicador de temperatura

De modo a determinar-se temperatura no banhe e na entrada e sai-
da do leito catalitico, empregou-se termémetro eletrénico digi-
tal com chave comutadora para 5 pontos de leitura. Os sensores es-
tdo inserideos em tubos de ago de 5 mm de didmetro e 20 a 40 cm
de comprimentc. De acorde com o fabricante, estdo aptos a leitu-
ra de temperaturas de 0 a 100°C com precisao de # 0,1°C. Os ca-
bos tem comprimento varidvel entre 1,5 e 2 m.

2.1.1.7 Termdmetro de merclrio

Fara a aferxqao corriqueira do termdmetro eletrdnico digital, u-
tilizou-se termdmetro de mercurio marca "Assistent” de haste de
55 cm, com escala de -10 a 100°C e subdivisio de 0,1°C.
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,1.2 Unidade de regeneragio

Cunq:%te em funil de separacadc de 1 litro ligadn por mangueirade
latex a um tubo de wvidro de 4,7 em de didmetro. O tubo e o funil
se encontram ligados & estrutura metédlica. A parte inferior do
tubo é fechada por uma rolha fixa sobre a gual encontra-se peque
no leito de pero]aq de puljetllenc Desta rolha =sai a linha de
descarga, tambeém de latex. Uma pinga de Heffmann nesta linha per
mite o controle da vazao. A parte superior do tubo se encontra
selada por rolha movel ao qual se liga o funil jd& mencionado.

2.1.2 Polarimetro digital

De modo a obter-se com raznavel precisdc o grau de conversdo ob-
tido da sacarose, optou-se pela utilizagdc de polarimetre digi-
tal automdtice (PDA B200 da ACATEC). De acorde com o fabricante
tal eguipamentoc apresenta resoclugido de 0,012 de reprodutividade
de leitura, munido de filtro de passagem espectral de 589 nm. E
um instrumento similar aos normalmente empregados em pesquisas
da mesma natureza no estrangeiro.

2.1.4 condutivimetro

A condutividade elétrica da dgua foi determinada com o auxiliode
condutivimetro modele B 331 fornecide pela Micronal para cada lo
te de cerca de 20 litros de Aqua processada. Tal équa foi armaze
nada em barriletes de PVC e rapidamente usada nos experimentos.
0 mesmo equipamento foi empregado na determinagdo da condutivida
de elétrica de solugdes.

2.1.5 Balangas

Para pesagem de materiais requeridos com peso total inferior a
cerca de 100 g, utilizou-se balanqa analitica marca Mettler (sui
ga), tipe H 6, de capacidade mdxima de 160 g e com indicagao ate
0,0001 g. Para quantidades maiores, foi usada balanga Sartorius
(alemd) de capacidade maxima de 1 kg e indicagdo até 0,1 g.

2.1.6 Trompa de vdcuo

As necessidades de vacuo para dtenaqem, desaeracdo e para a esty
fa, foram providas por trompa de vdcuo acionada por bomba centrl
fuga de 1/3 HP e alimentada numa tensac de 110 v.

2.1.7 Estufa a vdcuo

Nas secagens a baixa temperatura foi empregada estufa a vacuo da
marca Fanem retilinea.

2.2 INSUMOS

2.2.1 Agua

Devido a prépria natureza dos trabalhos realizados, a agua deve
ser sempre de excelente gualidade. Tal 3gua foi destilada em mo-
nodestilador de vidro marca Blichi Fontavapor 250 e posteriormen-
te sofreu tantas passagens guantas necessarias por coluna deioni
zada de leite misto marca Permution, de modo gue sua condutivida
de fosse sempre inferior a 1,1 us. Frequentemente obtinha-se con
dut1v1dadeq inferiores a 0, BS uS, denctande Agus praticamente i-
senta de ions em solucdo. Fnra a parte final dos testes foi uti-
lizado monodestilador metdlico marca Fabbe modelo 106 acoplado a
coluna deionizadora, o gue continuou a garantir s condutividade
acima mencionada.
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2.2.2 sacarose

A sacarose utilizada para o preparc das solugbes de reagaoc foi
a PA-ACS fornecida em embalagens de 500 g (reagentes analitices
Ecibra - Cetus Ltda.).

Para andlise das caracteristicas de rétulo, espera-se teor de sa
carose de 99,889%, umidade de 0,03% e de agicar invertido de
0,05%,

2.2.3 Amberlite IR-120 Plus

Resina catidnica forte do tipo divinilbenzeno poliestireno sulfo
nado sob a forma de grinulos praticamente esféricos. De colora-
8o entre o amarelo e © marrom, em fungdo da hidratagdo, é indi-
cada pelo fabricante no abrandamento de &gua, na deionizacdoc e
em processamento quimico. E considerada superior as demais do ti
po gel devido & maior resisténcia a quebra das esferas.

2.2.4 Amberlite IR-118 (H)

Resina catidnica forte do tipo divinilbenzeno poliestirenc sulfg
nade sob a forma de granulos praticamente esféricos. De colora:
¢3c amarelo a marrom avermelhado, de acorde com a hidratagic, ¢
indicada pelo fabricante comec catalisadora para certas reagdes
orginicas bem como adsorvente de corantes em meio aguoso ( 12 ,
14) .

2.2.5 Amberlyst 15

Resina catidnica forte do tipo divinilbenzeno poliestireno sulfo
nado, macrorreticular, sob a forma de granulos praticamente es-
féricos. Apresenta coloragio cinza, totalmente opaca, na forma
hidratada. £ indicada pelo fabricante para catdlise heterogénea
dcida de produtos orginicos principalmente em meio n3o aquoso
(13).

2.3 METODOS

A sistemitica seguida para realizagaoc dos ensaios e outras infor
magdes pertinentes podem ser encontradas no trabalho de MILCENT
(ke

3 RESULTADOS E DISCUSSAOD

A maicr parte dos trabalhos envolvendo as trés resinas j& mencio
nadas foram efetuados com solugdes puras de sacarose a 10% de
concentragdo em pesc. Nos demais, operou-se nos niveis de 15, 30
e 50% de concentragio.

As temperaturasde trabalho estiveram compreendidas entre 50 e 70°C
e a faixa granulométrica dos leitos cataliticos ¢ comercial. Sob
tais condigfes determinou-se, por via polarimétrica e eventual-
mente por cromatografia em fase liguida, dados de conversho em
fungdo da temperatura, vazdo, volume de leito catalitico e con-
centragdo da solugdo de alimentagfio. O perfil granulemétrice das
resinas, como também o pH de boa parte das amostras de solugao
obtidas sob diferentes condigoes de operagac, foram determina-
das.
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4.1 CONSTANTES DE VELOCIDADE

A reagdo de hidrolise da sacarose & classicamente citada e tra-
tada como reagdo de pseudo primeira ordem. Desta forma, sempre
que o5 dados experimentais assim o permitiram, efetuou-se o seu
juste pelo método integral & eguacao especifica desta ordem.
Este ¢ o procedimento usual recomendado (7, 8). Na determinagao
das constantes, os desvios foram ignorados a partir do ponte on-
de foram detectados. Assim, as constantes de primeira ordem sio
validas enguanto os dados experimentais testificam esta mesma or
dem. Em altas temperaturas e tempos de permanéncia no reator, as
conversdes serao inferiores em algum grau, aquelas previstas com
o auxilic das constantes determinadas por este metodo.

As Figuras 2, 3 e 4, além de apresentarem os dados experimentais,
ilustram o procedimento de ajuste e oferecem as retas das cons-
tantes de velocidade determinadas. Come cldssice, um aumento de
temperatura, aumenta a constante de velocidade de reagdoc, sendo
tal efeito, no caso, bem pronunciado. Uma variagdo de 20°C re-
flete-se numa multiplicagao dos valores das constantes por fater
de 4 a 6.

A resina gue apresentou maiores velocidades de geagéo teve sua
capacidade catalltica avaliada em outros dois niveis de concen-
tragio.

Na catdlise de solugdes a 30°C pela AMBERLITE IR-118 e a 50°C,
uma constante de vglocidade de primeira ordem poderia ser consi-
derada ate conversces ao redor de 88%, e igual a2 aproximadamente
0,091 min~1, wvisto gue (Tabela 1), a variagac de centésimos nas
constantes podem ser imputadas a erro experimental.

TABELA 1 - CONVERSDES OBTIDAS COM A RESINA AMBERLITE IR-118 NA
TEMPERATURA DE 50,2°C E CONCENTRACAC NA ALIMENTAGRO
DE 30% EM PESO

Tempd espacial Conversao k k2
min Xs min~1 min=1 (mo1/1)"2
5,89 0,412 0,090 0,0021
5,94 0,420 0,092 0,0021
8,35 0,532 0,091 00,0021
12,26 0,670 0,090 0,0021
19,00 0,811 0,088 0,0020
24,52 0,887 0,089 00,0020
31,67 Q0,323 0,082 0,0019
38,00 0,950 0,079 0,0018

Constante de velocidade de 12 ordem adotada k = 0,091 min~1,
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FIGURA 2 - CONVERSOES DE SOLUGAO DE SACAROSE A 10%, PELA AMBER-
LITE TR-120, EM FAIXA GRANULOMETRICA COMERCIAL, EM
FUNGAO DO TEMPO DE PERMANENCIA NO LEITO, E EM QUATRO

TEMPERATURAS DE OPERAGAD
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FIGURA 3 - CONVERSDES DE SOLUCDES DE SACAROSE A 10%, PELA AMBER-
LYST 15 EM FAIXA GRANULOMETRICA COMERCIAL, EM FUNGAO
DO TEMPO DE PERMANENCIA NO LEITO E EM TRES TEMPERATU-
RAS DE OPERAGRO
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FIGURA 4 - CONVERSOES DE SOLUGCDES DE SACAROSE 10%, PELA AMBERLI-

B3
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TE TIR-118 EM FATXA GRANULOMETRICA COMERCIAL, EM FUN-

CAO DO TEMPO DE PERMANENCIA NO LEITO E EM TRES TEMPE-
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Entretanto, nas outras duas faixas de temperatura estudadas, nao
se detectou reglao de baixa conversidc, onde as constantes se man
tivessem invaridveis, de forms a justificar ajuste grafico para
tal ordem (Tabelas 2 e 3). A terceira coluna das tabelas mencio-
nadas refere-se ao calcule da constante de velocidade de pseudo
primeira ordem, ponte a ponto, © que facilita a realizagao da a-
nilise.

TABELA 2 - CONVERSDES OBTIDAS COM A RESINA AMBERLITE IR-118, NA
TEMPERATURA DE 60,4° E CONCENTRAGAO NA ALIMENTACAO
DE 30% EM PESO

Tempo espacial Conversao k
min Xs min=1
2,68 0,425 0,207
5,63 0,683 0,204
Bl 0,680 0,199
8,54 0,817 0,199
11,34 0,885 0,191
16,89 0,953 0,179
19,49 0,966 0,175
26,21 (*) 0,982 0,155
30,40 (*) 0,985 0,140

(*) Amostras visivelmente escurecidas.

TABELA 3 - CONVERSSHES OBTIDAS COM A RESINA AMBERLITE IR-118, NA
TEMPERATURA DE 70,5°C E CONCENTRAGAO NA ALIMENTA;‘M
DE 30% EM PESO

Tempo espacial Conversao k

min is min~1
1,39 0,443 0,420
2,71 0,675 0,414
5,71 k 0,890 0,386
6,85 0,923 0,374
9,50 (*) 0,965 0,353

11,18 (*) 0,972 0,319

12,67 (*) 0,975 0,289

{*) Mmostras visivelmente escurecidas.

As Tabelas 4, 5 e & fornecem as conversoes obtidas nos testes e-
fetuados com a resina AMBERI.ITr‘ IR-118 ao nivel de concentragao
de 50% na allmentagao. A variagao v1s;vel na constante de veloci
dade de rem’;ao de prlmelre ordcm nao recomendou, lguﬂlmente. o
ajuste dos pontos pxperlmen:als
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TABELA 4 - CONVERSOES OBTIDAS COM A RESINA AMBERLITE IR-118 NA
TEMPERATURA DE 50,3°C E NUMA CONCENTRAGAO NA ALIMEN-
TAGAD DE 50% EM PESO

Tempo espacial Conversao T
min Xs min~1
5.72 Q, 287 0,096
7,72 0,527 0,097
9,98 0,605 0,098

14,44 0,731 0,091
19,12 0,809 0,087
26,42 0, BAG 0,082
10,37 (%) 0,907 0,078
40,88 0,947 0,072

(*) A amostra se mostrou levemente escurecida.

TABELA 5 - CONVERSOES OBTIDAS COM A RESINA AMBERLITE IR-118 NA
TEMPERATURA DE 60,8°C E NUMA CONCENTRACAO NA ALIMEN-
TAGAO DE 50% EM PESO

Tempo espacial Conversao k

min Xs min~1

2,21 : 0,375 0,213

3,43 0,511 0,208

4,71 0,619 0,205

6,65 0,736 0,200 0
B,70 0,814 0,193

10,69 (*) 0,864 Q, 187
14,41 (*) 0,924 0,179

20,90 (*) 0,964 0,159

(*) Amostras visivelmente amareladas.
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TABELA 6 - CONVERSOES OBTIDAS COM A RESINA AMBERLITE IR-118 NA
TEMPERATURA DE 71,1°C E NUMA CONCENTRAGAO DE ALIMEN-
TAGRO DE 50% EM PESOD

Tempo espacial Conversao k ko
min Xs min~! min-l':mol/ll:‘-l
1,09 0,369 0,422 0,0128
1,55 0,473 0,415 0,0125
2,10 0,575 0,407 0,0124
3,49 (*) 0,743 0,309 0,0119
4,18 (*) 0,796 0,379 00,0117
5,20 (*) 0,850 0,365 0,0112
BT () 0,886 0,352 0,0109
7,210 () 0,909 0,337 0,0104
9,04 (*) 0,938 0,307 0,0095

(*) Amostras visivelmente amareladas.

TABELA 7 - CONVERSJES OBTIDAS COM A RESINA AMBERLITE IR-118 NA
TEMPERATURA DE 50°C E NUMA CONCENTRACAO DE ALIMENTA-
GAO DE 50% EM PESO (12)

Tempo especial Conversao k

min em % min %

2 19 0,106

4 32 0,097

) 43 Q,094

8 53 a,094

10 60 0,092

12 63 0,083

De modo a confirmar que tais desajustes ndo se devem a utiliza-
gAc de uma egquagdoc de primeira ordem a uma cinética classicamen-
te considerada de pseudo primeira ordem, as constantes de segun-—
da ordem, em algune casos foram calculadas. As Tabelas 1 e 6 de-
monstram a pgrslstenc.l.a dos desajustes igualmente para este mo-
delo cinético. Apesar de serem os valores encontrados de grande-
za cerca de dez vezes menores, as diferengas em termos percen-
tuais se mantem.
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3.2 EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A ORDEM DE REACAOD

Pelo conjunto dos resultados obtidos, um dos pontos que merecem
consideragdo é o dos desvios observados de uma reacic de primei
ra ordem, desvieas estes, crescentes com o grau de conversao,
temperatura, e concentracdo da amostra. Em outros trabalhos na
drea, ji se pode detectar tais desvios a 30°%C e a 10t de con-
centragao de alimentacdc (17).

Na observagdo das figuras ja mencionadas, percebe-se que nao se
detecta qualguer afastamento apreciavel da cinética de primeira
ordem, com o uso das trés resinas estudadas ao redor de 50°C e
a 10% de concentragio da solugdo de alimentagio; ainda, a 10% e
na faixa de 60°C, nota-se suave e progressivo efeito com as re-
Sinas AMBERLITE IR-120 e AMBERLYST 15. 0 desvio mais significa-
tivo é obtido com a resina AMBERLITE IR-118, com redugde de até
21% na constante de velocidade. A 70°C o fendmeno € bem mais
pronunciado. Com a AMBERLITE IR-120, observou-se reducio de até
B,8% na constante de velocidade e de, respectivamente 22% e 17%
Para as resinas AMBERLYST 15 e AMBERLITE IR-118. De gualguer mo
do, aguela resina que apresentou maior capacidade catalitica foi
também aquela na qual os desvios se fizeram mais significativos.

Em sintese, og desvios de uma reagdo de primeira ordem aumentam
com o aumento da temperatura de operagdo, tornando-se evidentes
a 60°C e principalmente a 70°C.

3.3 EFEITO DA CONCENTRAGAO SOBRE A ORDEM DE REAGAD

A resina AMBERLITE IR-118 foi estudada em dois outros niveis de
concentragio, quais sejam: 30 e 50%, bem como., em tras niveis
de¢ temperatura: 50, BO e 70°C

Na faixa de 50°C e a 10% de concentragio, come j4 visto, nao po
de ser detectada nenhuma alteracdo, mesmo cem conversoes a 98%
de sacarose em agucar invertido. Ao se alimentar o reator em 50
lugdo de concentragdo de 30%, o desajuste a equagdc de primeira
ordem comega a ser percebide em terno de 85% de conversio. A
nivel de 50%, este fato 38 é detectado a partir de 65% de inver
sdo. Assim, as Tabelas led permitem observar que sch as condigoés
experimentais presentemente empregadas, o medelo cinético de
primeira ordem torna-se progressivamente falho, & medida que a
concentragaoc de solugdo se eleva, na representacdo de informa-
6es de altas inversdes. A 60°C per sua vez, de 30 a 50% de con
centragdo da alimentagdo, os desajustes sio notados em graus de
inversdo mesmo inferiores a de 50% (Tabelas 2 e 5). Fato idénti
co é observado com temperaturas na ordem de 70°C (Tabelas J e 6).

LIFSHUTZ e DRANOFF (9), observaram desajustes de iqual tenqu-
€ia aos mencionados, com a resina DOWEX 50W X8 a 60°C, isto e,
seu fortalecimento com o aumento da concentragdo de alimentagao.

A Tabela 7 refere-se 3 informagdo téenica divulgada pela Rhom &
Hass (14). A terceira coluna fol calculada no presente trabalho
demonstrando gue neste caso, igualmente nio se determipou valor
constante para k. A comparagic das Tabelas 4 e 7 indicam que a-
pesar da pequena diferenga de temperatura entre os dpis ensaios
o5 resultados sio concordantes, o que reforca a crenca na con-
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fiabilidade dos mesmos, como também no real desvio de uma reagido
de primeira ordem em altas concentragdes de solugdo. Cabe salien
tar, no entanto, que a referéncia nde indica série de dados re-
levantes, dentre os guais, o método de andlise empregado. Os de-
sgjustes. no caso, tornam-se marcantes a partir de 60% de conver
sao,

De modo a detectar a confiabilidade do métode polarimétrico de
andlise, usado pela ampla maioria dos pesquisadores, e na faixa
de alta concentragio (50%), todas as amostras obtidas no teste a
71,1°C (Tabela 6), foram igualmente analisadas por via cromato-
grafia. Em todos os casos, o teor de D-frutose nas amostras foi
maior gue o de D-glucose, fazendo Supor conversao entre ambog.
Este resultado é inesperado, ao menos nas amostras visivelmente
escurecidas, visto a maior sensibilidade da D-frutose 3 acidez e
temperatura do gue a D-glucose (4, 18, 5) (colunas 1, 2 e 3 da
Tabela 8).

Por sua vez, tais resultados contradizem a conclusdo de PBERGHO-
FER et al (16), de que a D-glucose e a D-frutose, por serem ata-
cadas com idénticas Proporgtes, permaneceriam com esta mesma re-—
lagdo nas amostras hidrolisadas.

Os graus de conversic e constantes de velocidade obtidos por via
cromatogrdfica foram menores que os oriundos de polarimetria, ex
ceto para conversdes acima de 90% (ecolunas 4, 5, 6 e 7). Esta
tendéncia seria a esperada com maiores teores do que o eguimolar
de D-frutose, visto conferir levorrotatoriedade & amostra.

A variacdo média entre as constantes de velocidade calculadas a-
travées de ensaios cromatogrificos e polarimétricos, no presente
trabalho, & de 4,5%, o gue foi considerado como satisfatdrio.

Observa-se ainda, que o métode cromatogrifico minimizou os des-
vies de uma cinética de primeira ordem até cerca de 70% de con-
versdo. A partir dai, no entanto, o mesmo passa a ser significa-
tivo. Desta forma, a explicagdo normalmente dada de imputar des-
vios de primeira ordem ao método polarimétrico nio se mostra sa-
tisfatdria, a menos que os produtos de degradagdo exergam efeito
similar também sobre o método de cromatografia liquida, o que &
improvdvel .

3.4 pH DAS SOLUCDES AO LONGO DA CATALISE

As solugdes de alimentacdo a 10% apresentaram, quando submetidas
2 andlise, pH ao reder de 6,6. As solugbes mais concentradas ’
per sua vez, tém um valor menor que este parametro e ao redor de
5.7. Todas as solugdes com a unica exceciio (AMBERLYST 155 ] 0% o
50°C) apresentaram redug3c do pH ao longo da catdlise. Mo uso de
AMBERLITE IR-118 a 10% e 50°C a reducio ohservada foi de apenas
0,2, isto é, de 6,3 para 6,1. Em todos os casos a redugdo do pH
aumenta com o grau de conversio das amostras.

Para um mesmo nivel de concentragio da solugao e resina catalisa
dora, um aumento da temperatura reflete-se numa redugdo maior de
pll final das solugbes, sem qualguer excegdo. Ao nivel de concen-
tragdo de 10% de alimentagdo o efeito & mais suave para a AMBER-
LYST 15 e maior para a AMBERLITE IR-120. Para esta dltima, a 70°C
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o pH das amostras de maior conversdo esteve ao redor de 3,9. pa-
ra a resina AMBERLITE IR-118 a uma dada temperatura constante, o
pH das amostras reduz com o aumento da concentragag da solugao
de alimentagdo. O menor pH detectado corresponde as amostras de
maior conversaoc, obtidas com soluqao a 50% e a 70°C, @ igual a
3,6. Em sintese portanto, a varidvel em questdo diminui com au-
mento do grau de conversdo, temperatura e concentragic da alimen
tagao. E

Esta dependéncia & semelhante 4 da decomposigio das amostras a-
companhadas por ubseruaqao visual, bem como dos desajustes a uma
cinética de pseudo primeira ordem.

0 fendomeno pode ser expljcado pela presenga de lmpurezaa na solu
gac de allmentagaa, que ocasionariam a liberagdo de {ons Acidos
pelo leito catalitieo (3), liberagac de substancias dcidas semi-
pelimerizadas pela prcpr1a matriz da resnnn (2,3) e ainda o efei
to de produtos secundarios de caracteristicas dcidas gerados pe-
lo sistema reagente (2). Apesar de que alguma influéncia das duas
primeiras hipdteses ndo possa ser descartada, a Gltima menciona-
da parece ser a principal responsdvel pelo fenemenc. 1sto porgue
muites produtos ccmprovadamente oriundes de resqoes secunddrias
a hidrdlise, tais como acidos formico e levullnlco, apresentam
esta mesma natureza quimica (4). Ainda, pela intima dependéncia
entre o escurecimento das amostras e o seu pH.

Comente-se ainda gue SCHOEREL et al {15) cbservaram redugido do
pll & medida que a hidrolise dcida homogénea de sSolugdes puras sa
turadas a 36°C se processava, e neste caso, nac haveria a possi-
bilidade de efeitos de troca idnica no sistema.

3.5 REAGOES SECUNDARIAS

0 escurecimento das amostras caracteriza reagoes de decomposigie
bem como, a formagdo de 5-hidroximetil-2-furfural, por outro la-
do, nio representa condigdo lndlspensavel para ta) ocorréncia
visto a capacidade adsortiva inerente ao proprio material cata-
litico.

LIFSCHUTZ e DRANOFF (9}, por exemplo, no uso de solugbes de ali-
mentagdo impuras, observaram seu descoramento na passagem pelo
leito e muitas resinas sdc inclusive usadas com esta mesma fina-
lidade.

Por cbservagac visual, as reagbes de dQCOWPDTIGaO comparadamente
aumentam com a temperatura, concentragac e grau de cenversido das
amostras. A Tabela 9 ilustra o fato, fornecendo o nivel de con-
versao a partir do gual o escurecimento das amostras pode ser de
tectado.

Assim, na temperatura de 70°C, 4 medida que a concentragdo da a-
limentagdo passou de 10 a 50%, com o usc de AMBERLITE IR-118, o
inicio do escurecimento das amostras ocorreu sucessivamente, a
menores graus de conversao, isto €, de 99 para 74%. Ao nivel de
concentragao constante de 50%, igualmente a medida que a temperg
tura de gpg;ggao aumentou, o escureclmentu foli detectado em ni-
veis de 90% para 74% de conversao.

B.CEPPA, Curitiba, vo 9, n. 2, jul./dez.1991 95



TABELA 9 - CONVERSUES CORRESPONDENTES a0 Infcio pa OBSERVAGCAD
VISUAL DE ESCURECIMENTO DAS AMOSTRAS

AR S
% °C
AMBERLITE IR-120 10 70 97
AMBERLITE IR-120 10 75 93
AMBERLITE IR-118 10 70 99
AMBERLITE IR-118 30 60 98
AMBERLITE IR-118 30 70 96
AMBERLITE IR-118 50 50 90
AMBERLITE IR-118 50 60 86
AMBERLITE IR-118 50 70 74

Interassante notar gue justamente a partir deste dltimo grau de
conversao mencionado, & que o8 desvios de uma cinética de pri-
mezra ordem tornaram-se mais significatives, empregando-se para
analise, os resultados oriundos da cromatografia 11qu1da e ja
mencionados. Iste leva a supor gue os desajustes sio reais, su-
peram os 11m1te5 de erro experlmental e de algum modo, relacio-
nam-se com reague:: secunda‘.’las no sistema.

Como corroboragdo, documenta-se gque na catalise homogénea da sa
carose em concentragac de 5%, as decomposigdes gue foram obser-
vadas ja acima de 50°C, provocam a perda das caracteristicas de
reagao de primeira orden (1, 9)

A ocorréncia destas reagbes no sistema e seus efeitos aumentam
com o aumente da concentracao da %olugéo, temperatura e tempo
de contato com o material em guestdo. Como expl:caqac acs des-
vios, LIFSCHUTZ e DRANOFF (9) sugerem a obstrugao dos poros da
resina pelos produtos de decompos:qao, expl;caqao razoavel, vig
to que algumas destas substdncias sio inselidveis (4), enguanto
outra referéncia sugere dificuldades na contradifusao de produ-
tos secunddrios soluveis do interior da matriz flE).

Como colaboragdo apresentam-se mais hipdéteses para a expl:caqaﬂ
do fenomenﬂ. Observa-se gue o principal produto secunddrio da
reagio, o hidroximetilfurfural, bem como alguns outros, contém
um grupamento hidroxila. Este poderla associar-se aos ieons HY da
matriz, dificultande a aproximagao das moléculas de sacarose e
retardando a reacgdo.

Por outro lado, maior numero de espécies guimicas presentes pe-
deria contribuir na alteracac da sortividade relativa das mold-
culas de sacarose pela matriz e por sua vez, reduzir a etapa
reativa. Muitas destas substancias poderiam estar interagindo
com of centros atives da resina.
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4.6 ENERGIAS DE ATIVAGRO

A determinagdo das energias de ativacio da reagac, de acordo com
o modelo de Arrhenius, segue o procedimento usual (7). Todos os
pontos representados na Figura 5 referem-se a dados experimen-
tais oriundos da catdlise com AMBERLITE IR-120 e solugbes a 10%
de concentragao.

Com auxilio de tal figura, pode-se tragar a reta representativa
do sistema. A inclinagao de tal reta, pelo modelo de Arrhenius
fornece a energia de ativagdo de 16,79 kcal/mol.

Os pentos referentes as temperaturas de operagio de 74,9 & 79,8°C
nac se ajustam bem 3 reta tracgada. Apesar de terem sido referi-
dos casos nos gquais a energia de ativagdo niaoc se manteve constan
te com a temperatura, tal fato ndo parece ser a melhor explica-
G8o. Mo nivel de temperatura de 79,9°C, certo nfimera de bolhas
foi observado no leito apds a realizagio do teste. Este provavel
mente diminui o volume 1itil efetive de catalisador e explica em
parte a menor velocidade de reagdo observada em relagao ao que
se teria previsto. Para o referente a 74,9°C, novamente julga-se
ser a presenca deste ar gue explica o desajuste.

Ao nivel de 55 e 65°C, por sua vez, tem-se Gtima correspondéncin
2 reta proposta. Tais resultados, associados aos de degradagao ,
sugeriram a impropriedade de estudos cinéticos com o equipamento
empregade, em faixa superier a 70°C e ndo foram mais realizades.

As energias de ativagdo calculadas para os pares de pontos cor-
respondentes as temperaturas 49,8 - 59,8°C e 59,8 - 69,7°C fo-
ram, respectivamente, 16,85 e 16,50 kcal/mol.

A Figura 6 relaciona a constante de velocidade de primeira ordem
com a temperatura para a AMBERLYST 15. Com ela pode-se determi-
nar graficamente a energia de ativagio como sendo de 18,95 kcal/
mol. Com o método empregado para a determinagadc das  constantes
de velocidade ndo foi detectada variacdo aprecidvel da energia
de ativagdo em fungdo da temperatura. Entretanto, efetuando - se
seu calculo por pares de pontos 50,5; "59,8; 69,8°C, obteve-se ,
respectivamente 21, 32 e 18,92 kcal/mol.

Relacionando-se as constantes de velocidade cbtidas com a resina
AMBERLITE IR-118 e solugdo a 10% em peso com a temperatura (Fi-
gura 7) pode-se determinar graficamente uma energia de ativacdo
da ordem de 16,94 kcal/mol. No edlculo de tal pardmetro por pa-
res de pontos, cohserva-se pequena redugdc de 17,08 para 16,58 kcal /
mel com © aumento da temperatura de 49,8 a 69,8°C.

A comparagdc das energias de ativagdo, obtidas por meio das trés
resinas estudadas, mostra que a AMBERLYST 15 detém os maiores va
lores, enguanto gue a AMBERLIST IR-120, os menores.

A dependéncia da energia de ativagdoc com a temperatura sugerida,
nos trés grupos de experimentes citades, parece ser devida ao fa
to de gque um aumento na temperatura acelera mais a velocidade in
trinseca de reagao do que a velocidade de difusio. Desta forma ,
ns constantes de velocidade em temperaturas maiores terdac valo-
res um pouco inferiores aos previstos. 0Os estudos de GILLILAND
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FIGURA 5 - CORRELAGAO ENTRE TEMPERATURA E CONSTANTE DE VELOCIDA-
DE DE REACAC DE HIDRGLISE DE SOLUGAO A 10% DE SACARO-
SE PELA AMBERLITE IR-120, EM FAIXA GRANULOMETRICA CO-
MERCIAL
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FIGURA & - CORRELACAO ENTRE TEMPERATURA E CONSTANTE DE VELOCIDA-
DE DE REACAC DE HIDROLISE DE SOLUGAO A 10% DE SACARO-

SE PELA AMBERLYST 15, EM FAIXA GRANULOMETRICA COMER-
CIAL
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FIGURA 7 - CORRELAGCAC ENTRE TEMPERATURA E CONSTANTE DE VELOCIDA-
DE DE REAGAC DE HIDROLISE DE SOLUGAO DE SACAROSE PELA
AMBERLITE TR-118, EM FAIXA GRANULOMETRICA COMERCIAL

lnk
-0, 8
40
-1,0
-1,5 |
AMBERLITE IR-11R
Simbolo Concentracio
LY
-2.0 {
o 149
a 30
A 50 -
\la
o
L ©
2,9 1.0 R 14 .
A w103
T x10

x -1

100 B.LERRA, Curitiba, v. 9, n. 2, jul./dez.1991




et al (6), servem de apoio a tal conclusao,

Em todos os casos mencionados, as energia de ativacio foram me-

nores que a correspondente & catdlise homogénea da reagao ( E =
25,9 kcal/mol) (19).

De modo a avaliar a influéncia da concentracio da solugao de a-
limentacdo sobre a energia de ativagao da catalise promovida pe-
la AMBERLITE IR-118, as constantes de velocidade correspondentes
a 50% de inversdo e obtidas por interpolagdo das informagdes ta-
beladas estdo representadas na Figura 7. As energias de ativagao
foram calculadas do mesmo modo, por pares de pontos. hos trés ni
veis de concentragdo as energias de ativacdo na faixa de 50-60°C
foram maiores gue na de 60-70°C. Uma hipdtese que explica o fato
jé foi levantada. Detecta-se ainda tendéncia geral de suave re-
dugdo da energia de ativagio com o aumento da concentragido da se
lugdo, sendo o maior e o menor valor por este parametro, no ca-
so, de 17,17 e 15,21 kcal/mol. Tal tendéncia é contraria &  ob-
servada por alguns pesquisadores (9, 10).

Uma hipdtese que auxilia a explicagdc do fendmeno seria a con-
sideragdo de gue aumento da concentracio da solugdo aumenta o
coeficiente de sorgao dos agiicares pela matriz. Esta concentra -
¢do maior de carboidrato sorvido teria menor efeito sobre a ve-
locidade relativa de difusdo do gue na de reagdo, aumentando as
influéncias do primeiro parimetro sobre a energia aparente de a-
tivagdo e ocasionando a readugac acima mencionada.

3.7 COMPARACARO DA ATIVIDADE CATALITICA DAS DIFERENTES RESINAS NA
INVERSAOQ

Visto que as resinas foram estudadas sob idénticas condicdes, in
clusive de concentraglo da solugac de alimentacio e de regime de
operagdo, & comparagadoc entre suas atividades cataliticas & tare-
fa de facil realizagdo.

A resina gelular de 4,5% de DVB é nitidamente a de melhor desem-
penho. A Figura B facilita a constatagio. Na faixa de temperatu-
ra de 50°C, a resina macrorreticular apresentou os piores resul-
tados. No entanto, a partir de 65°C passou a demonstrar desempe-
nho um pouco superior ao da gelular com 8% de copolimerizador.

A titulo de ilustragiio, se for adotada temperatura de operagao ao
redor de 50°C, os volumes iiteis de leito de AMBERLITE IR-120 e
AMBERLYST 15 seriam, respectivamente, 3,0 e 3,8 vezes maiores que
0 necessdrio para a catdlise com a resina de maior atividade, pa
ra a garantia de processamento de idénticas vazdes de solugio.

Para esta ultima, o processamento de 10 1/min de solugdo exige
de B5 a 630 litres de leito, na inversdo a niveis de 50 a 99,5%.

Im termos de custos de implantagdo e a grosso modo, o prego fi-
nal da IR-118 poderd ser superior em ateé trés vezes em relacgdo as
demais, sem no entanto desincentivar o seu uso. Custos globais
nuperiores sugeririam o uso da AMBERLITE IR-120, de fabricacao
nacional.

An energias de ativagdo das resinas gelulares, como j3 foi vis-
ti, sdo muito semelhantes, mostrando que em ambas, as velocida-
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FIGURA 8 - COMPARAGAO DA ATIVIDADE CATALITICA DE DIFERENTES RE-
SINAS DE TROCA IONICA, PRESENTEMENTE ESTUDADAS
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daquele referente & catdlise homogé‘meﬂA Isto
as duas etapas favorece aguela reativa, em
outras resinas j& mencionadas.
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Em termos absolutos, a difusdo pela resina com 4,5% de DVB & mais
rdpida do que aguela com B%. 0s dados indicam, porém que a velo-
cidade reativa também acempanha esta tendéencia, apesar do Ffato
de gue a guantidade de centros ativos na de maior porosidade se-
ja menor. Pode-se explicar esta discrepdncia, tendo-se em mente
que o teor de DVA implica em maior ou menor afastamento das ca-
deias poliméricas que, por sua vez, contém os {ons H*. Assim, o
inchamento da matriz terna efetiva uma fragao maior destes ions,
facilitando a aproximagéo das moléculas de sacarose. Equivale di
zer que parcela de ions na resina de 8% de DVB nac € efetiva pa-
ra a reagdo. Por sua vez, uma velocidade de difusao menor faz
também com que os centros ativos préximos ao nicleo da resina,
sejam pobremente aproveitadns, reduzindo o fator efetividade e
corroborando, mais uma vez, of resultados experimentais.

4 CONCLUSAO

As Figuras 2,3 e 4 fornecem as constantes de velocidade de pri-
meira ordem obtidas com as trés resinas estudadas, na faixa de
temperatura de 50 a 70°C, e alimentagdo com 10% de sacarose. Os
desajustes a esta ordem de reacdo aumentam com o aumento da tem-
peratura de operagdo, grau de conversdo e concentragio da solu-
cao de alimentagio e naoc se devem exclusivamente a erros experi-
mentais ou ao metodo de andlise empregado.

Em baixa concentragdo (10%) ndo se detectou diferenga entre o
grau de convergdo obtido por andlise polarimétrica ou por croma-
tografia liquida. Ao nivel de 50% de concentragac, a razac media
dos graus de inversac obtidos pelos métodos analiticos citados
esteve ao redor de 2,5%, o que foi considerado satisfatdrioc. Am-
bos os métodos confirmam os desajustes mencionados.

0 pH das amostras coletadas diminuiu com o auments do grau de
conversdo, temperatura e concentracio da solugdo. A geragio de
produtes secunddrios de natureza dcida parece ser a  principal
responsavel pelo fendmeno.

0 escurecimento do produto da catalise pode ser igualmente de-
tectado a medida que a temperatura, concentragdo e tempo de per-
manencio no reator aumenta.

As indicagdes sdo fortes no sentido de que o= desajustes a uma
equagdo cinética de primeira ordem estdo relacionados & ocorrén-
cia de reacdes secunddrias no sistema e fundamentalmente em sé-
rie com a reagdoc de hidrdlise propriamente dita. Explicagdes a-
ventadas ao fendmeno seriam: obstrigio dos poros pelos produtos
de decomposigdo, menores velocidades de difusio ocasionadas por
estes mesmos materiais, interagdo entre os centros ativos da re-
sina e algumas das substancias geradas, e ainda, alteragoes na
absortividade relativa das moléculas de sacarcse pela matriz.

A velocidade de reagdo aumentou com o aumento da concentracio da
solugao de alimentagdo, em baixas conversdes e temperaturas. o
aumento das conversoes foi de até 7%. Entre 30 e 50% de concen-
tragao, as alteragdes foram minimas. A 70°C as diferengas carac-
terizaram-se, do mesmo modo, como de pequena monta. O aumento do
coeficiente de sorgde da sacarose na resina e o aumento da velo-
cidade intrinseca de reacdo seriam explicagdes satisfatérias pa-
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ra o fenomeno. A geragdoc de produtos secundarios poderiam expli-
car as alteracdes ohservadas a medida em que o grau de conversao
e a temperatura de trabalho aumentavam.

As energias de ativagdo mostram peguena dependéncia com a tempe-
ratura, prcuavclmcnte devido a aumento mais significativo da ve-
lacndade intrinseca de reagac em relagac a velocidade de difu-
sdo. Este pﬂrametro ainda relaciona-se com a cnncpntrﬂgao da so-
lugdo de alimentagi3c. O aumento do coeficiente de sorgac dos a-
glicares pela matriz poderia ocasionar o mesmo fendmena.

A F:gura 8 fornece a relagi3o entre constantes de velocidade de
primeira ordem e temperatura de reagdo para as trés resinas es-
tudadas, dentre as guais a AMBERLITE IR-118, mostrou maxor capa-
cidade catalisadora. Devido ao sSeu menor teor de DVB nio so a
difusdo tornou-se mais rdpida, como também um nimero maior de i-
ons H* puderam atuar na reacao.

Abstract

Sucrose hydrolysis by ion exchange resins was realized. Kinetical data were
determined in the temperature range from 50 to 70°C and in feed concentration
range from 10 to 50%, working with a tubular reactor. Resins used were
Amberlite TR-118, Amberlite IR-120 and Amberlyst 15. The ocurrence 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
diffusicn. Rate constants for the first order reaction were dependent on
solution concentration.
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