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Objetiva a revisdo bibliogrifica dos estudos scbre separa
Ao entre frutose o glicose. Em primeiro lugar, reune as
vantagens industriais, médicas e alimenticias do uso de
frutose como adogante. A seguir estuda: a) o uso de resi-
nas trocadoras de ions na indistria de carboidratos; b)
suas caracteristicas de acordo com a granulometria e grau
de interligagho; c) seu uso em processos de catdlise hete
rogénea, exclusdo iénica, gel filtracdo e separagio de a-
gucares por sorgdo entre outros. Analisa os métodos de ob
tancio, tagens e aplicagoes dos pes com alto  teor
de frutose. Dentre o= métodes industriais, relata de ma-
neira sucinta a evolugio histdrica da isomerizagio da qli
cose, da fermentagio seletiva da glicose e dos processos
de sorgdo: a particdo cromatografica e a adsorgao seleti-
va. Como conclusdo, apresenta o uso da adsorgio seletiva,
em resinas catidnicas da forma cdlcio, como sendo o me-
lhor método para se cbter solugbes de alta pureza em gli-
cose e frutose.

1 INTRODUGAO

0s agiicares sio produtos da fotossintese vegetal e, por isso, mais
eficientemente produzidos em dreas de intensa luminesidade (61).
0 agucar comum - sacarose - & um ingrediente alimenticio extreama
mente importante e seu uso mais popular é como adogante, vendido
na forma cristalizada com aproximadamente 99,95% de pureza (12).
A cana é cultivada em Areas tropicais e subtropicais e da o do-
bro de rendimento em sacarose por drea plantada do que a beterra
ba, que € de zona temperada (12, 61). Porém o consume & maior em
zonas temperadas. O refino é feito préximo aos centros consumido
res; a extragdo e a concentragio, préximas a produgac, reduzindo
ga?tns com mio-de-obra e combustivel (no processo e no transpor-
te) (61).
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A beterraba (Beta vulgaris) foi reconhecida como fonte de sacarg
se par Maraggraf em 1747 e introduzida na Franga no século  XIX
{apud 61). A cana (Sacchanarum officinarum) & usada desde o sécu
lo VI. O rendimento do processo de extragio de sacarose & apro
madamente o mesmo para as duas fontes (95-98%). Os xaropes ex-
traidos requerem purificagdc e clarificagao (processo de rafino)
que ddo origem a sacarose com 99, 5% de pureza. Para a hidroli-
se da sacarose e a posterior isomerizagac da glicose, visando a
obtengdo de frutose, pode-se usar como materia-prima a sacarcse
na forma cristal ou em xarope (61).

O xarope obtido da dissolugao de frutose e glicose pode ser sepa
rade por precipitagdc com hidréxido de calcio, seguida de neutra
lizagio por Acido mineral. Formam-se sais insoliveis de glicose
e a frutose permanece em solugdo gque é filtrada, concentrada e,
“ce houver conveniéncia', cristalizada. O método é efetivo mas
muito caro em relagdc ac uso de resinas trocadoras de ions, que

além disso permitem maior produgaoc em menor tempo (10, 58).
2 VISAO HISTORICA

2.1 FRUTOSE

2.1.1 Fontes e ocorréncia

A frutose @ um monossacarideo encontrade em esstade natural em di
verses alimentos. Obtido originalmente através de plantas que con-
tém insulina: Jerusal artichoke (alcachofra de Jerusalém)Dehlia
(dalia) e chicoria (56, 75), Estas matérias-primas sao limitadas
de dificil cultivo e pouca durabilidade na estocagem. Ha, porém,
vArios métodos para a partir delas se obter frutose (56). So pog
teriormente a esta maneira de obtengdo é gue surgiram métedes fi
sicos e quimicos para obtengdo de frutose (75), entre eles, a hi
drélise da sacarose (depolimerizagdo enzimatica ou guimica com
hidratagdc)} ou a isemerizagdc da glicose. Suas fontes, passaram
a ser a sacarose da cana e da beterraba e o amido de milho, bata
ta (7, 10, 11, 56) e arroz (7, 10, 56}. Devido As caracteristi-
cas sdcio-econémicas brasileiras, a obtengdoc de frutose por hi-
drdlise da sacarose de cana se mostra altamente promissora. Esta
técnica, conduzida atraves de vdrios métodos, & minuciosamente
relatada e justificada por MILCENT (56). £ conhecida como levulo
se (pelo seu poder de rodar o plano da luz polarizada para a es-
querda) ou agicar das frutas (por ser um dos agucares nhaturais
encontrados em grande teor nas frutas). Ocorre no mel (40,50%),
uva (6,55%), magid (5,93%), banana (5,85%), pera (5,@0%) & em ou-
tros alimentos (56). Em suces de fruta, o teor de solidos em sus
pensdc vai de 5 a 15% em peso; o teor de agucares l(geralmente con
siderades como sendo uma mistura de sacarcse, frutose e glicose)
é de 8 a 20% em peso, sendo gue a frutose é :esgonsével por 89-
98% em pesc dos sélidos dissolvides. A composigio desta mistura
varia de fruta para fruta e de variedade para variedade de fru
ta (19).

2.1.2 Propriedades .
f o agicar natural mais doce (56, 74) e estd contido na sacarose
com sua isomera, a glicese. Sua dogura relativa a sacarose de-

cresce com o aumento da concentragdc, pH ou temperatura do meio
(%6), Numa escala de dogura relativa temos que frutose  HFCS
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(high-fructose corn syrup) » agicar invertido » sacarcse » glico
se (65). Naturalmente, este parametro depende de muitos outros
da concentragao da solugdo, da temperatura, da composigdo (no ca
5o de HFCS), pH e cutros fatores. No caso de solugces centendo
frutose, a variacdo da dogura por estes purﬁmatrcs estd  intima-
mente relacionada com a concentragdo de equilibrio entre os va-
rios anomeros & a sua respectiva aceitabilidade pelos receptores
de dogura da lingua (56). Este fato parece estar ligado a dispg
sigdo tridimensional dos grupamenteos hidroxila dos acicares. A
presenga da hidroxila em conformagdo glicol (vicinal) permite o
estabelecimento de pontes de hidrogénio entre a molécula do com
plexo e o centro receptor. Além disso, segundo SHALLENBERGER, al
guns parametros dos aglcares permitem a comparagdo de sua dogu-
ra, de acorde com a facilidade da molécula em ter acesso ao lo-
cal de sensibilidade do receptor (71).

Em mistura com a sacarina pode se tornar sete vezes mais doce que
a sacarose (56), com apenas 1/7 de seu teor caldrico (10). O e-
teito sinérgico da frutose com sacarina é maior do que o da saca
rose com a sacarina, ampliando ainda mais o seu uso em alimentos
dietéticos (37, 85). Também apresenta efeito sinérgico com a sa-
carose (56). Em solugoes frias € 50% mais doce que a sacarose (10)
e a mesma temperatura & mais solivel em dgua e mais doce do que
a sacarose (56, 75). Convém salientar gue em sistemas multicompg
nentes um agucar diminui a solubilidade de outro (efeito salino)

porém a solubilidade do conjunto é maior do gque a szoma da solubi

lidade de cada aglicar independentemente (efeito sinérgico) (19).

No estudp da higroscopicidade, as isctermas de adsorgac mostram
a dependéncia da atividade da agua (teor de dgua livre) e da umi
dade (teor de &gqua livre + teor de agua de complexagao) em maté-
rias alimenticias de acordo com a temperatura e a pressac. A and
lise destas curvas permite afirmar gue, sob as mesmas condigoes,
a frutose retém mais agua do que a glicose, isto €, é mais higros-
cépica. Um aumento de temperatura promove diminuigdo da ativida-
de da agua e aumento da higroscopicidade, isto ate 80°C onde a
frutose & a glicose comegam a formar xaropes, isto faz com gue
haja gotejamento em "spray-driers" na desidratagac de produtos a
limenticios ou sucos de fruta (3). £ o agucar que mais efetiva-
mente retém a umidade em produtos alimentares ou nac (56). Entra
no metabolismo humano sem a liberagdo inicial de insulina (75) e
foi aprovada oficialmente nos E.U.A. como substituinte da sacaro
se em alimentos para diabéticos, pois sua metabelizagic & feita
pelo figado, de maneira independente da insulina, e sua absorgao
pelo sangue & mais demorada do gue a da D-glicose (56). A insuli
na nado é necessAria no transporte da D-frutose para os tecidos
periféricos do figado, bem como ndo o & para sua fosforilagao e
transfoermagac em glicogénio (56).

Apesar de haver opinides conflitantes sobre este tema, desde 1974
a frutose ja era considerada como mais tolerdvel para os diabéti
cos (56, 74). £ usada também em outros casos de deficiéncia na
metabolizagdo da glicose (56).

£ mencs cariocgénica do que a sacarcse (56, 75) reduzindo em ate
25% a incidéncia de caries quando substitui completamente a ali-
mentagac humana de sacarose (56).

A frutose se adicionada a geléias de frutas melhora o seu sabor
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(75). Por ser altamente reativa, intensifica o sabor e aromas na
turais de certas frutas (56). Quando adicionada A fontes protéi-
cas como carne, leite, soja. feijdo o but!ta doce reage com os
grupamentos aminn formando complexos aromaticos agradaveis. Além
disso, seu uso é altamente indicado quando se deseja baixo poder
calorico em conservas, geléias e enlatados de frutas, pois reduz
o teor caldrico em até 30%. Por ser agicar redutor, reage com a-
minoacidos (raaqeo de Maillard) gerando compostos de cor escura,
de odor e sabor tipicos. Assim, quandu usada em produtos de panl
ficagido fornece coloracae escura tipica com menor custo, viste
que requer menos calor e temperatura (56).

S5ua snluceo @ menos viscosa do que a de sacarose. Apresenta fai-
xa metaestavel mais ampla, permitinde estocagem a concentragoes
mais elevadas, com menor velocidade de cristalizagao ( quando em
ﬂoluqoes multicomponentes, age como agente retardante de crista=
lizagao) (56).

2.2 XAROPES INDUSTRIAIS

De maneira geral a frutose oriunda, como supra-citado, da hidrd-
lise da sacarose ou isomerizagde da glicese apresentar-se-a, em
solugao, juntamente com sua isbmera, a glicese (56). Sabendo- se
que a concentraqao maxima de frutose obtida em processos de in-
versdo (dcidos ou enzimaticos) é de 50%, 6 necessirio um proces-
so posterior de enriquecimento (7). Apesar do grande interesse
pratico, a aeparaquo industrial & dificil pois as estruturas (]
proprledudea qu:mxcaa dos deis carboidratos, frutose e qglicose
s3o muito semelhantes (7, 10, 32).

2.2.1 Xaropes ricos em glicose

A fonte ur1g;nar1a de glucose nos E.U.A. & 0 milho. 0O amido des-
te cereal ¢ hidrol:aado. dando origem a um xarope cujo usoc data
de 1812. Nesta época definiu-se como xarope de milho toda a solu
G3o pura e concentrada de sacarideos nutritives obtidos de amido
de milho e tendo equivalente em dextrose de 20 ou mais. Em 1938
jd eram comercializados xaropes produz)dos por hidrélise acida ,
com equivalente em dextrose de 56-58, porém apresentavam sabor a
margo. Pouco antes da Segunda Guerra Mundial, o uso de processo
enzlmntica aumentava o equivalente em dextrose para 61-65, com
maior dogura e menor sabor amargo. No inicio da década de 50, ja
se utilizava glucoamilase para produzir HDCS (high-dextrose corn
syrup) com equ:v!lente em dextrose de 95-97. Estes xaropes tem
dogura aprecxavel e pelo elevado teor de carboidratos fermenta-
veis era usado na produgdo de vinho e pae. Sofrem raplda crista-
lizagdo, necessitando armazenamenteo de 54 a 60°C (54)

2.2.2 Xaropes ricos em frutose - propriedades

Como a dogura da glicose e apenas 70-75% da sacarcse, tornava-se
mais interessante aumentar o teor de frutose, gque por ser mais
doce que a sacarose e apresentar menor cristalizacao, favorecia

0 pProcesso Lndustrial (7, 12, 54). Os HFCS (high-fructose corn
syrup), no inicio da década de 40, eram definidos como sendo xa=-
ropes de milho onde o teor de frutose excede a 10% (85). A neces
nidade de aumentar o teor de frutose (visto que a presengade glji
cofse o outros sacarideos, de menor dogura gue a sacarose e a fru
tone, diminui a dogura dos xaropes (7, 20, 56, €5, 67)) levou a
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a tecnologia a produgdo dos HFS (higher-fructose syrup) ou EFCS
{enriched- fructese corn syrup) com teor de frutose entre 50 - 95%
{35, 77). Apesar disto, outros autores preferiram manter a deng
minacao de HECS mesmo para concentragoes maiores (11, 56).

As caracteristicas dos HFCS variam um pouce de agordo com o seu
processo de obtengdo. De uma maneira geral., o HFCS & um liguido
1impido (54), livre de turvagde, tendo baixo teor de cinzas - se
for tratado com resina trocadora de ions - nao deixa residuo ou
precipitado quando adicionado em bebidas (65). Como o proprio
nome indica, "syrup® = xarope, o HFCS =6 ¢ disponivel na forma
liquida. Assim, o HFCS nao pode ser usado para adogar alimentos
que regueiram o uso de adogante seco e s6lido (54). Por outro
lade pode ser usade praticamente em qualquer produto umido (85)
tendo influgncia sobre a textura e outras propriedades fisicas
do produte, ou servinde simplesmente como substituinte da saca-
rose (65), aumentando a dogura do produto e reduzindo seu poder
calorico (B5).

Apresenta-se com 71% de sdlides em suspensdc (54} ou com até 76%
(65), o gue representa, geralmente, de 5 a 6% a mais que as so-
lugbes de sacarose comerciais, e, portanto, apresenta maior pres
ado osmotica (impedindo o crescimento de microorganismos) e me-
nor fermentagac durante o armazenamento (65, B5). Sua composigéo
tipica & 42% de frutose, 50% de glicose e B% de outros sacari-
deos (em base seca) (54), e no caso particular de se apresentar
com 11-17% de sdlidos em suspensdo, possui dogura comparavel a
da sacarose, sendo mais doce que a glicose, e pouco mMENos gue U
ma solugao de agicar invertido (B5). Sua composigic admite algu
mas variacdes como de 42-44% de frutose (67), ou de 52% em fru-
tose o 6% em oligossacaridens (8, 20, 35). £ altamente fermentd
vel, da grande humecta@ncia, baixa viscosidade e baixa tendéncia
a ?ristalizaqéo, melhorando as condigbes de armazenamento [ 54,
56) .

0s HFCS ndo apresentam sabor final amargo (54) pois ha baixa pro
dugac de produtos secundirios que estragam o paladar.Apresentam
pxcelente estabilidade cromatica abaixo de 33°C, peortanto esto-
cagem entre 29,4 e 35,0°C impede a formagiao de cor, alem de evi
tar a cristalizacac (65, B5). Aproximadamente nestas mesmas con
digdes, 26,7 a 32,2°C, pode ser bombeado e estocado com facili-
dade por longo tempo gem descoramento, cristalizagdo ou fermen-
tagao (10, 54). Comparando-se suas caracteristicas organcleépti-
cas em relagdc a outros adogantes, vé-se gque apresenta menmor a-
zedume de fermentagac, gosto de "gueimado” ou metalico (85).

2.2.31 Xaropes ricos em frutose - aplicagdes industriais

Entre as inumeras aplicagdes industriais dos HFCS, algumas mere
cem destague. Pode ser usado em produtos de baixe pH {acides) e
vitando o gue ocorreria com a sacarose! uma futura inversdo,que
alteraria o produto, durante o processamento ou em sua armazena
gem (54). Em produtos licteos e sobremesas congeladas proporcig
na textura lisa, aumenta o “corpe", permite trabalho a uma tem-
peratura um pouco mais baixa ou a existéncia de recheios flui-
dos (efeite cricscopica), dispensa a pasteurizagidc desde que
possua alta pureza microbiolégica (56, 65) e apresente maior es
tabilidade nas variagoes bruscas de temperatura (chogues termi-
cos) (B5).
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0s monossacaridecs de sua composigao deundEm-he melhor entre as
células das frutas e dos vegetais do que as moléculas de pol:ssa
carideos, melhorando muito a produgac de conservas doces; além
disso os monossacaridecs teém menor poder "mascarador" do sabor
das frutas, diminuindeo o gasto com aditivos (54, 56, 75, 85). Em
geléias, doces e conservas produz grande estabilidade guanto a
cristalizagdo ou alteracac de composigaoc, aumentando o tempo de
vida destes produtos (65). Devido a sua alta pureza quimica (€ i
sento de trages de ferro, cobre e cal::u! evita a precipitagac e
formagido indesejavel dea cor (56). Além disso, na manufatura de
doces e na concentragido de sucos de fruta & preciso fazer-se um
estudo do dlagrama de fase deo HFCS para se saber gqual o agucar
da mistura, que ird aparecer na fase solida e qual permanecera em
soclugde de acorde com o par (temperatura, concentragao) (19).

Um de seus maiores consumidores sdo as indistrias de bebidas re-
frigerantes, que o utilizam em seus xaropes e concentrados, bem
como em seu produtc final (54 56, B85). O mercado americano con-—
some cada vez mais adogantes a base de frutose. Em 1983,a PepsiCo
Inc. substituiu 50% da sacarcse de seus produtos por HFCS (conten
do 55% de frutose) (77). Em novembro de 1384, o HFCS passou a ser
o unico adogante nos refrigerantes Coca-Cola e Pepsi-Cola nos E.
U.A. (56). Pode ser usade como adogante unlCO ou co-adogante, em
bebidas de baixo teor de aolidos em suspensAc, na Proporgac de
50 : 50% com sacarose ou agucar invertido; em bebidas de alto
teor de s6lidos, de 50 : 100% (65). A vantagem do uso de HFCS es
t3 pa maior hlgroscoplcxdade. menor rrlstalzzacao menor custo
de produgao (67), dando "corpo" & bebida. Pela ausencia de tra-
GoS de adsorventes e agentes floculantes, ajuda a manutengdc de
gds carbonico nestes produtos (56).

Ros produtos de panificagdo fermentados, como bolos e doces, per
mite alta fermentabilidade, dogura residual e formagido de cor t1
pica ( a baixos custos pois as reagoes de escurecimento comegam
44 a 60°c) (54, 56). F excelente humectante e por isso evita a
secagem prematura dos produtos farinaceos, aumentando o tempo de
prateleira e diminuindo as perdas por quebra (56).

Em confeitaria, o HFCS pode alterar a textura do produte devido
3 sua diferente cristalizagao (65). Esta vantagem, porém, limita
-ge a certos tipos de produtos pois, por sua alta higroscopicida
de, torna moles e pegajosos os doces duros, e em alimentos de al
to teor protéico, case sejam submetidos a temperaturas mais al-
tas, podem produzir compostos escurecides (reagdo de Maillard).
Estas restrigbes se aplicam também ao agucar invertido, restando
apenas a possibilidade do uso de sacarose, que nao sofre estas
restrigoes (54).

b preclso levar-se em conta, porem. que a sacarose a temperatu -
ras mais elevadas e, especialmente, perto do seu ponto de fusao
(1B6°C) sofre escurecimento (pela decomposigao em oligo e polis-
sacaridecs), liberagdo de gases e impossibilidade de recristali-
zacAo por resfriamento. A andlise dos produtos formades a 186°C
revela a presenca de 19% de glicose, 11% de frutose, 5% de dissa
caridecs e 633 de insoliveis e hidrolise-resistentes. Forem, a
esta temperatura a glicose e a frutose também sofrem degradagio,
continuando o cicle da reagio. £ de se esperar que algumas des-
sas reagoes ocorram também em sSolugdes altamente concentradas de
sacarose, especialmente no beneficiamento de agucar (64).
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Outras Areas nas quais se utiliza o HFCS sao: condimentos e mo-
lhos 11qu1dos ou pastosos (especialmente o de magd, aos gquais -
ddo sabor tdrtaro) (65), confeitos e doces, sobremesas, licores
(cereja), recheios de tortas, sorvetes e outros produtos congela
dos, pickles, catchup, frutas enlatadas, caldas de chocolate, a-
romatizantes e extratos (54, 56, 65, BS5).

2.3 PROCESS0S DE FABRICACAD

O principal motivo gue levou o5 E.U.A. e o Japdo a pesquisa de u
ma fonte alternativa (e economicamente vlavell para substituir a
sacarese fol a flutuagido dos pregos do aqucar no mercado Jnterna
cional (12)}. A completa transformaqao do amido em glicose é atin
gida por processo dcido-enzimdtico, mas o produto Final tem ape-
nas 70-75% da dogura da sacarose (7, 12, 54). Como a frutose &
mais doce que a sua isomera, a gl:cose, processos de aumento da
concentraqac de frutose foram necessidrios, como ver-se-a na se-
quéncia (7, 12).

Os processos de enriguecimento do teor de frutose (absolutamente
indispensdvel para se elevar o teor para além de 50% (35)), wvi-
sam principalmente aumentar a dogura dos xaropes (7, 20, 65, 67).
Sao conduzidos de maneira geral por dois caminhos diferentes:

A) Aumento do teor de frutose (por meic de reagdes gquimicas)

A.1 Tsomerizagao da glicose (transformagdo enzimdtica da glicose
em sua isomera, a frutose) (7, 54, 67, gk

A.2 Outros métodos: oxidagdo seletiva da frutose; ou fermentacao
seletiva da glicose (transformagac da glicose em etanol e
conservagao do teor de frutose) (74).

B) Separagdo do xarope em duas fragdes (sio chamados de proces-
so0s de sorcao ou, qenerlcamente, de cromatograficeos, neles o
xarope € dividido numa fragdo rica em frutose e outra em glu-
cose - que pode ser isomerizada com em A.1l).

B.1 Partigao cromatogrefica (baseada na diferenga de solubilida-
de dos aglicares em solventes d:ztintus, criginando fnrqas de
adsorgdo diferentes para estes aglicares, adsorgao nao-ioni-
cal (15,32, B0, 51, 53, 68, 76, &0, 81, 84}

B.2 ndsorgao seletiva (baseada na diferenga da forga de adsorgio
de ions complexantes destes dois agicares) (6-12, 15, 16, 20
-25, 31, 32, 35-38, 41, 46, 47, 51, 67-69, 72, 75 Ty L B
a8)

2.4 ISOMERIZAGAO DA GLICOSE

0 primeiro método promove aumento da concentragdo da frutocse em
detrimento da de glicose, que & transformada na propria frutose
(A.1) ou em etanol (A.2).

A isomerizagac da ql:cuse € conhecida desde 1812 (54). Inicial-
mente era feita por vxa dcida mas em 1957 Marshall e Kooi 33 uti
lizaram métodos enzimaticos (7). Postericrmente uma série de pes
quisadores estudaram o assunto: Tsumura, Sakakura, Ishikawa e Sa
to (1965); Cotter, Lloyd e Hinman (1971): Bongston e Lamm (1972)
Dworschauk e Lamm (1372); Newton e Wardrip (1974), usando imime-
ros microorganismos, entre eles os dos génercs: Streptomyces .
Pseudomonas, Aercbacter, Lactobacillus, Pasteurella e Bacillus
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(54).

A Clinten Corn Processing Co. fol a primeira a desenvelver o pro
cesso de isomerizagae em escala industrial. Em 1967, utilizava a
enzima "glicose isomerase" na forma solivel (54). Outros proces-
sos industriais surgiram. Em 1978, a UOP (Universal 0il Products )
comercializava o processo Sarex® para producao de EFCS ou  HES
com teor de frutose entre 55-95%, Primeiramente produz-se HFES a
partir da glicose via glicose isomerase imobilizada sobre granu-
los incompressiveis, atinge um 9qu111br10 de 42-44% em frutose ,
o dque prupor01ﬂna dogura menar do que a sacarosa. Depois da iso-
merizagdo & preciso separar a frutose da glicose, aumentando a
dogura do xarope e atingindo-se a concentragaa desejada. Esta se
patag3o é feita de maneira economicamente viavel por via cromato
grafica (7, 56, 67).

0 uso da enzima na forma imobilizada sobre um suporte permite di
minuir o investimento com a enzima, o tempo de residéncia e o ta
manho do equipamento, bem como aumentar a producac. Permite tra-
balho a 55°C, o que diminui o crescimento mlcrah\ologlco e por
ser 1ncompress{u91 0 suporte permite a Fabricagdo de altas colu
nas ou uso de pressoes elevadas (77).

Algumas particularidades ocorrem com estes monossacarideos duran
te o seu processamento: as reagoes catalisadas por enzimas, ape-
sar de sua alta escpecificidade, podem permitir reagoes secunda -
rias. Na inversdo da sacarose, a frutose e a glicose unem-ze pa-
ra formar um dissacarideo distinto da sacarose, como se fosse u-
ma “"difrutose", mistura de 6-o-D-frutosil e 1-o-D-frutosil-D-fru-
tose, além de outros possiveis produtas (14),

Qutre fato importante €& o que ocorre com a 1nuersac Acida da sa-
carose, onde o poder rotatdric dos aglcares é alterado. Se uma
reagao de hidrdlise for acompanhada por polarimetria, pode-se ter
desvios quanto ao coeficiente de velocidade desta reagao, que se
baseia na inversdo completa (34). Em meio acido, a gl1cose pode
converter-se em frutese e manose (bem coms em oligossacaridecs).
Porém, segundo SOLER e calahoradores, que usaram como catalisado
res os acidos sulfurlco. n1tr1co, acetico, tr:cloroacatlco @ tar
tarico. somente O acide sulfurxco promoveu esta reacao. 2  Mmesmo
assim em proporgdo reduzidissima. Por ser assim, isto nac inter-
ferird no controle de uma hidrdlise (73).

A isomerizagdo da glicose ou a interconversdo entre Erutose e gli
cose em solugdes alcalinas produzem xarope composto de glicose
frutose e manose (5, B1). Quanto ao primeiro sistema, a manose &
considerada come sub-prcduto (81). ¥No segundo, a frutose foi con
siderada como intermedidria entre o5 outros dois monossacaridecs
por Bruym e Eckenstein (apud 5). Estudos posteriores parecem le-
var a um intermedidrio comum entre as trés substancias (Nef am
1910, Wolfrom e Lewis em 1928) (apud 5}. BAMFORD chega a conclu-
sdo de que os intermedidrios sdo idnicos (XH:™, XH™), formados
por reagdes protonizantes da glicose (4). HARRIS afirma gue o me
canismo de interconversdc & semelhante aos das reagbes enzimati-
cas e pode ser acompanhade por tragadores radisatives (33, apud
60) .

A mistura de glicose, frutose e manose pode ser usada na indis-
tria alimenticia como substituto da sacarose ou do agicar inver-
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tido. A posterior separagdc destes carboidrates pode ser conduzi
da em trocador aniqnicc com tampao de borato, trocador cationico
na ferma Ca** com dgua ou em silica nio-modificada com acetoni -
trila (e tragos de Agua) (81).

2.5 OUTROS METODOS

Existem outras maneiras de aumentar o teor de frutose nos xaro-
pes, como por exemplo a oxidagde seletiva da glicose, que & um
método corriqueirc. Alem dele pode-se consumir a glicose do meio
através de, por exemplo, fermentagio seletiva (A.2): fermenta-se
a glicose a etancl deixando a frutose livre em solucio. Isto =6
pede ser obtido em condigdes especiais. Partindo-se de uma solu-
Gdo de sacarose, mutantes negativos do Zymomonas mobilis promeo-
vem a inversido da sclug@o. A glicose formada & fermentada a eta-
nol e gas carbénico, restando uma solugio aleodlica de 80% em fru
tosa, que e significativamente mais concentrada de que agquela ob
tida no processo de isomerizagio (42%). Alcancam-se conversoes
de 95-98% da sacarose (mesmo com concentragdes relativamente bai
xas de 200 g/l}. Os fatores gue diminuem a dogura da solugac - a
concentragdc de sacarose ndo-hidrolisada (aproximadamente 13) e
a de sorbitol - podem ser eliminados. Por fim, os mutantes nega-
tivos do Zymomonas mobilis fermentam glicose a etancl em maxima
eficigncia (95-98%) (74). E conveniente notar que ha cutros mi-
Croorganismos que promovem fermentaqio samelhante.

2.6 SEPARACED DE FRUTOSE E SLICOSE
2.6.1 Processo de sorgio

A _principio as operagdes de sorgdo, mais propriamente as de adsor
3o, sdo usadas em pequena escala para descobrir e/ou remover tra
gos de impurezas ou outras substincias, amoleciments da agualtro
ca idnica), recuperagic de solventes, secagem de gases e ligui -
dos orgdnices, desodorizagio e purificagao de hidrocarbonetos e
gds_carbénico (18). Alguns destes processos nao encontraram apli
cagdo industrial imediata porque a eficifncia de separagio por
sorgao era pobre. A partir da década de 70 procurou-se melhorar
a teoria de separagdo cromatografica e desenvolver tecnologia pa
ra transformar a escala lahoratorial em industrial (37).

MOWERY promoveu a separac™ de glicose e frutose em colunas de
Florex XXX, Florex-Celite e Calite, otimizande o processoc pela
remoqio de finos por meio de bombeamento de ar ftranspnrte pneu-
matico). A homogeneidade ias particulas do adsorvente favoreceu
a adsorgdo, permitindo o uso de maiores vazoes com melhores reso
lugbes dos picos cromatograficos (58, 59). Dos resultados colhi-
dos por Mowery destacam-se os seguintes: a) o solvente tem real
importancia na forgca de adsorgio dos agicares (inclusive pode in
verter a ordem de eluigdo entre a frutose e a glicose); b) os da
dos sobre adsorgdo em agua n3o podem ser usados para outros sol-
ventes, mesmo aproximadamente (59) .

Lew, Wolfrom e Goepp fazem peguena revisdo bibliografica sobre
os adsorventes utilizados na separagac de aglicares e compostos
polihidroxilices. O primeiro trabalho de cromatografia com ecar-
boidratos foi feito em 1939 por Reich, gue separou p-fenilazoben
zoates de E-D-frutose e a-D-glucose em colunas de silica e de a-
lumina (apud 50). Outros pesquisadores fazem uso de silica dcida
& carvae ativo; e, para separagoes grosseiras, utilizam Super -
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Filtrol, Speclal Filtrol, sllicatc de magnesio, alumina e Magne-
sol [sillcatu'acldc de magnésic hidratado (60)). Outro adsorven-
te utilizado & a silica modificada com alquilaminas (fisica &
quimicamente}. A eluigac e feita pela mistura de acetonitrila e
agua. O sistema & simples, funcicna a temperatura ambiente, re-

siste a pressoes altas e permite grande vazdoc de eluente (B1).
2.6.2 Analises tedricas

Uma das primeiras andlises tedricas em operacoes de sorgao foi
feita em 1940 por Wilson, estudando o comportamento das bandas
cromatograficas. Em 1943, DeVault estendeu este estude para todo
0 _processo de sorcao. Em ambos os estudos ha deficiéncias. 0O fe-
nomeno da SOrgdo OCOTTe numa estreita camada, chamada zona de
Snrqao ou de transferéncia. Atrds dela o leito j8 esta "substi -
tuido” até o equilibrio e para frente estd quase em sua condigaec
inicial. A zona de sorgdo migra ac longe do leito na d;reqaa do
eluente, até que quase todo o leito esteja "substituide" [exaus-
téo do leito) (49).

0 estudo de transferéncia de massa feito por Peaton e Furnas (em
1941) foi estendido para leitos de adsorventes por Boyd (em 1947)
(apud 53). Os estudos de Martin e Synge (1941) sao um elo entre
as operagoes de fracionamento (por exemplo, destilagdo e extra
gdo) e a adsorqao em colunas (52, apud 51, apud 53), onde os pa-
rametros das prama:ras {altura eguivalente de prato teorlco. mi-
mero de pratos tecrices, equilibric em estdgios, etc.) sdo usa-
dos para comparaqao entre experimentos de adsorgdo, além de se-
rem uteis na selegac de condigoes otimas de separaqao. pois mos-
tram claramente os efeitos da mudanca de uma varidvel de proces-
so (9, 12, 16, 17, 21-25, 232, 36, 38, 41, 46, 52, 53, 55).

Outros estudos tedricos permitem saber, num sistema solido- 11qu;
do, como serd a concentragao do eluente ao longo do processo
(80), Leva-se em conta a equagdo da continuidade, a taxa de ad-
surcao e as curvas de equilihr:o para o soluto, sob apropriadas
condigies de contorno. Obtém-se as caracteristicas do avango do
soluto através do leito. A relaqao entre a Eragao em peso do so-
luto no adsorvente e na fase mével permite o calcule da curva de
eluigdo (expressac grafica do comportaments do sistema) (26). No
caso de sistemas multicomponentes estuda-se a capacidade adsort;
va de um substrato em relagdo ags carboidratos gresentes. isto e,
a seletividade (assumindo que nac haja xnterferencaa entre eles)
¢ pode-se prever a possibilidade de uma separagao (50).

A partir de entaoc pode-se escolher umnyposicao de equilibrio fa-
vordvel controlando-se a vazao e, consequentemente, a produgao
do s1stema 0s pardmetros envolvidos no sistema sao: tempo de rg
sidéncia; comprimento do leito; tamanho e densidade da particu-
la; e, por fim, os coeficientes de eguilibrio solldn-liquida. de
difusdo no sélido e no filme de liquido, e o de transferéncia de
massa ne filme liquido (80).

A consideragao qenerlcu de processos em resinas trocadoras de i-
ons, como sendo um fendmeno de sorqac. justifica o estudo do e-
qulllbrao e velocidade das reagdes (cinética), fazendo uso das e
quagoes de Freudlich, Scott, Eagle, Barrer, Wicke, Piret, Edes-
kuty e Amundson entre outros (27). Na maioria dos casos, porem ,
o dimensionamento dos eguipamentos de sorcdo (e dependendo das
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condigoes ate os de regime transiente de transferéncia de massa
e/ou calor, como os de dessorgas de adsorventes saturados) depen
de de dados experimentais e testes em escala piloto (18).

2.7 PARTICAD CROMATOGRAFICA

Khym e Zil1l (1951-1952) demonstraram a utilidade de trocadores de
ions na separagao de agicares (83, apud 69). Tomam os carboidra-
tos e formam complexos bordticos, adsorvendo-os em resinas anio-
nicas eluidas por tampdes também bordticos, A separacic se dd pe
las diferentes caracteristicas de adsorcdo e troca idnica (75).
Roseman, Abeles e Dorfman usam Amberlite IR 400 OH™ para separar
aglcares redutores dos ndo redutores (apud, 63, apud 69), Phillips
também estudou a separagio destes carboidratos neste tipo de re-
sina, enfatizando que estudos quantitativos deveriam ser cuidado
samente conduzidos devido 4 degradagio que sofrem os acgiicares re
dutores (frutose e glucose) originando acidos orginicos (latico
e glicolitico entre outros). A sacarpse, por ser agicar nig-redu
tor, @ pouco degradada (63). Saunders recolhe vAarias referéncias
sobre os primeiros trabalhes em resinas anidnicas na forma de bo
ratos & sulfatos (69).

0 uso de tampoes de dcido bdrico e glicercl (pH 6,8) impede a al
ta degradagao dos carboidrates com o aumento do pH (rearranjo_al
calino) (83). Os trocadores catidnicos nao necessitam de tampdes
permitinde a eluigdo de compostos puros, ac contrario dos anidni
cos (B4). O uso de tampdes requer que a coluna tolere outros ti
pos de ions, dependendo do tampdo utilizado (dcido citrico, suc-
cinato, acetato, formiato ou cloreto de sodio), que produzirao
picos "estranhos" no cromatograma (46).

Hallém (1960) descobre laboratorialmente que a elevag3o da tempe
ratura aumentava a resolugdc cromatografica diminuindeo. contudo,
a recuperagdo (apud 83), isto foi confirmado por outros pesquisa
dores (75). Samuelson (1965) reconhece que as resinas separam
quantitativamente o= monossacarideos (provenientes da hidrolise
de carboidratos superiores) e que este método & muito mais efi-
ciente do que a cromategrafia em camada delgada (Ccn) (apud 47,
apud 48).

0 processo de partigido cromatografica (B.l) foi descrito por Mar
tin e Synge (1941) e usado na separagdc de derivados de glicose
por Bell (1944) (apud 50, apud 53). A separagao é baseada na di-
ferenga da forga de adsorgdAo das moléculas dos aglicares. E uma
adsorgdo "ndo-idnica” (32). Isto ndo guer dizer que seja  "apo-
Tar:

As separagbes promovidas na década de 50 por Samuelson (68, apud
15, apud 51, apud 76, apud 81, apud B4) em misturas de a'gun—eta-
nol s3o explicadas porgue, quando a concentracio de dgua & menor
ou igual a 20%, & gerada uma diferenga tdo grande entre as duas
fases liguidas, gue os solutos nAc-idnicos carboidratos, por e-
xemple} sdo distribuidos entre elas. Como o interior das resinas
& altamente polar, a Agua se dirige para 14, ao passo que o am-
biente exterior & resina torna-se alcodlico. Como os carboidra-
tos se dissolvem melhor na agua do que no alcool, tendem a acumu
lar-se no interior da resina. Portanta, a diferenga entre os cog
ficientes de partigdc (adsorgio) entre os solutos e o Fator prin-
cipal para sua separagac. O uso de altas concentragoes de etanol
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em relagdoc as de Agua deve-se aoc fato exparimental de originar
maiores diferengas entre os coeficientes de distribuigio dos so-
lutos (84).

Anes mais tarde, em 1963, Adachi e Sugawara usam propunol em lu-
gar do etanol. Samuelson passa a utilizar resinas anicnicas for-
temente bdsicas (forma bissulfito) e as eluigoes passam a ser
gradientes, com a concentragaoc de etanol diminuinde 4o longo da
corrida cromatograflca (68 apud 15, apud 76, apud Al}. Tsto por
que os mnnussacarldeos sao retidos no interior da resina [Auando
a concentragdo de etanol é elevada e sao oluidos se pata & grada
tivamente reduzida (15, 68, 76, 81). A frutose (ou as demais ce-
tohexoses) & mais selivel em etancl do que 4 glicose (ou as de-
mais aldohexoses), fazendo com que seja eluida prlmnirnmente (15,
48). Mas resinas na forma b:ssnlfitn. as aldoses s0 sag  separa-
das das cetoses se o eluente ¢ alcoolico (15). Samuelsen mostrou
que o ion do interier da resina tambem afeta a separagac dos a-
glicares (apud A4}).

0 processo de adsorgac em resinas na forma bissulfito & sxplxcu-
do porque os grupamentos carbonilicos livres dos monossacarideos
reagem com esta forma de resina, formando compostos bissulfiti -
cos, eluidos preferenCLalmente com agua (75). 0s complexos aldei
do-bissulfito 30 mais estdveis do que os complexos cetona - bis
sulfite (15, 51, 75), fato comprovado por ele:rnfornse € gue per
mite a remogdo mais fdcil das cetoses, que sao eluidas primeira-
mente (51). Dentre as aldoses, a glicose € a gque apresenta menor
capacidade de Eormaqau de complexcs bissulfiticos (menor mobili-
dade eletroforética) apresentando dificuldades na separagac das
cetoses (51). Mesmo assim, também os complexos bissulfiticos da
frutose s3o instdveis, e pouca quantidade de amostra pode ser
submetida a tratamento pela resina (5-20 g/100 ml de resina)(75).

Também podem ser usadas resinas catidnicas para o processoc de
partlgao cromatograflca. Samuelson percebeu que o uso de diferen
tes cations obtém separacoes des:quals dos earbaidratos. inclusi
ve que certas formas idnicas nao promovem a separacao de alguns
monossacaridegs. Na ordem crescente do nimero atdmico entre (Li
« Na« K) obtém-se cada vez menor inchamento da resina em  dgua
ou etanol, porém uma maior capacidade de troca. Isto se da por-
que uma mesma concentragdo de etancl externa gera desigqual con-
centragdo no interior da resina: maior para o Li* e depois para
Nat e K* (68). Como os carboidratos saoc mais soliveis em agua do
que em etanol IB4). os compostos sdo eluidos mais rapidamente em
resinas da forma litio. Pode-se fazer a comblnaqao de diferentes
tipos de colunas e resinas {inclusive catidnicas com anidnicas )
para alcangar uma resolugdo completa de misturas gue contenham
compostos eluidos em superposigac (68).

Os trabalhos de Samuelson, a prancxpxc com resinas anidnicas e
depois com catidnicas, eluxdes com mistura de etancl e dgua, sdo
de baixo rendimentoc e nac sao comumente utilizados, nem mesmo la
boratorialmente, desde a decada de 70, porgue suas colupas apre-
sentam baixa eficiéncia, sdo processos complicados, demorados e
muito cargs para o usoc pratico (76, 8l). Prefere-se o uso de re-
sinas anidnicas com soluqoes-tampaa de boratos que, apesar de
também serem de baixa eficiéncia, permitem obter um eluente cem
concentragdo altamente especificada, bastando para tanto variar
a concentragao do tampdc e o pH. Mais indicado ainda @ o traba-
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lho com adsorgdo seletiva em resinas catidnicas (81},

Segqundo BARKER, até 1984 nenhum bProcesso industrial utilizava re
Sinas aniénicas provavelmente devido a sua instabilidade: sefrem
Auto-oxidagdo pela dissolugdo de seu proprio conteids de oxige-
nio na dgqua (processo muito acelerado pela presenga de ifons fer-
rosos e clpricos), além dissc as resinas anidnicas permitem a
obstrugdo de seus poros por microorganismes presentes na agua (11).

2.8 ADSORGAO

Antes do estude sobre adsorcio & conveniente, ja gue estdc sendo
citadas continuadamente, fazer-se estudo sobre resinas trocado-
ras de fons, suas caracteristicas s aplicagées. Quase todas as
referéncias reunidas nescte artige mencionam ou estudam este Le=
ma .

2.8.1 Comparagic entre resinas e zeslitos

No inicio dos trabalhos em ereomatografia, antes do surgimento das
resinas, o trabalho de troca idnica era promovide por zealitos.
05 zeolitos sAc materiais cristalinos macroporoscs, estaveis mes
mo em condigdes severas, Ha dois tipes: X & ¥, unidos a metais
alcalinos e alcalino-terrosos (B88). Alguns deles nao sao seleti-
vos em relagdc & frutose e glicose cems o CaX (38) e o NaX (88),
O usc de solventes menos polares (metanol, per exemplo) faz com
que haja menos "competigao" pela adsorgdo na resina e os carboi-
dratos sejam mais adsorvidos. O melhor afeito se da com o uso de
mistura metanol-igua (88).

Comparando-se as caracteri=ticas dos zedlitos (Ca¥) com resinas
trocadoras de ions, pode-se afirmar que o5 primeiros: a) tém me-
nor coeficiente de separeci: entre frutose e glucose (menor sele
tividade); b) apresentam menor resisténcia a transferéncia de
massa, requerendo para mesmo trabalho menor volume de adsorvente
menor leito (desde que nac haja mistura axiall): c) permitem maior
velgcidade do fluido e menor tempe de residéncia; d) sua cineti-
ca é controlada pelas resisténcias externa de £ilme e de difusao
extraparticula (ao contrdrio da difusio intraparticula como nas
resinas), apresentam melhores propriedades cinéticas; e) a glico
se ndo é propriamente adsorvida mas OCupa o8 espagos intraparti-
culares na direta proporgio de sua concentragao no fluido (impli
cando em coeficiente de adsorgioc da glicose igual a porosidade da
particula) (38).

2.8.2 Resinas fendlicas

As resinas fendlicas s3c polimeros de fenol e Formol altamente
interligados (alto “cross-linking”), sio estruturas MACTOporosas
que proporcicnam empacotamento menos denso, de forma irregqular
de grande resisténcia ao atrito. Sua estrutura & mais complexa ,
polifuncional-idnica, e por isso sao altamente polares e hidrofi
licas, ao contrdrio das estirénicas que nao apresentam grupamen-
to idnico e sdo hidrofdbicas. Em relacio 38 resinas estirenicas
530 fracamente dcidas ou fracamente basicas, apresentam melhoras
caracteristicas de filtragao, maior area superficial e maior re-
sisténcia ao chogue csmético, Sdo seletivas guanto 3 cor (purifi
cando produtos enlatados e vinhos) e quanto 3 toxicidade (isolan
do materiais toxicos) (1}.
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2.8.3 Resinas estirenicas

As resinas estirenicas comecam a ser comercializadas no fim dos
anus 40 por suas vantagens na deionizagdo da Agua (eliminacdo da
dureza) e substituem facilmente suas antecessoras, as resinas fe
nélicas, por sua maior capacidade de troca e maior resisténcia a
oxidacdo. Conseguem remover silica e gds carbdnice da agua, sao
usadas em hidrumetalurqla, produgic de HFCS e produtos farmacnu—
tlco?i porém apresentam menor capacidade de remogao de dcidos for
tes .

A tecnologia de troca iGnica desenvolveu-se em trés campos dife=
rentes: a pesguisa em resinas trocadoras de ions, em desenvolvi-
mento de processos e no desenho e projeto de eguipamentos (70).
Estas trés dreas requerem um desenvolvlmenr_o hnmagenao para 58
obter vantagens técnicas e economicas. A década de 60 trouxe al-
gumas inovagdes como o desenvolvimento de resinas macro-porosas
(44, 70); mul[1p11CaCBO do nimerc de teorias (nem todas seguldas
por comprovagGes experimentais); projeto de eguipamentos de regi
me continuo e contra-corrente. A aplicacio destes conhecimentos
deu-se, principalmente, em tratamento de Agua e na descoloriza-
zdo de xaropes da indistria agucareira de beterraba (70}.

As resinas trocadoras de iong permitem a separacgdo de cations e
dnions atraves da diferenca de potencial quimico e pela lei ter-
modinamica de agdo das massas. Os fons migram por difusde entre
a estrutura polimérica insolivel da matr:z. Por ser um sistema
particulado deve apresentar resisténcia A abrasdo, ao choque tér
mice & osmotico e a altas temperaturas (61).

2.8.4 Grau de interligagdo de resinas

O grau de interligagdo de uma resina trocadora de iones é fungdo
do teor de divinil-benzeno (DVB) em sua estrutura. Quando se pre
cisa acondicionar grandes especies ionicas e necessario diminuir
o grau de interligagac da resina. Isto ocasiona variagoes de ve-
lume no leito durante 0 processa, or1g1nando qualidades fisicas
e operacionais nac tdo adeguadas (44}, H9), aumentando a taxa de
produtos de degradagdc (44). Quando se utilizam meios nio aguo=
sos, recomenda-se o uso de resina macroreticular, que apresenta
estrutura macroperesa fixa, mesmo no estado 2eco, e maior estabi
lidade fisica e quimica (44).

Comparando-se outras caracteristicas das resinas com baixo teor
de DVB (baixa interligagdo) com as de alto teor, as primeiras tem
maior permeabilidade, alta taxa de equilibrio (menor tempo de re
sidéncia), menor capac:dade de troca por unidade de volume, sele
tividade unmlca por varios icns reduzida, e, por fim, permitem
a separaqao de sacarldeos de alto peso molecular com grande recu
peracio devido & sua maior porosidade (83).

Uma resina trocadora de ions trabalha mais apropriadamente em so
lugdac aguosa. Devido a cinética desfavcrﬁvel e ao colapso fisico
a que pode ser submetida em compostos organlcos (82] pois pode
ser solivel, perdendo sua consisténcia. Ela naoc se 1ncha nes-
tes meios, diminuindec a porosidade e a dlfus:v:dade, aumentando
a perda de carga (44, 66). Nestes casos é necpssarzo usar resina
com porosidade alta e fixa, maior tamanho de pdros e com maior
nimerc de centros ativos. Para regenerd-la & preciso usar meios
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polares o gue promove um chogue csmotice ao qual a resina deve
ser resistente. Como ocorre em meios polares, o sistema continuo
¢ mais eficaz do que © em batelada (66).

2.8.5 Reginas como catalisadores

As resinas podem ser usadas como catalisadores hetorogeneos‘ A=
presentam-se na forma de graocs porosos fcnde ccorre a catalise)
com a granulometria muito variada, desde o pS até pequenas esfe-
ras. A redugdo do tamanho da particula aumenta a capacidade cata
1itica por unidade de peso ou volume, a taxa de reagao fica sen-
do properciconal a qnantldade de catalisador presente. Quando a
tamanho do catalisador é aumentado, além da diminuigao da veloci
dade de reacdn, esta pode ocorrer predominantemente na superfi-
cie externa da particula, deixando o interior praticamente iner-
te. Pode ccorrer gue preodutos sejam difundides mais lentamente
do que formados, acumulando-se no interior dos grdss. Tragando-
se grdficos correlacionando o tamanho do catalisador e a veloci-
dade de reagao, percebe-ge claramente gue esta depende da guanti
dade de catalisador presente, quando a granuleometria & baixa (78,
Bodamer, Kunin e Mariani apud 82), ou da superficie externa das
particulas, quando a granulometria & alta (78). A partir destes
graficos determina-se o tamanho cotimo de um catalisador (uma re-
sina, por exemplo) num determinado sistema (78).

De acordo com a granulometria pode-se dizer dque as reSlnaE entre
as malhas 50 e 100 {ou mais) diminuem o tempo de equilibrie, au-
mentam a vazdo e diminuem a quantidade de catalisador para um de~-
terminado trabalho (isto €, apresentam maior eflc;encla) Porem,
concorrem para maior perda de carga e maior expansdo do leito no
caso de lavagem retroativa (B9).

0 uso de resinas trocadoras de ions como catallaadcres en rea-
gdes onde se usavam dcidos, minerais ou organacos, é antigo.
SUSSMAN fez uso delas em 1946 em esterificagdo, desidratagic al-
codlica (apud 79) e 1nver5a0 de sacarose (apud B2), mostrando que
resinas tipo amina trocam ions e nac apenas promovem adsnrcao (
apud 45). Constata-se maior eficiéncia da tesina frente ac aci-
do, em alguns casos de até 7 vezes (79). Além disseo, a resina o-
ferece certas vantagens sobre o dcido como o fato de poder ser
separada do meio de reagdo por simples filtragdo, ser 1nsoluvel
na grande maioria dos solventes, apresentar alta estabilidade tér
mica. WADMAN também afirma gue a atividade catalitica da resina
ndo pode ser atribuida aos anions dos sais neutros contaminantes
cujos cdtions foram trocados na resina, isto &, ndo & decorrente
dos acidos oriundos de "cinzas" do material (82).

Quando se usa resina mais o acido para catalisar reagdes o afel-
to final é maior do que a soma dos dois iscladamente (efeite si-
nérgico). Mesmo assim a eflClencxu da resina (calculando-sze pelo
seu equivalente em Acido) & de apenas 1/20 do valor prev:sto is
to deve ocorrer, muite provavelmente, porque as moléculas tém di
ficuldade de atingir alguns centros ativos na resina (82).

Hammet e Bernhard (1949-1954) promoveram a hidrdlise de ésteres
em resinas trocadoras de ions (apud 2). ASTLE promoveu a decarbo
xilagio ( e simultanea hidrdlise) dos ésteres acetoacéticos e ma
lonico, comparande a eficiéncia das reagoes com aguelas catalisa
das por acides, encontrando razdes desde 1,5 até 17 vezes ( em
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termos de porcentagem de reagaoc) (2). Isto contrasta com o que a
firma Sussman, de gue a hidralise de dster & pouco eficiente de-
vido @o baixo contato do sistema dqua-eéster-resina (apud 73).
Com relagao a isto, ASTLE afirma algo mais consistente: o aumen-
to da taxa de interligagiac da resina {cross-linking) diminui o
inchamento das particulas, excluindo 05 ésteres dos centros ati-
“os da resina, e, consequentemente, diminuinde a hidrolise. A
reagao catalisada porem continua dependende da solubilidade e da
taxa de adsorgdo relativa entre os reagentes, produtos e solven
tes na superficie da resina (79). A diminui¢ic do tamanha da par
ticgla aumenta o seu poder catalisador, ate que nao impeca a di-
fusdo intraparticula (diminuindo a velocidade de reagio) (82).

2.8.6 Resinas como adsorventes

Outro uso muiteo difundido de resinas & como adsorventes. A adsor
¢do & economicamente o melhor métodoe para remogao de contaminan-
tes de solugoes, quando estes estac em baixa concentragac, Segun
do HUTCHINS, as informagBes sobre a adsorgdo especifica de certo
material requer muito tempo e investimento, nem sempre sendo u-
teis para o estudo de misturas, onde ocorre adsorcan preferen-
cial (39). Por outro lade, seqgundc WHEATON, a curva de eluigao
de um componente numa resina nao & afetada significativamente pa
la presenga de outros componentes (apesar de que ocorre certa de
pendencia e também variagaoc do volume do leitol). Pode-se, portan
to, prever a separagdo duma mistura pela andlise das curvas de
eluicdo individuais. Um diferencial do coeficients de adsorgac
permite, sob certas condigies, a separagdc dos componentes de u-
ma mistura (86).

Como adsorventes, as resinas podem ser usadas como agentes desco
lorantes, especialmente guando na forma anidnica (61, 89). Con-
trolande-se o teor de DVB pode-se eliminar macromoleculas respan
sdveis pela cor (impurezas), retendo também muitos Anions de ami
no =ais ou Acidos organicos e sais minerais alcalinos, contri-
buindo para a pureza final de uma solugac de agucares ou de um
suco de frutas (89). O teor destes contaminantes, como ne caso
das cinzas, nao deve exaurir a resina (61, 89). PARKER estuda al
guns critérios para a retengio de corantes (61).

2.8.7 Resinas em operagoes de exclusdo iBnica

O processo de exclusdo idnica separa os carboidratos [substan—
cias ndo-idnicas) das cinzas (substincias iénicas) usando resi-
nas trocadoras de ionms e um eluente polar {geralmente aguosol (61,
86, 89), se a parte ndo-idnica ndo reagir com a resina (B6). As
formas idnicas permanecem em solugde (liquido intersticial) por-
que hd uma interacdo entre elas = a= cargas fixas da resina, e a
superficie da resina repele as cargas idnicas. Enquanto isso, as
formas nao-ifnicas migram para o interior e exterior da resina

percorrendo trajeto maior, sendo eluidas posteriermente (61, 89).

WHEATON cita uma série de caracteristicas dos processos de exclu
s3o idnica usando resinas trocadoras de ions. Fntre outras, mere
cem destaque: a) o conteddo idnice comega a aparecer no elusnte
apos eluido o volume de vazios da celuna; b) a diminuigac do teor
de interligacao aumenta a difusio des nac-idnices, piorande a e-
ficiéneia da exclusdo idnica; c) a diminuigdc do tamanho da par—

ticula melhora a separagao apesar do aumento da perda de carga ;
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al diginuicﬁc da vazio e aumento da temperatura favorecem a re
solugao do sistema, podendo, porem, tornarem-se fatores economi-
camente restritivos as aplicagoes industriais (B .

2.8.8 Resinas em operacdes de gel-filtracao

Mo processo de gel filtragae, a matriz organica da resina funcig
na como uma peneira, onde os poros sac os espagos entre as liga-
Goes transversais ("cross-linking"). Quante maior o grau de in-
terligacdo (maior teor de divinil-benzeno - DVB - na matriz poli
@§tirenieal MENOr Sera o espagamento, mMenores serac os poros. Fn
tac, algumas moleculas serfio maicres que o diametro dos poros e
nao penetrardo na matriz, percolando apenas pela superficie ex-
terna das particulas da resina. Estas moleculas percorrem um tra
Jeto menor, sendo eluidas primeiramente. As menores, pelo contra
rin, percorreriam o interior das particulas, sendo eluidas poste
ricrmente (84).

JONES E WALL em 1960, estendendo o3 conceitos de separagio ndo-
iénica em resinas trocadoras de fons de Wheaton e Raumam (Be, a-
pud 84}, mostram a separacio de acicares muito semelhantes quimi
camente em resina Dowex-50W (forma litic e bario) usando aqua co
mo eluente. Seqgundo KAWAMOTO, o processo de gel-filtragac em re-
einas de poliamina proporcicna separacao réEida & quantitativa (
41). Porém, WALKER e SAUNDERS relatam que niao foi alcangada ne-
nhuma separacdc de monossacaridecs isémeros (84). A separagao de
agucares do mesmo tamanhe estd ligada a Fatores secundarios: suas
diferentes formas espaciais e efeitos de polaridade. Os grupamen
tos sulfénicos da matriz sao responsaveis por interagoes dipolo-
dipelo como os grupos hidroxila dos carboidratos, afetando a ad-
sorgdo e a separagac dos compostos (84), Mais recentemente, em
1972, PARKER cita o fenomeno de gel filtragdoc apenas para sepa-
rar uma fragac rica em sais (alto teor de cinzas) e macromolecu-
las de cutra mais pura em sacarideos, mesmo assim sendo economi-
camente vidvel apenas para solugdes onde o teor de impurezas &
bem reduzide (B1). o

2.8.9 Aplicagdes industrimis de resinas

Na indistria agucareira as resinas trocadoras de fons diminuem o
teor de sais (cinzas) dos xaropes. Mesmo assim sé sdo utilizadas
depois de tratamento inicial por evaporacio (para diminuir o vo-
lume a ser processado) e floculagio (precipitagio gquimica que e-
vita a exaustdo da resina). Usam-se resinas na forma hidrogenid-
nica para deionizagdo, isto porém favorece a hidrdlise de solu-
goes de sacarose. Nos evaporadores os produtos de hidrdlise, de-
vido a alta temperatura, sio degradados, diminuem o pH e aumen-
tam a formagio de cor. Isto pode ser evitade pelo uso de resinas
aniénicas fortemente bisicas. Porém a presenga destas promove a
degradagao dos agicares redutores existentes no meio, originando
também produtos acidos e colorides. Para a produgac de agucar 11
quide pede-se usar um leito misto (resina catidnica e anidnica),
se ocorrer inversdo isto ndo sera prejudicial. Por outro lado,co
mo jd foi visto, isto sd pode ser empregado quando os xaropes a-
presentam baixc teor de cinzas, pois do contrario haverda ocxaus-
tao prematura do leito (61).

OQutres servigos importantes prestados pelas resinas_trocadorasde
ions na indistria agucareira (bem como na purificacio de sucos
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de fruta) sac: eliminagac das impurezas ionicas naoc separaveis
por carbonatagio (especialmente os ions de metais alealines) (61,
89); aumento da extragdc de agucares (pois retirando as cinzas
aumenta-se a cristalizagao da sacarose) (B2, B89); evitar incrus-
tragées nos tubos dos evaporadores pela eliminagao do cation Catt
livre (Bl, 89); permite o trabalho a temperatura mais elevada, e
vitande custos de resfriamento (B9); apresentam grande tempo de
vida e baixos custos de manutengd@c (regeneragao) (89). O proces-
so de exclusde idnica evita o descarte de dguas-mdes, diminuindo
as perdas e a poluigao (56).

Em outros processcs a resina desendurece aguas industriais; rgti
Ta contaminantes toxicos como ions de ferro, cobre, chumbo, cad-
mio e mercurio; catalisa a hidrolise de sacarose; Separa por sor
gao os carboidrateos (61).

2.9 OFERACAQ DE ADSORGAO DE FRUTOSE E GLICOSE EM RESINA TROCADO-
RA DE fONS

A separagdic rdpida e quantitativa de mono e oligossacarideos &
um grande problema em guimica e biotecnologia (de alimentos e
clinica). Suas solugoes podem apresentar contaminantes de outras
fungdes guimicas semelhantes, como aldeidos heterociclicos ou os
de cadeia curta, alcoois e cetonas. A separaqao completa de to-
das estas classes, misturadas numa dnica snluqan. nunca fol atin
gida por uma dnica corrida cramatografzca. Porém, pela escolha a
propriada de uma resina e uma fase mével, por suas caracterxst]-
cas combinadas de separacioc, pode-se Promover a separagac ou ana
lise de uma parte deste grupo de substancias (16).

A mistura de frutose, glicose e sacarose constitui-se no adogan-
te mais comum. A hidrélise (ou inversiio)] da sacarose origina so-
1uqao aproximadamente equimolar em frutose € glucose, chamada a-
gucar invertido (81). Esta reagdoc ocorre, mesmo que inoportuna -
mente, no processo de uma refinadora de ﬂqucar A gllcose e a
frutose neste meio acido podem seguir uma série de reagoes de de
gradaqao dando origem a oculros compostos nao- carboldratlcos(ﬁﬂ
Inlimeros estudos tedricos e pratlcos sobre a inversac da sacaro-
se sao disponiveis (56 e suas referenc1as, 14, 28-30, 40, 42, 43,
57, 61, 62, 82, entre outros).

A separagic destas misturas pode ser feita usando resinas aniéni
cas (nas formas borate e carbonatc (67)) eluidas com tampdes de
borato; resinas cationicas na forma . «; por fim, pode-se wusar
silica-gel (modificada por alguilaminas) eluindo-se com uma mis-
tura de acetonitrila e dgua (81). Algumas destas operagoes ja fo
ram descritas no estudo sobre partigao cromatografica.

Comercialmente & interessante obter-se uma solugdo de frutose com
pureza superior a 50%, pois teremos maior dogura. Isto pode =er
obtido, separando-se o xarope em duas fragdes: uma rica em frutgo
se e outra em glicose (7, 20, 35). Quando o objetivo & a obten -
gdc de solugBes individuais de cada agicar (ou para se obter fru
tose e glicose cristalizadas e pura), o processamento precisa che
gar a maiores graus de pureza,

A adsorgdoc seletiva é a operagac de sorgac mais comum para a se-
paragao, em duas fragoes, de um xarope de frutose e glicose, em
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resinas trocadoras de ions. Visa mais especificamente aumentar a
dogura deste xarope (7, 12, 20, 35, 56). Como os acicares ndo se
auto= 1onuram, precisam ser comblnados, reversivelmente, com ions
1norgan1505 para a formagao de cumplexos carregados eletrlcamPn—
te, os quais podem interagir com as resinas trocadoras de ions
(TSR diferenga entre a5 constantes fisicas de dissociagdn, so
lubilidade e adsorgdc de ions complexantes dos carboidratos ori-
gxna diferentes =seletividades de adsorgdo e separagao © € respon
savel pela ordem de eluigdoc dos componentes (32, 75). Esta dife-
renga e gerada pelos distintos raios idnicos e pela distinta ca-
pacidade complexante destes fons com os agiucares (41).

Dubrunfaut, em 1947, foi o primeirc a usar a c0mp1exaqau com cal
cio como método de separagdo (apud 56), seguido de inumeros pes-
quisadores que se utilizaram nac 56 deste método mas de intimeros
outros (56}. Este fendmeno ndo é observado apenas em carboidra -
tos. Serve como referenc1a o trabalho de MAYER que afirma que os
produtos da fissdo do urdnio podem ser separados fazendo-se os
cdtions serem adsorvides numa estreita faixa do topo da coluna e
depois eluidos com diferentes agentes complexantes. A separa¢ao.
como fol visto acima, depende da afinidade do trocador pelos ca-
tions e da diferenga das constantes de dissociacio dos comple—
X085t

M*M + n R© ——>MRn
 Cm
M 4y Hxh“s‘d—-—’ M{HxA)y~ 2 onde:
M*M = ecdtion ; RT = Anion da resina trocadora de ions :

HxA™® - algum &nion complexante

Tnimercs cdtions jd foram utilizados para a ionizagao dos agica-
res. JONSSON e SAMUELSON, em 1967, usaram Amberlite IR 120 nas
formas Nat, Li* e K* (68, apud 69). SAUNDERS cita ugpa série de
utilizagdes da resina Dowex-50, nas formas Li*,6 Ba*® & K* (63).
Outros ions sdo usados como H* e Agt (16), Sr*®(56). Em trocado-
res catidnicos a ordem de eluigdo @: polissacarideos, oligossaca
rideos e monossacaridecs (Bl) e em especial a frutose elui de-
pois da gliceose.

A cnmplexacac por Ca e a adsorqao seletiva de frutosato e glu-
cosato de cdlcio é o princ{p:o ate hoje utilizade (10, 56). A di
ferenga entre estes compostos {4 é observada em 1952 por Waale e
Waterman, permitindo sua separagide (apud 72). As constantes de
estabilidade dos complexos mostram gue o frutosato é mais estd-
vel, sendo portanto mais adsorvido do gue o glucosato (31, 88).

Das formas anoméricas da frutose, somente a forma &-D-fruto-pira
neee é a que gofre complexuqsu por calcio, Este composto tem
Sua proporgaoc em soluqao diminuida com ¢ aumento da temperatura.
Portanto, uma elevagdo na temperatura, apesar de prevenir o cresg
cimente microbielogico, diminuir a viscosidade (e consegiientemen
te a perda de carga), diminui a seletividade entre a frutose e a
glicose num adsorvente gqualquer, pois diminuindo a concentragio
de B-D-fruto- pxranose diminui-se a complexagao, aumentanda o teor
de frutose em solugdo junto com a glicose (31).
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thecnologia consaguiu avangar no sentide de melhorar a recupera
30 e 4 pureza dos produtos, aumentando a vazao e a produgdc ho-
raria nas indistrias. Além disso, a mudanga de processo em bate-
lada para contra-corrente e por fim, para processo simulado am
contra-corrente, aumentou muite a eficiéncia da operagdo de ad-
S0rgao. Dentre o5 processos industriais de maicr relevo incluem-
Se 08 seguintes: Boehringer Mannheim Process, Coleonial Sugar Re-
finin Company, FPinnsugar Process, Sorbex and Sarex Process, Sud-
zucker Process, Mitsubishi and Illinois Treatment Process, Uni-
versal 0il Process (UOP) (6-8, 10-12, 36, 38, 56).

O processo de adsorgao seletiva de frutose e glicose pode ser fei
to com alto grau de pureza. Quando levado & cabo em caluna de o-
Peragdo intermitente fornece produtos em baixa concentragio. Is-
to requer futuros gastos com evaporacic e concentragao (25). A-
tualmente a tecnologia permite a obtengdo de solugdes de frutose
e glicose com as mais variadas caracteristicas, adaptdveis as ne
cessidades de cada processo (56), como para a produgaoc de HFS ,
onde & importante a eficiéncia de separagac da frutcse (88%) &
Sua concentragac final, e onde a recuperagio de glicose & menos
importante. Outro objetivo pode ser a recuperacao de solugbes com
concentragac mais elevada do que a alimentagac. Para que se pos-
sa atingi-lo & necessirio gue haja resfriamento e aguecimento su
cessivo das colunas cromatograficas. Ha gastos com trocadores de
calor Tas grande econcmia nos evaporadores finais de processo [
h B e i

3 CONCLUSAD

0 uso de resinas trocadoras de ions para separagac de agucares
ganhou impulso a partir da dédcada de 50. Desde entdo cresceu mui
to o ndmero de experimentos e publicacfes a respeits. A Separa-
Gao de D-glicose e D-frutose 86 foi extensamente estudada gquando
Se tornou industrialmente vantajosa a produgio de frutose via a-
clicar invertido. Devido & grande produgao nacional de sacarose ,
@ processo de separagdo, por adsorgio seletiva em leito catidni-
co (forma Ca*t®), & Facilmente associdvel is indistrias tradicio-
nais de produgac de aguicar e dlcool. Seus baixos custos de inves
timento garantem sua rdpida aplicagac pratica.

Estes processos industriais tém suas caracteristicas proprias, le
vando em conta uma série de pardmetros e condicoes gue determi -
nam todo o horizonte experimental da separagdo cromatogrdfica da
frutose e glicose. Isto serd objeto de futuro artigo.

Abstract

The purpose os this paper is a bibliographical review of studies on fructose
and glucose separation. First, it surveys the industrial, medical and
nutritive advantages of fructose as a sweetener. Second, it shows: a) the use
of lon exchange resins in carbohydrate industry; b) the dependence of their
characteristics upon granulometry and degree of crass-linking; c) their use
in the processes of hetercgenecus catalysis, ion exclusicn, gel-filtration
and sorption separation of sugars. Third, it analyses the attainment methods,
advantages and applications of high-fructose concentration syrups. Ameng
these indutrial methods (tersely surveied from a historical perspective) are
glucose isomerization, seletive fermentation of glucose and the sorption
processes: the chromatographic partition and the selective adsorption. Last,
it presents selective adsorption, in cation exchange resins in caleium form,
as the best way to get a high purity salution of fructose an glucose.
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