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RESUMO

A frutose € um dos mais importantes agUcares naturais, encontrada principa mente
nas frutas e no mel. Ela € um dos produtos da hidrélise da sacarose juntamente com seu
isdbmero, aglicose. Numa escala de doguraelaé 1,3 — 1,8 vezes mais doce que a sacarose e
2,4 vezes mais doce que a glicose. Devido as suas propriedades organol épticas e técnicas, a
frutose pode ser utilizada como substituto da sacarose em geléias, chocolates, glacés e
cremes, biscoitos, misturas para bolos dietéticos, gelatinas, pudins, balas dietéticas e
convencionals, gomas e refrigerantes dietéticos. O uso da frutose comegou a se expandir
nos Estados Unidos devido a avancos tecnolOgicos nos processos de isomerizacdo
enzimética da glicose proveniente iniciamente da hidrélise do amido de milho, obtendo
como produto o xarope com alto teor de frutose (high-fructose syrups, HFS). No Brasil 0
método de obtenc&o economicamente mais viavel do HFS é a partir da inversdo enzimética
da sacarose. Em ambos os métodos a solucdo final sera constituida basicamente de frutose
e glicose. Diversos trabalhos e agumas patentes tém proposto a separacéo da mistura

glicose-frutose utilizando zedlitas nas formas célcica e bérica

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficicia das zedlitas A e X trocadas com

fons de célcio, bério e potéssio na adsor¢do seletiva da frutose e separacdo da mistura



glicose-frutose. As trocas iOnicas foram realizadas em reator batel ada sob agitagéo por um
periodo de 24 horas e temperatura de 75°C. As isotermas de adsor¢do de frutose foram
determinadas para as zedlitas A e X na forma sddica e para zedlitas trocadas com os ions
célcio, bério e potéssio. Para as zedlitas que apresentaram as maiores capacidades de
adsorcdo de frutose e menor valor de Ky foram determinadas isotermas de adsorcéo de
glicose. Observou-se que todas as i sotermas se comportaram como isotermas de Langmuir.
A capacidade méxima de adsorcdo de frutose foi menor para as zedlitas de partida Na-A
(110 mg de frutose/g de zedlita) e Na-X (134 mg de frutose/g de zedlita). Dentre as
zedlitas estudadas, a zedlita Ca-X apresentou a maior capacidade de adsor¢do de frutose
(791 mg de frutose/g de zedlita) e a menor capacidade de adsorgéo de glicose (192 mg de
glicose/g de zedlita) dém de um valor de Ky relativamente baixo em relacdo as zedlitas
trocadas. Por esse motivo, esta zedlita foi utilizada na separagdo da mistura sintética
glicose-frutose em coluna. Duas colunas, com diferentes quantidades de massa zealitica,
foram testadas. A separacdo cromatogréficafoi feita utilizando ainjecdo do tipo degrau. A
partir das curvas de adsorcdo das solugdes puras de frutose e glicose, obtidas em ambas as
colunas, foram determinados os tempos de residéncia médios, as constantes de equilibrio
de adsorgdo de frutose e glicose e 0 grau de separagdo da mistura. Os resultados obtidos
foram proximos aos obtidos em trabal hos anteriores por outros pesquisadores. Em ambas
as colunas constatou-se a sel etividade da zedlita em relagdo a frutose. O grau de separacéo
da mistura foi maior na coluna 2 (40 g de zedlitas) o que evidencia uma maior seletividade
da zedlita em relagdo a frutose, porém a capacidade de adsor¢do de frutose foi maior na
coluna 1 (23 g de zedlitas) o que pode ser explicado pela baixa fragdo de vazios no leito
(0,2). Devido a0 alto grau de separagdo obtido pela coluna 2 (1,52), esta coluna foi
utilizada para efetuar a separacdo da mistura equimolar glicose-frutose. Nos testes de
separagdo da mistura, o gréfico das curvas de adsor¢do e dessor¢do comprovaram a
separacdo da mistura, porém em menor grau que os teste de adsorcéo de glicose e frutose
feitos isoladamente, devido, provavelmente, ao efeito sinérgico entre as moléculas dos dois

acucares.
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ABSTRACT

Fructose is one of the most important natural sugar found mainly in fruit and
honey. It is one of the products of the sucrose hydrolysis together with its isomeric, the
glucose. In a scale of sweetness it is 1,3 — 1,8 times sweeter than sucrose and 2,4 times
sweeter than glucose. Because of its organoleptic and technical qualities, fructose can be
used as a sucrose substitute in jams, chocolates, glacé silks and creams, biscuits, mixture
for diet cakes, jellies, puddings, diet and usual candies, gums and diet soft drinks. The use
of fructose started to expand as syrup with high meaning of fructose (high-fructose syrups,
HFS), produced through enzymatic isomerization of glucose deriving initially from
hydrolysis of corn starch. In Brazil, the most economically feasable method to produce
fructose is from enzymatic inversion of sucrose. In both methods the fina solution will be
constituted basically of fructose and glucose. Several works and patents have proposed the

separation of the glucose-fructose mixture using zeolite in the calcic and baric forms.

The goa of this work was to evaluate the efficacy of the A and X zeolite
exchanged with ions of calcium, barium and potassium in the selective adsorption of the
fructose and separation of glucose-fructose mixture. The ionic exchanges were carried out

in batch reactor under agitation for a 24 hours period. The adsorption isotherms of fructose
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were determined to the A and X zeolites in the sodic form and to exchange zeolite with
calcium, barium and potassium ions. For the zeolite that showed the highest capacities of
fructose adsorption and lower values of Ky, it was aso determined the adsorption
isotherms of glucose. It was observed that all the isotherms behaved like Langmuir
isotherms. The maximum capacity of adsorption of fructose was lower to the zeolite of
starting Na-A (110 mg fructose/g of zeolite) and Na-X (134 mg fructose/g of zeolite).
Among the studied zeolite, the zeolite CaX showed the highest fructose adsorption
capacity (791 mg de frutose/g de zedlita) and the lower glucose adsorption capacity (192
mg de frutose/g de zedlita), besides the value of Ky was relatively low compared to
exchanged zeolite. Because of that, this zeolite was used in the separation of the synthetic
mixture of glucose-fructose in column. Two columns, with different quantities of zeolite
were tried. The chromatographic separation was made using the step type injection. From
the adsorption curves of pure solutions of fructose and glucose, for both columns, were
determined the medium residence times, the adsorption equilibrium constants of glucose
and fructose and the degree of separation of the mixture. The results obtained were close to
the ones obtained in previous works by other researchers. In both columns it was verified
the selectivity in relation to the fructose. The degree of separation of the mixture was
bigger in the column 2 (40 g)what evidences a higher selectivity of zeolite in relation to the
fructose, but the capacity of fructose adsorption was higher in the column 1 (23 g) what
can be explained by of the lower bed porosity. Because of the high degree of separation
obtained by column 2, this column was used to carried out the separation of the fructose-
glucose equimolar mixture. The mixture separation tests (adsorption and desorption),
proved the separation of the mixture, however in a lower degree than the glucose and
fructose adsorption test made in boat-load, probably, because of the synergistic effects

between the molecules of the two sugar.
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1- INTRODUCAO

A sacarose, aglcar comum, € produzida a partir da cana-de-aglcar (20% de
sacarose) ou da beterraba (17% de sacarose). Sua producdo a partir da cana-de-agUcar é
mais difundida em paises de clima tropical, como no Brasil, constituindo-se num
importante produto de exportagéo. Tem como fung&o principal fornecer palatabilidade aos
alimentos devido ao seu razoavel poder adogante. Ela contribui paraamelhoria de aspectos
como a aparéncia e vida de prateleira dos aimentos, aém de ser uma importante fonte
energética para o ser humano. Todos esses fatores, aliados ao alto grau de desenvol vimento
tecnoldgico dos métodos de producgéo e baixo custo fazem com que a sacarose se torne

uma das substancias mais dificeis de serem substituidas.

Apesar dos aspectos positivos, a sacarose néo preenche todos os requisitos
desgjéveis para um adogante. Por exemplo, provocam céries, seu uso ndo é apropriado para
os diabéticos, arazdo de seu poder adogante pelo contelido energético é baixo. Tais fatores
contribuiram para o desenvolvimento de outros adogantes sintéticos, como a sacarina e
ciclamatos que sdo adocgantes ndo caldricos, porém ndo sdo um substituto ideal para a
sacarose pois provocam um  after-taste, além de terem algumas doencas atribuidas ao seu
uso.

Por hidrdlise &cida ou enzimética a sacarose pode ser desdobrada em uma mistura
equimolar de glicose e frutose. A frutose tem sido usada como adocante em dietas
especiais. Ela pode ser encontrada isolada nas frutas e vegetais, ou associada, como
componente da sacarose. Possui 0 mesmo valor caldrico que 0s outros aglicares naturais
porém tem um poder adocante 1,3-1,8 vezes maior do que a sacarose e, por isso, pode ser
utilizada em menores quantidades. A frutose é menos cariogénica que a sacarose e é mais
tolerada para os diabéticos pois ela ndo causa hiperglicemia. Além disso, em mistura com
outros adogantes, mascara o sabor amargo destes, melhora 0 sabor amargo do café de baixa

qualidade e na producgéo de sorvete impede a cristalizacdo da lactose.

O uso da frutose comegou a se expandir a partir da década de 40 nos Estados
Unidos, na forma de xarope com ato teor de frutose (high-fructose syrups, HFS)

produzido a partir da isomerizacdo enzimética da glicose proveniente da hidrélise do
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amido de milho. Os processos industriais mais comuns na producéo do HFS utilizam como
matéria prima o amido de milho ou o aglcar invertido. No Brasil, a aternativa mais viével

para a producdo de xarope com alto teor de frutose é a partir da inversdo da sacarose.

Vé&ios trabalhos tém sido publicados a respeito da separacéo da mistura glicose e

frutose utilizando resinas de trocaibnica e, principalmente, zedlitas.

O objetivo deste trabalho € estudar o desempenho das zedlitas A e X na forma
sodica e zedlitas trocadas com ions de célcio, bério e potéassio, na adsor¢do seletiva da
frutose e separacdo da mistura glicose-frutose. Justifica-se este trabalho pelo crescente
aumento do consumo do xarope de alto teor de frutose como substituto do agicar comum
devido as suas caracteristicas organolépticas, a sua tolerancia pelos diabéticos e a
vantagem da utilizac8o da zedlitas como substituto de resinas sintéticas nos processos de

separacdo e concentragdo do xarope por adsor¢ao seletiva da frutose.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 - Sacar ose

A sacarose, aglcar comum, € um dissacarideo ndo redutor encontrado com muita
freqUiéncia na natureza. Suas principai s fontes sdo a cana de aglicar e a beterraba, porém ela
também est4 presente em todas as plantas que sofrem o processo de fotossintese. E
facilmente hidrolisada por solugdes diluidas de &cidos minerais ou por enzimas com
formago de moléculas de D-glicose e D- frutose (CANDIDO e CAMPOS, 1996)

A sacarose é, sem divida, 0 mais importante dos agUcares devido a fatores como
aceitabilidade, palatabilidade, ata disponibilidade e baixo custo de produgdo. O consumo
médio diario de aglcar por pessoa é de aproximadamente 100 a 180 g. Devido as suas
caracteristicas nutritivas, quimicas e fisicas, é o carboidrato mais empregado na industria
de alimentos, e bebidas. Além disso, sua ata solubilidade permite que suas solucdes sgjam
utilizadas com corantes, enzimas, flavorizantes e outros micro-ingredientes atuando
também como conservante na cura da carne e na elaboragdo de produtos carneos
(CANDIDO e CAMPOS, 1996).

Desde 1925, o consumo de aglcar de cana e beterraba permaneceu estavel,
declinando a partir dos anos 70 com o aumento do consumo dos xaropes de milho de alto
teor de frutose e dos edulcorantes artificiais. A queda mais acentuada ocorreu no periodo
de 1982 a 1986. A principa razéo para esta queda foi a expanséo da disponibilidade de
alimentos e bebidas de alto teor caldrico ou de carboidratos, contribuindo para o
aparecimento de sérias complicacBes fisiologicas como, por exemplo, a obesidade. A
ingestdo de aglcar ndo representa relacdo simples e direta com a obesidade porém
contribui para 0 acimulo excessivo de energia, responsavel pela obesidade, e como
consequiéncia, poderiam ocorrer doengas como: diabete melito, hipertensdo, insuficiéncia
renal, hiperlipidemias, doengas cardiovasculares, doencas e céculos biliares,
arteriosclerose, doengas degenerativas das articulagOes, catarata e hiperatividade infantil
(CANDIDO e CAMPOS, 1996).
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2.2 —Frutose

A frutose € um monossacarideo encontrado em grande quantidade nas frutas e no
mel. Porém, de maneira geral, ela estd presente em uma grande variedade de vegetas,

como pode ser observado pela Tabela 2.1.

No estado cristalino a frutose encontra-se na forma de 3-D-frutopiranose. Quando
dissolvida em solugBes ou em sistemas alimenticios, a frutose apresenta um fendmeno de
mutarrotacdo resultando em uma mistura complexa de isdbmeros em equilibrio, como a-D-
frutopiranose, 3-D-frutopiranose, a-D-frutofuranose e 3-D-frutofuranose. O fendmeno de

mutarrotagdo da molécul a esta representado na Figura 2.1:

Tabela 2.1: Porcentagem de glicose e frutose em alguns alimentos
(SCHNEIDER, 1996).

Glicose (%) Frutose (%)

Maca 1,1-1,7 6,0-6,1
Banana 58 3.8

Amora preta 2,5-3,3 2,2-2,9

Uva 6,8-8,8 7,2-7,8

Péra 1,0-2,4 6,7-7,0

Cergja(doce) 4,7-6,5 7,2-7,4
Tomate 11 1,3
Cenoura 0,25 0,46

Alface 0,85 0,85
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Figura 2.1: Formas tautoméricas da D-frutose em solugdo (SCHNEIDER,
1996).

A docura do sistema descrito na Figura 2.1 é determinada pela concentracdo
relativa da molécula 3-D-frutopiranose, que é a mais doce, podendo ainda variar com o
decréscimo da temperatura e pH da solugio (CANDIDO e CAMPOS, 1996).

Quando metabolizada pelo organismo humano, a frutose apresenta vantagens em
relacdo aos outros aglcares como a melhora da performance por prevenir a hipoglicemia,
gjuda a produzir sensacdo de saciedade e retarda 0 esvaziamento gastrico. Quando
ingeridas em altas doses ndo produz efeitos toxicos, no entanto, doses instanténeas néo
devem ultrapassar de 60 a 80 g pois podem causar efeito adverso no metabolismo lipidico,
estando relacionada com a elevago dos niveis de triacilglicerdis no sangue (CANDIDO e
CAMPOS, 1996).

Quando ingerida por pessoas portadoras de diabetes ndo causa alteragbes bruscas
na glicemia pois seu metabolismo independe da insulina produzida pelo pancreas. Por isso,
€ amplamente usada em produtos alimenticios para diabéticos desde que ndo ultrapasse a
dose de 0,5 a1 g/dia(CANDIDO e CAMPOS, 1996).
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2.2.1- Propriedades da Frutose

A frutose é o mais doce dos agucares naturais. Pela Tabela 2.2 observa-se que a
frutose apresenta dogura igual a 117 em uma escala em que o grau de dogura da glicose e

da sacarose sdo, respectivamente, 67 €100.

Tabela 2.2: Dogur a de alguns adocantes em relacéo a sacarose (HANOVER e
WHITE, 1993).

Adocante Dogurarelativa
50% frutose + 50% sacarose 128
Frutose 117
Acucar invertido 109
HFS-90' 106
Sacarose 100
HFS-55 99
HFS-42 92
Glicose 67
Xarope com 95% de glicose 63
Xarope com 63% de glicose 45

* HFS- 90: Xarope com alto de frutose ( em torno de 90%).

O elevado poder edulcorante da frutose permite que ela sgja consumida em
menores quantidades que outros monossacarideos. Além disso, sua dogura é rapidamente
percebida. A Figura 2.2 demonstra graficamente a relagéo entre o tempo de percepgéo e
intensidade de dogura para a sacarose, frutose e glicose. Observase que a frutose é
percebida mais intensamente e por um curto periodo de tempo. A sacarose, ao contrério,
demonstra menos intensidade de dogura, porém mais duradoura. O perfil de intensidade de
docura apresentado pela frutose permite um aumento do sabor do sistema. A sensagéo da
docura da frutose € dissipada em um menor tempo, por isso, € possivel sentir mais
claramente o sabor de frutas, temperos e acidos (HANOVER e WHITE, 1993).
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FRUTOSE
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GLICOSE
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TEMPO®
Figura 2.2: Comparacgdo entre os perfis de intensdade de docgura
(HANOVER E WHITE, 1993).

A frutose apresenta efeito sinérgico quando misturada com outros adogantes
permitindo a obtenc&o de produtos com maior dogura e menor custo devido a reducéo da
quantidade de adogante utilizado. Numa mistura com a sacarose (50:50), por exemplo, sua
docurarelativa aumenta de 117 para 128. O grau de sinergismo € ainda maior quando ela é
mi sturada com adogantes como o ciclamato e a sacaring, ampliando ainda mais seu uso em
alimentos dietéticos. Além de provocar efeitos sinérgicos as misturas da frutose com outros
edulcorantes sdo feitas com o objetivo de mascarar sabores residuais dos adogantes
sintéticos, como a sacarina, e ainda fornecer corpo e sensacdo tétil bucal (“mouthful”) a
aimentos de baixas calorias (CANDIDO e CAMPOS, 1996).

Do ponto de vista tecnol6gico, aém do elevado grau de docgura, as propriedades
mai s importantes da frutose sdo: alta solubilidade em &gua e a ata higroscopicidade. A dta
solubilidade dificulta sua cristalizagdo em sistemas em que ela esthd muito concentrada e
sua ata higroscopicidade favorece a retencdo da umidade do alimento por um periodo
maior, melhorando a qualidade, textura e vida de prateleira do aimento (HANOVER e
WHITE, 1993).

O baixo peso molecular da frutose contribui para a diminuicdo do ponto de
congelamento dos alimentos impedindo a formagdo de cristais de gelo tornando seu uso
vantajoso em alimentos onde a presenca de cristais € indesgjavel, como sorvetes. Além
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disso, a presenca da frutose reduz a atividade da &gua (teor de &gua livre) impedindo com
iSS0 0 crescimento de microorganismos e consequentemente a deterioragdo do alimento
(HANOVER e WHITE, 1993).

Devido atodas as suas propriedades organol épticas e técnicas, a frutose pode ser
utilizada como substituto do aglicar comum numa grande variedade de produtos como
refrigerantes, geléas, chocolates, glacés, cremes, biscoitos, misturas para bolos dietéticos,
gelatinas, pudins, baas dietéticas e convencionais, gomas, preparado para atletas,
adogantes de mesa, sobremesas geladas, sorvetes, iogurtes, etc (CANDIDO e CAMPOS,
1996).

Comercialmente, a frutose pode ser encontrada na forma cristalina e na forma de
xarope concentrado (hight-fructose syrup, HFS). Na industria aimenticia o aumento da
utilizagdo da frutose cristalina deve-se ao desenvolvimento das tecnologias de cristalizagdo
que permitiram sua comercializacdo em larga escala e a custos menores do que nas décadas
passadas. No entanto, o HFS €, sem duvida, o principal produto comercia obtido a partir
dafrutose (HANOVER e WHITE, 1993).

2.3- Xaropes com Alto Teor de Frutose

Os métodos de producdo do xarope de frutose que mais alcancaram sucesso
comercial foram os derivados da inversdo da sacarose e da hidrdlise enzimética do amido
de milho devido aos seus atos rendimentos. Em ambos os processos a frutose se apresenta
em solugdo juntamente com sua isdmera, a glicose. A concentragdo maxima de frutose
obtida nesses processos é de 50% no caso da inversdo de sacarose e 42% quando obtida a

partir da hidrdlise de materiais amilaceos, sendo necessario um posterior enriqueci mento.
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2.3.1 - Técnicas mais Utilizadas para o Enriquecimento do Xarope de Frutose

2.3.1.1 - Reagdes Quimicas

O aumento do teor de frutose pode ser feito por meio de reagdes de i somerizacdo
da glicose, onde hé transformacdo enzimética da glicose em sua isdmera, a frutose; e de
reacOes de fermentaco seletiva de glicose em etanol com posterior conservagdo do teor de
frutose (BERGAMASCO, 1989).

2.3.1.2 — Méodos Cromatogr aficos

Nos métodos cromatogréficos ocorre a separagdo do xarope glicose-frutose em
duas fracbes que pode ser de duas maneiras. adsor¢do nao-iénica, também denominada
particdo cromatogréfica, baseada na diferenca de solubilidade dos aglcares em solventes
distintos, originando forcas de adsorcdo diferentes para estes aclicares, e adsor¢do seletiva
baseada na diferenca de forcas de adsorcdo de ions complexantes de aclicares
(BERGAMASCO, 1989)

2.3.2- Xaropes com Alto Teor de Frutose Obtidos a Partir da Hidrdlise do Amido de
Milho

No exterior, principalmente nos EUA, o milho € a principal matéria-prima para a

producéo do xarope de frutose devido ao seu baixo custo.

Em 1938, comegaram a ser comercializados xaropes produzidos a partir da
hidrolise &cida do amido de milho, denominados xaropes de milho, constituidos de 56 — 58
% de glicose. O acentuado sabor amargo, proveniente das substéncias &cidas utilizadas na
sua fabricag8o, e a baixa dogura da glicose em relacéo a sacarose (apenas 70 — 75% da
docura da sacarose) incentivaram o desenvolvimento dos processos enziméticos. No inicio

da década de 40, comegou a ser produzido o HFCS (high-fructose corn syrup), obtido pela
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hidrélise enzimética do amido de milho. Eram definidos como xaropes de milho onde o
teor de frutose excedia 10% (BERGAMASCO,1989).

A partir de 1970, comegaram a ser produzidos em escalaindustrial o HFS (higher-
fructose syrup) ou EFCS (enriched-fructose corn syrup) com teor de frutose entre 50-95%.
Segundo HANOVER e WHITE (1993), o processo de obtencdo do HFS consistia nas
seguintes etapas.

- Extragdo do amido do milho: consistia na separagdo do amido de milho dos demais
componentes como 6leo, fibras e proteinas, por meio das operaces de moagem, imersdo

com &gua e centrifugacéo.

- Refinaco: este processo é feito pela hidrélise do amido obtido da etapa de extracéo por
&cido ou enzimas como a a e R-amilase, ocorrendo quebra da molécula do amido e
originando oligossacarideos e pequenas quantidades de polissacarideos de baixa e média
massa molecular. A hidrélise completa € obtida pela enzima amiloglicosidase produzindo
principamente glicose. O produto desta Ultima hidrélise € utilizado como substrato da
reacdo de isomerizacdo da glicose em frutose. A reacdo de isomerizagdo é realizada pela
enzima glicose isomerase imobilizada produzindo um xarope com 42 % de frutose,
denominado HFS-42. O xarope com 90 % de frutose pode ser obtido por um processo de
separagdo cromatogréfica do HFS-42. A Figura 2.3 apresenta as etapas do processo de

conversdo do amido de milho e da obtencéo da frutose cristalina

O consumo de HFS tem aumentado em cerca de 1,5 milhdes de tonel adas por ano.
Entre os anos de 1975 e 1995 o consumo cresceu de 0,7 milhdes para 10,2 milhGes de
tonel adas e estima-se ainda que o consumo de frutose no ano 2000 alcance 13,6 milhdes de
toneladas. O potencid de crescimento do consumo de HFS é maior em paises onde as
industrias de refrigerantes est&o em plena expansdo. Estas indlstrias consomem cerca de
75% da producdo de HFS. Além de apresentar 0 segundo maior consumo per capita de
refrigerantes do mundo, atrés apenas dos Estados Unidos, 0 México apresenta um grande
potencial de crescimento do consumo de HFS devido as suas condic¢des climéticas, a pobre
qualidade de &gua potével e a uma populagdo extremamente jovem (VUILLEUMIER,
1997).

10
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Na Américado Sul, somente a Argentina e o Uruguai produzem o HFS, sendo que
0 Uruguai possui apenas uma pequena planta de producéo de HFS capaz de suprir parte da
demanda de HFS. A Argentina apresenta um potencial de crescimento do consumo de HFS
devido ao aumento do consumo de refrigerantes (VUILLEUMIER, 1993).

AMIDO

y

HIDROLISE

v

GLICOSE

v

ISOMERIZACAO

'

HFS—42

.

SEPARACAO
CROMATOGRAFICA

v

HFS-90 » CRISTALIZAGAO |

’

FRUTOSE CRISTALINA

MISTURA

v

HFS-55
Figura 2.3: Processo de obtengéo do HFS e da frutose cristalina a partir da
hidr6lise do amido de milho (HANOVER e WHITE, 1993).

2.3.3- Xaropes com Alto Teor de Frutose Obtidos pela Hidr 6lise da Sacar ose

Industrialmente a inversdo da sacarose pode ser realizada por dois métodos:
inversdo quimica e inversdo bhiolégica. Em ambos os métodos o produto final é uma

solucgdo constituida pel os monossacarideos glicose e frutose.
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2.3.3.1- Inversao Quimica

Geralmente o acido empregado é o &cido sulfurico diluido a 1:5. A propor¢do de
solucdo &cida utilizada é de 1 litro para 1.000 litros de xarope a 60° Brix. A mistura é
submetida & agitagdo durante 1 hora na temperatura de 85°C. Em seguida é colocada em
cristalizadores sob suave agitagéo e temperatura de 75°C. O processo de inversdo demora
de 20 a 24 horas. O processo de obtencéo do xarope por inversdo quimica é relativamente
simples, ndo necessitando de mdo de obra qualificada para sua realizagdo, porém o
emprego de agente corrosivo acarreta sérios inconvenientes, tanto para a seguranca dos

operérios como para a manutencao dos equipamentos (BERGAMASCO, 1989)

2.3.3.2- Inversdo Enziméatica

No processo de inversdo enzimatica o desdobramento da sacarose ocorre pela
acéo da enzima invertase e da levedura Saccharomyces cerevisiae var. elipsoideus. A
quantidade de levedura utilizada é de aproximadamente 200 g para 1.000 litros de xarope a
55°Brix, podendo variar conforme a concentragdo de sacarose no xarope. O produto da
inversdo de uma solugéo de sacarose a 50 % produz um xarope contendo 50 % de sacarose,
25 % de glicose e 25 % de frutose, denominado agucar invertido (BERGAMASCO, 1989).

O aglcar invertido é utilizado em confeitos, produtos a base de gelatina, pasta de

frutas, geléias e em produtos de panificacéo.

Industrialmente, o xarope de alto teor de frutose a partir da inversdo enzimatica da
sacarose € obtido por processos de separagdo cromatogréfica utilizando resinas de troca

iGnica, ou zedlitas.
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2.4- Zedlitas

O termo zedlita provém do grego e significa “pedras que fervem”, devido a sua
propriedade de, quando submetidas ao aguecimento, se assemel harem auma substanciaem
processo de ebulicdo. Durante o aguecimento, a &gua contida nos canais da zedlita
desprende-se f&cil e continuamente preservando, na maioria das vezes, a estrutura quimica
da zedlita. Diferente do que acontece com outros compostos hidratados, nos quais as
moléculas de &gua desempenham um papel estrutural, onde uma desidratacdo completa
produz o colapso da estrutura (RUPP, 1996).

Segundo WEIGEL e STEINHOFF (1925), o termo peneira molecul ar foi dado por
Mc Bain em 1932, devido aos trabalhos desenvolvidos por pesquisadores da época, nos
quais foi determinada a sdletividade da chabazita em adsorver moléculas orgénicas

pequenas e rejeitar mol éculas maiores.

Todas as zedlitas sd0 consideradas peneiras moleculares, mas nem todas as
peneiras moleculares sdo zedlitas. Assim, silica gel, alumina, carvéo aivo e argilas

ativadas sdo também peneiras molecul ares.

O aumento no uso das zedlitas naturais ou minerais ocorreu devido a sua
disponibilidade em depositos minerais. O comego da era das zedlitas comerciais naturais
foi em 1950 com a descoberta de depdsitos minerais contendo zedlitas com purezas
significativa, e baixo custo. Devido ao fato de processos de tratamento de efluentes ndo
exigirem uma alta pureza, quando comparados a processos cataliticos, as zedlitas minerais

foram amplamente utilizadas nessa &rea.

Dentre 40 espécies de zedlitas minerais identificadas, apenas 7 (mordenita,
chabazita, erionita, analcima, clinoptilolita, ferrierita e phillipsita ) tém encontrado
aplicacOes préticas, posto que sdo relativamente abundantes e com um grau de pureza tal

que justifica suas exploragdes comerciais (RUPP, 1996).

As zedlitas possuem a capacidade de permutar ions. O termo trocaidnica ou troca
de cétion é o processo no qual os ions de uma solugdo, passando através dos canais

zeoliticos, sdo trocados pel os ions de compensacdo estrutural (RUPP,1996).

13
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Thompson e Way em 1850 (citados por RUPP, 1996), constataram o fenébmeno de
troca ionica, onde relataram que alguns solos, quando em meio amoniacal, retiravam a
maior parte da amdnia do meio, e liberavam uma certa quantidade de ion cécio de sua
estrutura. Lemberg, em 1870, e posteriormente Wiegner mostraram que silicatos
hidratados, zedlitas e argilas, encontradas nestes solos, eram 0s responsaveis por este
processo (RUPP, 1996).

2.4.1 - Estrutura das Zedlitas

As zedlitas sGo auminosilicatos cristainos que possuem uma estrutura
tridimensional relativamente aberta com cavidades e canais interconectados em uma rede
formada por SiOs e AlO} tetraédricos, unidos entre si por &omos de oxigénio (RUPP,
1996).

A distribuicdo dos tetraedros ndo € totalmente aleatoria em auminosilicatos
cristalinos ou amorfos. A ligag8o dos tetraedros de silica e dos tetraedros e octaedros de
alumina segue as seguintes regras, conhecidas como Regras de Loewenstein: (BRECK,
1984)

- Sempre que dois tetraedros sdo ligados por um oxigénio e o centro de um dos tetraedros €
ocupado por aluminio, o centro do outro tetraedro deve ser ocupado por silicio ou por outro

cétion de eletrovalénciaigua ou superior a4, tal como o fésforo.

- Sempre que dois dtomos de Al sdo vizinhos do mesmo atomo de oxigénio, ao menos um
deles deve ter um nimero de coordenacdo maior do que 4, isto é, 5 ou 6, em relacdo ao

oxigénio.

Portanto a relacdo Si/Al em uma zedlita nunca é menor que 1, isto & fica
impedida a formacdo de seqiiéncias Al-O-Al nas zedlitas. Entretanto para a zedlita A, em
varias sinteses, andlises quimicas apresentam uma razéo Si/Al ligeiramente menor que 1.
Este fato pode ser explicado em fungdo da adsor¢éo de NaAlO,, durante o processo de
sintese, nas cavidades internas (BRECK, 1984).

14
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Os elementos estruturais basicos das zedlitas sdo os tetraedros TO,4, denominados
unidades de construcdo priméaria da zedlita. Cada &omo T (Si ou Al) esta localizado no
centro do tetraedro e os atomos de oxigénio no vertice dos tetraedros. Estes estdo ligados
entre si por atomos de oxigénio. Os tetraedros combinados formam as “ SBU'S”, unidades
de construcdo secundéria. As unidades de construgo secundaria mais simples séo o anel
de quatro tetraedros (4-ring) e de seis tetraedros (6-ring). A Figura 2.4 apresenta as
diversas formas de “ SBU'’S’, onde 0s vértices das estruturas representam os &omos “T'S’ e
0 ponto médio das arestas representa &omos de oxigénio.

T O O

(a)

S4 S6R S8R D4R D6R
TsO,0 41 Ts 046 5-1 T10030 4-4-1

o b

a B D8R D6R

Figura 2.4: Unidades de construcdo secundarias“ SBU's’ (BRECK, 1984).

Segundo BRECK (1984), a estrutura da zedlita pode ser representada pela

formula:

Mxn (AlO2)x (SIO2)y . WwH20

Onde:

M é o cétion de compensacdo que geralmente € um ion do grupo IA ou I1A;

N é a carga do cétion passivel de troca;

X+y) é 0 n° total de tetraedros por cela unitéria.
Yy p
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A céula unitaria da zedlita é definida como sendo a menor estrutura capaz de
representar a zedlita, ou sgja, a estrutura bésica que se repete ao longo do cristal. O nimero
total de tetraedros na célula unitéria da zedlita A e X é 192. O nimero de aluminio por

célula unitéria pode ser obtido pela equacdo 2.1:

N, = 192 : onde R= N, (2.1)
A1+R N
O vador de R da zedlita X varia de 1 a 1,5 enquanto na zedlita A é

aproximadamenteigual al.

A cédlula unitaria da zedlita X possui forma cubica e é caracterizada por oito
octaedros truncados, denominados sodalita ou cavidade beta, apresentando 16 prismas
hexagonais conectados pelas faces hexagonais destes octaedros, formando uma grande
cavidade com aproximadamente 13,7 ? de diametro, denominada super-cavidade ou
cavidade alfa, a-cage (BRECK, 1984).

As zedlitas A possuem dois tipos de poliedros na sua estrutura: um apresenta a
forma de um arranjo cubico de oito tetraedros denominados “ D4R” (double 4-ring) e o
outro € um octaedro truncado de 24 tetraedros ou f3-cages. Ambos estdo ligados por
intermédio de estruturas “ D4R”. Os octaedros ocupam cada vértice da estrutura cubica

formando no interior uma cavidade com diametro livre de 11,4 ? (BRECK, 1984).

A zedlita A é sintetizada geralmente na forma sodica, porém outras formas podem
ser obtidas pelo processo de troca idnica. O cation introduzido na troca pode provocar
ateragBes no tamanho dos poros da zedlita. Por isso a zedlita A pode ser classificada de
acordo com seus cations de compensacdo em 3A, 4A e 5A que apresentam como cétion de
compensacao, respectivamente, potassio, sodio e cilcio e didmetrosde 3,27, 4,27 €5,27.
O diametro livre das cavidades 3-cages é de 6,6? (BRECK, 1984). As estruturas das

zedlitas A e X estdo representadas na Figura 2.5.
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ZEOLITASA ZEOLITASX

LOCALIZACAO DA SUPERCAVIDADE ALFA
Figura 2.5: Estrutura das Zedlitas A e X (GIANNETTO, 1990).

A estrutura zeolitica tem como principa caracteristica a uniformidade do tamanho
de seus poros, devido ao elevado grau de cristalinidade. Os materiais trocadores de ions
geral mente empregados, como por exemplo alumina, silica gel, carvéo ativo possuem uma
estrutura com poros de diémetro variavel (BRECK, 1984).

As estruturas das zedlitas se dividem em dois grupos: o primeiro proporciona um
sistema de poros contendo vazios interconectados e 0 segundo proporciona um sistema de
canais uniformes. Esses canais podem ser unidimensionais, bidimensionais ou
tridimensionais (pela intersegdo com canais similares). Os canais bi e tridimensionais
proporcionam répida difusdo intracristalina. Sua estrutura é responsével pelas seguintes
propriedades das zedlitas: adsor¢do seletiva de gases e vapores, canais de dimensdes
uniformes nos cristais desidratados, propriedades cataliticas, propriedades de troca idnica,
alto grau de hidratag8o, alta estabilidade da estrutura cristalina mesmo quando desidratada,
baixa densidade e um grande volume de vazios quando desidratada (BRECK, 1984).

O processo de adsorcdo é seletivo e depende da estrutura de cada zedlita e do
tamanho das particulas a serem adsorvidas, por isso as zedlitas recebem o nome de
peneiras moleculares devido a capaci dade de adsorver moléculas suficientemente pequenas

para ocuparem os intersticios, ndo atuando, entretanto, sobre as moléculas grandes demais
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para 0s mesmos intersticios. Portanto, a transferéncia de massa entre a zeblita e 0 meio é
limitada pelo didmetro dos poros da estrutura zeolitica, o qual varia de acordo com o tipo
de zedlita (GIANNETTO, 1990). A Tabela 2.3 apresenta a classificacdo das zedlitas de

acordo com seu tamanho de poro.

Tabela 2.3: Classificagdo das zedlitas com relacdo ao seu tamanho de poro
(GIANNETO, 1990).

Zedlita Atomos de Oxigénio que Diéametro do poro (A)

formam a abertura

Poro extra grande 18 f>9
Poro grande 12 6<f<9
Poro médio 10 5<f <6

Poro pequeno 8 3<f<5

2.4.2 - Troca lbnica

O processo de troca idnica consiste na substituicdo direta dos cétions de
compensagdo, que neutralizam as cargas negativas dos ions de aluminio da estrutura
zeolitica, pelos cétions da solucéo. Este cétion introduzido confere diversas propriedades

as zedlitas.

A troca idnica pode ser acompanhada de significativas ateragdes na estabilidade
térmica, na capacidade de sor¢do, na seletividade, na atividade catalitica e em outras
importantes propriedades fisicas, como por exemplo, na densidade da particula e na
abertura disponivel dos canais devido a uma variagdo da populacdo catidnica €/ou uma
redistribuico dalocalizag@o dos cétions.

Segundo BRECK (1984), o equilibrio do processo de troca pode ser representado
pela equagéo (2.2).

B A ZB ZA
7B + Z.pe @ Z,BE + Z. M (2.2)
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Onde Za e Zg sd0 as cargas dos cétion A e B envolvidos na troca e z e s s80
respectivamente a zedlita e a solugo utilizada. Observa-se que 0 mecanismo de troca
proposto € essencialmente reversivel. No entanto, essa troca somente ocorre se 0s cétions
alocados nos sitios de troca forem facilmente acessados pelos cétions utilizados no

Processo.

A distribuicdo dos cétions no interior da estrutura zeolitica pode ser limitada por

fatores como:

- O tamanho do cétion introduzido, que pode ser maior que a abertura dos canais e
cavidades da zedlita;

- O tamanho do cétion hidratado que pode retardar ou influenciar consideravelmente a

troca

- A distribuic&o das cargas na zedlita que pode ser desfavorével para o tipo de cation.

A facilidade de ocorréncia dos processos de troca ibnica e as diversas
propriedades conferidas tém motivado, cada vez mais, 0 uso das zedlitas modificadas em

processos industriais.

2.4.3 - Relagdo Si/Al

Assim como os cations de compensacdo, a relagdo Si/Al também influencia em
algumas importantes propriedades fisico-quimicas das zedlitas, tais como a adsor¢do, a

hidrofilia, a capacidade de trocaibnica e a estabilidade térmica.

Zedlitas sintetizadas com diferentes valores de razéo Si/Al possuem capaci dades
de adsorc¢éo distintas. Em alguns processos de separagdo de determinados componentes de
uma mistura é possivel sintetizar zedlitas com uma razdo Si/Al apropriada a fim de
aumentar a eficiéncia e seletividade do processo (RUTHVEN, 1984).
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2.4.4 - Utilizacdo das Zedlitas

A primera utilizacdo prética das zedlitas foi em 1905, no processo de
abrandamento de &guas, onde os cétions de metais acalinos-terrosos, em particular ions
célcio e magnésio, foram removidos da égua. Foi utilizada uma zedlita sddica preparada
industrialmente por Harm e Rumpler (RUPP, 1996).

Polimeros sintéticos de elevado peso molecular com propriedades de resinas de
troca i6nica e com desempenho superior ao das zedlitas foram descobertos por Adams e
Holmes, na década de 30, e isso provocou o abandono da utilizagdo comercial das zedlitas.
Os fatores que determinavam desempenho superior eram a maior capacidade de
regeneracdo das resinas organicas e a instabilidade das zedlitas quando, por periodos
prolongados, eram submetidas a condigdes de pH fora dafaixaideal, que se situaentre5 e
10 (RUPP, 1996).

Devido aos trabalhos desenvolvidos por Barrer e Breck na década de 50, o
desenvolvimento do estudo das propriedades das zedlitas aumentou. Estes trabalhos
incluem estudos quantitativos de adsorgdo, o conhecimento de vérios tipos de zedlitas e a

utilizagdo datrocai6nica para modificar as propriedades das zedlitas (RUPP, 1996).

O crescente interesse levou Milton e Breck a sintetizarem zedlitas comercialmente
importantes. Em 1954 a zedlita Linde A foi produzida industrialmente. E a partir de entéo,
a Union Carbide comercidizou as zedlitas sintéticas A, X, e Y para processos de
separagdo, purificagdo e secagem (RUPP, 1996). Dentre os adsorventes solidos mais
aplicados em processos industriais de separagdo estédo os carbonos ativados, resinas na
forma sodica, silica gel, e em muitos casos zedlitas A, X, e Y sintetizadas com diferentes
tipos de cétions de compensacdo (MAZZOTTI, 1997).

2.5 - | soter mas de Adsor cao

A adsor¢do é um processo no qual as moléculas de um soluto so atraidas para

sitios vagos na superficie de um adsorvente microcristalino ou resinoso, fixando-se nestes
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locais em virtude da acdo de forgas fisicas, adsorcéo fisica, ou ligagdes quimicas, adsorcéo
quimica. A adsor¢do fisica € redlizada por meio de ligagdes secundarias, tais como
interagdo dipolo-dipolo, pontes de hidrogénio e forgas de van der Waals. A adsor¢éo
quimica ocorre por ligagdes quimicas entre o adsorvente e o adsorbato, por meio de
transferéncias de elétrons e acompanhada por variagdes em sua energia livre (CIOLA,
1981).

A forma das isotermas fornece informagfes importantes sobre 0 mecanismo dos
processo de adsor¢do. Segundo FIGUEIREDO e RIBEIRO (1987), as isotermas de

adsorcdo de gases em solidos se classificam em seis tipos (Figura 2.6):

- Isoterma do tipo I: sdo caracteristicas dos solidos com superficies externas rel ativamente

pequenas e solidos microporosos como, por exemplo, as zedlitas.
- Isotermas do tipo Il e lll: ocorre em solidos h&o microporosos ou macroporosos.
- Isotermas do tipo IV e V: podem ser obtidas em solidos que apresentam mesoporos. A

isoterma do tipo IV ocorre essencialmente em superficies uniformes de sdlidos n&o

pOr 0SOS.

l g m w
(=]
=
g
v wi

PRESSAO RELATIVA

Figura 2.6: Classificagdo dasisotermas (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).
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- Isotermas do tipo VI ocorrem em superficies uniformes e ndo porosas. Essas isotermas
representam uma adsor¢do camada a camada, onde a atura do degrau corresponde a

capacidade da monocamada em cada camada adsorvida.
2.5.1 - I soter mas de Langmuir

O model o proposto por Langmuir considera que as forgas que atuam na adsorgéo
sdo0 similares, em natureza, aquelas que envolvem combinagdes quimicas e estdo baseadas
Nos seguintes principios:
- Sistemaidedl;

- As moléculas adsorvidas aderem a superficie do adsorvente, em sitios definidos e

localizados, formando uma monocamada na superficie homogénes;
- Cada sitio pode acomodar somente uma entidade adsorvida;

- A energia da entidade adsorvida € a mesma para todos os sitios da superficie, ndo

ocorrendo interages entre as mol écul as adsorvidas.

A equagdo de Langmuir € um modelo bastante tedrico, por isso falha em muitos
casos devido, principamente, a heterogeneidade da superficie de adsor¢do. Na adsor¢éo
quimica, por exemplo, em muitos casos, tipos diferentes de centros ativos apresentam
diferentes capacidades de adsorgdo para determinados compostos. Pode haver ainda,
interacOes entre as mol écul as adsorvidas, dificultando novas adsorgdes no sitio.

A equagdes (2.3) e (2.4) definem as taxas de adsor¢éo e dessorcao:

Mags = kads .C (qm - q) (23)

rdes = kdes . q (24)
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Onde:

¢ = concentragdo do absorvato na fase liquida;

K,4s = constante de vel oci dade da adsor¢éo;

K4 = constante de vel ocidade da dessor¢éo;

g,, = numero de sitios de adsorc¢ao disponivels,

g= numero de sitios de adsor¢&o ocupados pel o adsorvato;

0, - = numero de sitios livres.
No equilibrio tem-se:
lads = I'des (2.5

Substituindo as equagdes (2.3) e (2.4) em (2.5) e considerando a razéo Kges/Kads
igual a Ky, obtém-se a equacdo daisotermade Langmuir expressa em fungéo de q:

_Oy-C
Ky +C

(2.6)
Os valores de q e q, S30 expressos, respectivamente, em concentragdo de

adsorbato no adsorvente no equilibrio e concentragdo méxima de absorbato que pode ser
adsorvida. A relacdo das constantes de dessorgéo e adsorgéo, Ky, varia de acordo com o
deslocamento da reagdo. Um ato valor de Ky favorece o deslocamento da reacdo de

dessor¢&o e um baixo valor favorece areagéo de adsor¢éo.

2.6 - Cromatoqr afia

A cromatografia € um método moderno de andlise que se destina a separar,
identificar e quantificar as espécies quimicas, por S mesma ou em conjunto com outras

técnicas instrumentais.
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Segundo COLLINS e outros (1993), a cromatografia € um método fisico-quimico
de separacéo dos componentes de uma mistura, realizada através da distribuicdo destes
componentes entre duas fases que estdo em contato intimo. Uma das fases permanece
estacionaria enquanto a outra passa através dela. Durante a passagem da fase movel sobre a
fase estacionaria, os componentes da mistura sdo distribuidos entre as duas fases, de tal
forma que cada um dos componentes € seletivamente retirado pela fase estacionéria,

resultando em migragOes diferenciais desses componentes.

2.6.1 - Classificagdo da Cromatogr afia

As diferentes modalidades de cromatografia podem ser classificadas de acordo

com varios critérios:

- Quanto aforma do sistema: a fase estacionéria pode ser colocada em um tubo cilindrico,

cromatografia de coluna, ou sobre uma superficie plana, cromatografia planar.

- Quanto ao estado fisico da fase mével: distingue-se a cromatografia gasosa, onde a fase
mbvel é um gés pressurizado, a cromatografia liquida onde a fase mével é um liquido, ea
cromatografia supercritica onde usase como fase moével um gés pressurizado em
temperatura acima de sua temperatura critica. A cromatografia liquida divide-se ainda em
cromatografia classica, que € feita em colunas de vidro, sob pressdo atmosférica; e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) feita em colunas metélicas e pressdes de
fase mével elevadas, obtidas com uma bomba de ata pressdo que pode empurrar a fase

mabvel com vazdo mais rapida

- Quanto ao estado fisico da fase estacionéria: pode ser solido ou liquido, espalhado sobre
um suporte sélido ou imobilizado sobre este. Esta imobilizagdo pode envolver ligactes

quimicas entre o liquido e o suporte ou somente entre as cadeias do préprio liquido.

- Quanto a polaridade relativa das fases: na cromatografia gasosa a fase movel € inerte, a
separacdo ocorre devido as interacfes das moléculas da amostra com a fase estacionéria,
no entanto na cromatografia liquida a polaridade de ambas as fases deve ser levada em

consideragdo. Quando a fase estacion&ria é mais polar que a fase mével denomina-se
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cromatografia liquida de fase normal; e cromatografia liquida de fase reversa quando se

tem 0 inverso, ou seja, afase mével € mais polar que afase estacionéria

- Quanto ao método de introducdo da amostra: a injegdo da amostra pode ser feita pelo
método da eluicdo, onde a introdugdo da amostra é feita em uma Unica aplicag@o e seu
desenvolvimento com uma fase moével pura que arrasta a amostra ao longo da coluna; e
pel o método do deslocamento, onde os componentes da amostra sdo arrastados ao longo da
coluna, como uma fase mével com o auxilio de um deslocador que € mais atraido pelafase
estacionaria. Também é muito utilizada industrialmente a andlise frontal, onde a amostra é
continuamente aplicada & coluna, sendo o componente menos retido o Unico que sai na

forma pura.

Porém, o critério mais importante de classificacdo é baseado no mecanismo de

separagdo da mistura que pode ser por processos mecani cos, quimicos e fisicos.

- Processos Mecénicos. onde a fase estacionaria é uma matriz de composi¢do inerte, com

particulas de forma, tamanho e porosidade uniformes. A separacdo das moléculas da
amostra ocorre devido a facilidade com que as moléculas menores penetram nos poros da
fase estacionéria, enquanto as moléculas maiores sdo excluidas passando entre os granulos

e acompanhando a fase mével.

- Processos Quimicos: distinguem-se dois tipos:

-Cromatografia de troca ibnica: a fase estacionaria é constituida de uma matriz onde séo
adicionados grupos funcionais ionizaveis obtendo assim os trocadores anionicos,
caregados positivamente, retendo éanions, e os trocadores catidnicos, carregados
negativamente, retendo cétions. A fase mével € constituida por uma solugdo ibnica
compativel com o tipo de trocador i6nico usado. A fase estacionéria retém o cétion contido

nafase mével.

- Cromatografia por bioafinidade: utiliza grupos com especificidade bioldgica ligados &
matrizes, que podem ser antigenos, enzimas ou lecitina. Estes grupos retiram da fase movel
somente 0S grupos complementares, como 0s anticorpos, proteinas ou aglcares,

respectivamente, deixando passar as outras substancias da amostra.
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- Processos Fisicos. sdo baseados em forgas eletrostaticas ou dipolares (forcas de van der

Waals), incluindo a formagdo de pontes de hidrogénio. S&o classificados como processos
fisicos, a cromatografia por absor¢do (ou particdo) e a cromatografia por adsorcao.

- Cromatografia de particéo (absorcéo): a fase estacionaria € um liquido espalhado sobre a
superficie de um suporte solido e inerte ou nas paredes do tubo cromatogréfico; o processo
de absor¢do do soluto € intrafacial e se baseia nas diferentes solubilidades dos
componentes da amostra na fase estacionéria. A volta do soluto a fase mével depende da
sua volatilidade, se a fase movel for gasosa, ou de sua solubilidade, se a fase movel for
liquida. Este mecanismo € encontrado na cromatografia em papel (CP), na cromatografia

gés-liquido (CGL) e na cromatografia liquido-liquido (CLL).

- Cromatografia por adsorcéo: a fase estacionaria € um solido, como silicaou alumina, e a
adsorcdo do soluto ocorre nainterface entre o sélido e a fase movel, devido a presenca de
grupos ativos na sua superficie. A dessor¢ao consiste na volta do soluto para a fase mével.
Encontra-se esse mecanismo na cromatografia em camada delgada (CCD), cromatografia
gas-solido (CGS), cromatografia liquido-solido (CLS) e cromatografia supercritica com

fase estacionaria sdlida (CSS).

A Figura 2.8 mostra 0 mecanismo de separagdo cromatografica por adsor¢do

particéo, troca ionica e exclusdo.
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Figura 2.7: Esguema dos mecanismos cr omatogr éficos (a: adsor ¢éo; b:

particdo; c: trocaibnica; d: bioafinidade e e: exclusdo) (COLLINS e outros, 1993).

2.6.2 - Caracteristicas da Cromatografia Liquido-Solido

Nos métodos cromatograficos liquido-solido (adsorcdo) utiliza-se uma coluna
recheada com um sdlido, fase estacionéria, e uma solucdo contendo a mistura, fase movel.
Devido as forgas de adsor¢do ha uma concentracdo do material entre as superficies das
fases movel e estacionédria. Nestes processos deve-se considerar a atividade do adsorvente
empregado, ou sgja, as forgas de adsor¢do envolvidas, ou as vezes, a area da superficie

ativa do sdlido onde ocorre a adsor¢do (COLLINS e outros, 1993).

A atividade cromatogréfica dos solidos contendo grupos polares aumenta sobre

substancias polares na seguinte ordem:

-CO,H>-OH>-NH;>-SH>-CHO>C=0>CO;R>-OCHz>-CH=CH -
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2.6.3 - Fase M 6vel

Na cromatografia por adsorcéo as fases méveis exercem fungdes de solvente no
qua deve ser levada em consideracdo além da solubilidade da mistura a ser separada o
poder eluente, ou sgja, a habilidade de dissolver ou adsorver as substancias fixadas no
adsorvente. Na maioria das vezes a dessorcao € facilitada quando se usa um eluente polar.
A fase movel arrasta consigo os componentes da amostra ao longo da coluna
cromatogréfica. A velocidade do deslocamento de um componente depende da intensidade
com que € adsorvido pela fase estacion&ria. Quanto mais fracamente adsorvida, mais
rapido é seu deslocamento na coluna, e vice-versa. Logo, quanto maior a diferenca entre os

coeficientes de adsorcdo dos componentes da mistura, maior serd a separagdo do composto.
Para ocorrer uma completa separacéo, a fase movel deve ser facilmente adsorvida

pela fase estacionéria e ndo ser afetado quimicamente tanto pela fase estacionéria como
pela mistura (COLLINS e outros, 1993)

2.7 - Separacdo da Mistura Glicose-Frutose

Muitos estudos ja foram realizados com relacdo a separag@o da mistura sintética
glicose-frutose utilizando processos cromatogréficos. Além de resinas para o
empacotamento da coluna foram pesquisadas também as condigdes operacionais dos

sistemas.

HASHIMOTO e colaboradores (1983) utilizaram um leito mével simulado,
empacotado com zedlitas CaY para efetuar a separacdo da mistura sintética glicose-
frutose. O sistema era composto por um conjunto de colunas de adsor¢gdo com duas
correntes de entrada, uma de absorbato e outra da mistura glicose-frutose, e duas correntes
de saida, uma corrente rica em frutose e outra rica em glicose. Foram propostos dois
modelos mateméaticos para resolver o sistema e para possibilitar o cdlculo do perfil de
concentracdo no leito: um modelo de leito movel intermitente, no qual cada coluna era
considerada um leito fixo exceto no momento de rotagdo da coluna; e um modelo de leito
mével continuo baseado na hipGtese de que as particulas de adsorventes moviam-se

continuamente entre as colunas. O modelo de leito mével intermitente mostrou resultados
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mais satisfatorios para sistemas ndo estacionarios, jA o modelo de leito mével continuo

mostrou ser melhor para sistemas estacionérios.

Em 1985, Barker e Ganetsos pesquisaram a separacdo cromatografica de mistura
contendo 42% de frutose, 52% de glicose e 6% de maltose e oligossacarideos em coluna
empacotadas com resina na forma célcica, denominada KORELAV O+C. Eles observaram
que a frutose era adsorvida com mais for¢a, formando um complexo quimico livre com
jons de célcio. A glicose, juntamente com a maltose e os outros oligossacarideos eram
retidos com menos forca pela resing, eluindo facilmente com a fase mével. Em seguida, a
dessor¢cdo da frutose era feita com ato fluxo de &gua deionizada. As solucgdes obtidas
continham até 7% de impurezas no xarope rico em glicose e até 90% do xarope rico em
frutose (SILVA, 1995).

CHING e colaboradores (1986) pesquisaram a aplicacdo de um perfil de
temperatura para um sistema de separacdo da mistura glicose-frutose no qual a
concentragdo de frutose do produto pode ser aumentada até um méximo de concentragdo
a cancada em condicdes isotérmicas. Para obter o perfil de temperatura exigido, 12 colunas
idénticas empacotadas com resina Duolite na forma célcica foram conectadas em séries.
Cada coluna era envolvida por uma jagueta de &gua, por onde, algumas dessas colunas
eram resfriadas e outras aguecidas. As amostras do produto eram retiradas por meio de
uma seringa a cada par de colunas e a cada intervalo de tempo. As concentragdo eram
medidas por HPLC. Os testes para determinagdo dos tempos médios de residéncia e das
constantes de equilibrio de adsorcdo de frutose e glicose, respectivamente, Kr e Kg, foram
feitas pelainjecéo tipo degrau das solucdes puras em duas colunas representativas, isoladas
do resto do sistema. Os resultados obtidos mostraram que a constante de equilibrio de
adsorcéo de glicose, Kg, independe da temperatura, indicando que esta espécie néo era
significativamente adsorvida mas simplesmente ocupava os poros daresina. A constante de
equilibrio de adsorcdo de frutose, Kg, aumentou com o aumento de temperatura. Foram
feitos testes no sistema de colunas utilizando a mistura composta por 5 e 25 % de frutose e
glicose. A diferenca de temperatura entre as colunas quentes e frias era de,
aproximadamente, 35°C. O aglcar mais fortemente adsorvido foi a frutose e pode ser
obtido com alta pureza e concentragé@o. Nos testes feitos utilizando solucéo de alimentagéo
composta por 25% em peso de cada aglicar, o produto extraido continha 28% de frutose e

aproximadamente 1 % de glicose.
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CHING e colaboradores et a., (1987a) estudaram a separacdo da mistura sintética
glicose-frutose em sistema contra corrente, constituido por 12 colunas empacotadas com
zeolita Ca'Y eresinade trocaidnica Duolite. As condigBes operacionais foram similares as
utilizadas nos processos industriais, com concentracdo total de aglcar de 50% m/v e
temperatura entre 55 e 60°C. A solugdo foi introduzida na coluna por meio de injecéo tipo
pulso e a concentracgdo final determinada por HPLC, utilizando coluna "Sugarpak”. Para
ambos 0s adsorventes, as isotermas de equilibrio de glicose e frutose tiveram um
comportamento linear somente para baixas concentragbes do soluto. Foram obtidas
separacOes eficientes para ambos os adsorventes. Com a resina Duolite foi possivel obter
maior concentracdo de frutose no produto extraido porém a transferéncia de massa , a

cinética e custo favorecem a utilizagdo da zedlitaCa Y.

CHING e colaboradores (1987b) pesquisaram a constante de equilibrio da
separacao de glicose e frutose e a transferéncia de massa em um sistema contra-corrente,
utilizando um sistema com colunas empacotada com zedlitas Ca-Y, Ca-X eresinas de troca
ionica. As solugdes puras de glicose e frutose foram introduzidas nas colunas por injegdo

tipo degrau e tipo pulso. A partir das curvas de adsorgéo obtidas foram determinados: os
tempos de residéncia médios, t, as constantes de equilibrio de adsor¢do de frutose e de

glicose baseadas na porosidade do leito, respectivamente, K. e K, e as constantes de

equilibrio de adsorgdo de frutose, K_, baseada na porosidade da particula de adsorvente.

Os dados obtidos pelo método da injecdo degrau mostrou serem mais seguros e
reprodutiveis do que os obtidos com a injecdo pulso. A zedlita Ca-Y apresentou maior
seletividade & frutose do que a zedlita Ca-X. A resina Zerolit Ca apresentou maior
seletividade a frutose do que a zedlita CaY, porém as zedlitas apresentaram uma
resisténcia a transferéncia de massa consideravel mente menor. Neste trabalho foi calculada
também a altura equivalente para o prato tedrico na coluna cromatogréfica, H, e analisado
seu comportamento em varias velocidades de fluidos, em diferentes temperaturas e
diferentes tamanhos de particulas. Observou-se que, para todos os adsorventes, a atura do
prato cromatogréfico teve um aumento quase linear com o aumento da velocidade do
fluido o que permitiu concluir, com base na equagéo de H, que aresisténcia a transferéncia
de massa € predominante em todos os adsorventes analisados. Apds uma detalhada andlise
constatou-se também que a resisténeia a transferéncia de massa exercida pelo macroporo

era predominante nas zedlitas, porém a resisténcia a transferéncia de massa exercida pelo
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microporo era predominante nas resinas de troca ionica. Observou-se ainda que houve uma
diminuicdo da altura equivalente dos pratos tedricos com 0 aumento de temperatura e
aumento do tamanho de particula. A performance de separagdo de ambos os adsorventes
pode ser idéntica se forem utilizadas diferentes vazdes para cada adsorvente. Neste caso, a

escol ha do adsorvente se restringe apenas a0 custo e a durabilidade.

CHING e RUTHVEN (1988) estudaram a adsor¢éo e efeitos difusionais da
glicose e frutose em zedlitas Na-X e K-X utilizando a cromatografia liquida. Os testes
foram feitos em uma coluna empacotada com as zedlitas de tamanho de particula igual a
50mm. O tamanho reduzido das particulas de adsorvente foi utilizado a fim de minimizar
os efeitos da resisténcia entre as particulas e maximizar as resisténcias difusionais
intracristalina e com isso facilitar sua a determinagdo. Para a determinagdo dos tempos de
residéncia médios foram utilizadas injecdes tipo pulso de solucdes de glicose e frutose na
coluna e égua como dessorvente. Foi constatada a linearidade das isotermas de equilibrio e
a estabilidade dos valores de difusividade utilizando solugdes com concentragéo de 0-25%
m/v. Sob estas condigdes também foi observado que a difusividade intracristalina ndo pode
ser calculada quando as constantes de equilibrio sdo muito pequenas (~0,1). Foi encontrado
uma constante de equilibrio, K, para ambos os adsorventes na ordem de 0,5 e valores de
difusividade intracristaling, D de 0,75-2,5 x 10”° cm? s* a uma faixa de temperatura de
274-335 K. As diferengas entre as constantes de equilibrio das solucbes, para ambos os
adsorventes, foram maiores que a diferencas entre as constantes cinéticas. A maior

seletividade na separacéo foi apresentada pela zedlita KX.

LEE e LEE (1992) estudaram a separagdo da mistura aguosa glicose-frutose a
altas concentracbes (até 500 g/L), utilizando o refino cromatogréfico semi-continuo
(SCCR). Para efetuar a separacdo da mistura foram utilizadas 12 colunas empacotadas com
resina de troca ibnica DOWEX 50W 12X, na forma cécica, com didmetro médio de
particula de 59 nm. A solugéo de alimentag&o possuia uma concentracdo acima de 500 g/L
de glicose e frutose. A eluicdo foi feita com &gua destilada a 85°C. O sistema era provido
de duas purgas para as solugdes concentradas de glicose e frutose. A concentracdo de
glicose e frutose foi analisada em HPLC utilizando uma coluna Aminex 87. Sob essas
condigOes, os tempos de retencdo para os picos de frutose e glicose foram de 5,5 e 4,3
minutos, respectivamente. As corridas cromatograficas foram feitas & temperatura de 50°C
na unidade SCCR. Os coeficientes de distribuicdo foram calculados a partir de testes
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utilizando injecdo tipo degrau. A altas concentragdes, as isotermas de equilibrio puderam
ser representadas em termos de uma expressdo quadrética, indicando a ndo-linearidade do
modelo. Foram investigados fatores como concentracéo de alimentacéo, taxa de purga e
nimero total de colunas. A atas concentragBes, os coeficientes de distribuicdo para a
frutose e glicose séo dependentes da concentracdo. Uma boa separacéo poderia ser obtida
com algumas modificagdes nas condicdes do fluxo que contribuiram para uma limitagdo na
constante de equilibrio. Na unidade de SCCR, considerando que cada coluna de adsorcéo
seria um leito fixo, exceto no momento da movimentacdo da purga, €uente e alimentagéo
da coluna, a concentragéo final poderia ser representada por um modelo de reator tubular

de fluxo empistonado com efeitos de resisténcia a transferéncia de massa.

Em 1992, Viard e Lameloise desenvolveram uma metodol ogia para processos de
separacdo cromatogréfica para a industria de alimentos. Foram construidas isotermas de
adsorcdo de frutose em resinas de troca i6nica tipo gel & base de Ca™. Os resultados
mostraram que a altas temperaturas a frutose era pouco retida. Os testes foram feitos em
varias resinas com diferentes tamanho de particula e os resultados experimentais obtidos

apresentaram concordancia com as curvas simuladas (SILVA, 1995).

CHENG e LEE (1992) estudaram a separag@o da mistura sintética glicose-frutose
em coluna empacotada com zedlita Y nas formas sodica, célcica, bérica e potassica. As
constantes de equilibrio e os par&metros cinéticos foram obtidos por meio de testes
cromatograficos do tipo pulso. A faixa de temperatura dos testes variou entre 25 e 60°C,
sendo que os melhores resultados foram obtidos a 40°C. Constatou-se que em temperaturas
superiores a 50°C a mistura adquiria uma cor marrom devido a mudangas estruturais na
molécula, dificultando com isso a adsor¢do. Com relagéo a vazdo de dessorvente utilizada,
os melhores resultados foram obtidos em baixas vazbes. Os cétions de compensacédo
influiram na separacdo da mistura. A melhor separacdo ocorreu com a zedlita BaY
seguido das zedlitas Ca-Y, K-Y e NaY. Em todos os teste a frutose ficava mais tempo
retida na coluna que a glicose. Os pesquisadores concluiram que a menor interagéo entre a
molécula de glicose e a zedlita poderia ser devido a sua configuracdo estrutura. A Figura
2.7 mostra a configuragdo quimica da molécula de frutose e glicose em meio aquoso. A
molécula de glicose apresenta um grupo adeido no topo de sua estrutura enquanto a

frutose um grupo cetona. O dipolo da cetona é maior que o dipolo do adeido, justificando
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amaior atragdo da frutose pela zedlita. Em meio aquoso a frutose e a glicose se apresentam
na foram a-D-frutofuranose, b-D-frutofuranose, a-glicopiranose e b-D glicopiranose,
respectivamente. As formas pirano da glicose apresentam estruturas esféricas mais estaveis
e compactas do que as formas furano da frutose. A combinagéo dos efeitos de atragéo da
frutose pela zedlita, e o tamanho pequeno e compacto da molécula de glicose possibilitam

arépidaeluicdo da glicose da coluna
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Figura 2.8: Frutose e glicose em meio aquoso (CHENG e LEE, 1992).

2.8- Aspectos Dinamicos da Coluna de Adsor cdo

Considere um reator tubular ideal operando em um sistema onde ndo haga
resisténcia a transferéncia de massa. Neste caso a concentragdo de saida deverd ser uma
réplica da concentragdo de entrada e a diferenca de tempo entre a entrada e saida do fluxo
dever& ser proporciona apenas ao ‘hold-up’ da coluna. Num sistema real, porém, onde
opera uma coluna de adsorcéo de leito fixo, a andlise do tempo de residéncia de uma
espécie de adsorvato devera ser ndo so proporcional ao ‘hold-up’ da coluna, mas também

resultado da combinacdo de efeitos de disperso axial e resisténcia a transferéncia de
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massa. O tempo de residéncia médio fornecerd, portanto, informagdes sobre o equilibrio de
adsorcdo, enquanto o registro das concentragdes de entrada e saida forneceré ferramentas
Uteis para 0 estudo da cinética de adsorcdo e grau de mistura axia. Para obter essas
informagdes utiliza-se técnicas experimentais que podem ser classificadas como técnicas
de estimulo e resposta. Nessas técnicas perturba-se o sistema e verificase como ele
responde ao estimulo. O estimulo € uma entrada de tragador no fluido que entra no
recipiente, enquanto a resposta é um registro de tempo do tragador que deixa o recipiente.
Podem ser usadas tanto a injegdo tipo pulso quanto ainjegdo tipo degrau. A escolha destes
dois tipos de injecdo ira depender mais da conveniéncia prética do que de consideractes
tedricas j& que ambos os testes fornecem exatamente as mesmas informagdes (RUTHVEN,
1984).

2.8.1-Modelo Matematico de uma Coluna de Adsor ¢&o

O baanco diferencial de massa para um elemento da coluna de adsorc¢éo e para
uma particula de adsorvente € o inicio para o desenvolvimento do modelo matemético
usado para descrever o comportamento dinamico do sistema. Considere um elemento do
leito (Figura 2.9), através do qual passa um fluido contendo concentracdo c(z,t) de uma
determinada espécie de adsorvato (RUTHVEN,1984). O balanco de massa para a fase
fluida pode ser descrito pela equagdo (2.7):

2 &
ﬂC ﬂ(vc)-}-E-}-@QM:O

: (2.7)
9z it ee gt

Onde:

¢ = concentragdo do adsorvato nafase liquida;
D, = coeficiente de dispersdo axial;
a: concentracdo média do adsorvato no adsorvente;

v =velocidade intersticia do fluido;

e = fragdo de vazios do leito.
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O balango de massa para a particula de adsorvente produz a expressdo da taxa de

adsorcdo, que esta descrita pela equagdo (2.8):

8
— =flg,c 2.8
el C) (2.8)

Embora escrito aqui como uma equagdo simples, a expressdo da taxa de
transferéncia de massa € comumente representada por uma ou mais equagdes de difusdo

associadas as suas respectivas condicles limites. A resposta dindmica da coluna é dada
pela solugéo [c(z, t),a(z, t)J para as equacdes (2.7) e (2.8). A resposta para a perturbacdo na
composi¢do da alimentac&o induz a uma zona de transferéncia de massa, a qual propaga-se

através da coluna com velocidade caracteristica, determinada pelaisotermade equilibrio.

' 5 oO 50 c+(3¢/33)d7.9c/33+(3%/35")dy

g (3.t
M O O%c(},t}. dc/3%

s[|P

Figura 2.9: Elemento do leito empacotado (RUTHVEN, 1984).

Para o estudo dos fendmenos ocorridos na zona de transferéncia de massa deve-se

considerar as formas das isotermas de equilibrio. Trés casos gerais podem ser distinguidos:

Isoterma Favorével : g q° g C 2 (2.9)
do - qo ﬂ G
Isoterma Linear: g q° g C O (2.10)
Q- qoﬂ G
| soterma ndo-favoravel: g " 9.9 "G 2 (2.12)
Q.- qo ﬂ G - Co 9
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Onde:

¢ = concentracdo do componente i nafase liquida;

¢, = concentragdo fina (t® 0) do componentei nafase liquida;
¢, = concentracdo inicial (t<0) do componente i nafase liquida;
q = concentragdo do componente i adsorvido no equilibrio;
g, = concentracdo final do componente i adsorvido;

q, = concentracdo inicial do componente i adsorvido.

A Figura 2.10 mostra a representag@o gréfica de cada uma destas isotermas de

equilibrio e um diagrama X-Y que consiste numa representacdo ndo dimensional da
relagdo de equilibrio, expressa em termos de varidveis reduzidas (q* - q;)/( o qo) e
(c— c;)/(c0 - co) onde q,- q, e c,- C, representam diferencas na concentracdo do

componente i no adsorvente e na fase liquida, respectivamente, através da zona de

transferéncia de massa no el emento considerado.

A 1.0
« , , [~ favoravel
-9, 9.9 o8
C- C, C,-CJ
q*- 0:, 06: linear
, . % 9,04
T- 9 . %9 i
c -c, C.-C, o2+
nao-favoravel
0 i 1 1 1 1 L L L
0] 02 04 06 08 10
c-c,
c, -¢h

(a) (b)

Figura 2.10: (a) Isotermas de equilibrio e (b) diagrama de equilibrio

mostrando asisoter mas favoravel, linear e ndo-favoravel (RUTHVEN, 1984).

RUTHVEN (1984) classifica os sistemas de transi¢cdo considerando parametros
importantes como o tipo da isoterma de equilibrio de adsorcéo, perfil de temperatura do

sistema, concentracdo de adsorvato, tipo de escoamento e modelo cinético. Partindo da
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Suposi ¢&o que o sistema deste trabalho se aproxima da classificagdo mais simples feita por

Ruthven pode-se descrevé-lo como:
- Em relagdo ao tipo de isoterma de equilibrio: o sistema apresenta isoterma linear.

- Em relagdo a temperatura do sistema: reator tubular isotérmico onde a resisténcia a
transferéncia de calor pode ser considerada desprezivel. A propagacéo da dispersdo da
concentracdo de adsorvato é devida inteiramente & dispersdo axial e a resisténcia a
transferéncia de massa. Esta consideracéo é valida em sistemas cromatogréficos onde o

absorvato esta presente a baixas concentragdes no e uente.

- Concentracdo do adsorvato: o adsorvato esti presente em tragos, ou sga, em baixas
concentragdes no eluente. Variagdes de velocidade do fluido através da zona de

transferencia de massa sdo consideradas desprezivels.

- Tipo de escoamento: fluxo empistonado onde a dispersdo axial € considerada desprezivel

2
e o termo - DL% desaparece, reduzindo a equacgdo do balanco de massa a uma

equagdo hiperbdlica de primeira ordem.

- Modelo cinético: resisténcia a transferéncia de massa desprezivel. O equilibrio é atingido
instantaneamente em todos os pontos da coluna.

Portanto, pode-se considerar o sistema em estudo como um reator tubular
isotérmico de escoamento empistonado no qua é injetada uma determinada espécie de
adsorvato a baixa concentragdo, num sistema no qual a resisténcia a transferéncia de massa
por difusdo em relacdo a transferéncia de massa convectiva sgja desprezivel. Embora esta
classificagdo seja hipotética, ndo se verificando na prética, ela fornece informagdes Utels

mesmo para os problemas mais compl exos.

Para este sistema, a equacdo (2.7) do balango de massa se reduz &

E+E+é'_e9aﬂ =0 (2.12)

Z Tt &e gty
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A isoterma de equilibrio de adsorgéo € representada pela equacdo (2.13):
o = f(c) (213)

Assumindo um equilibrio de transferéncia de massa dado por:

_qg _ ig _ 9q gl (2.14)

8q[q_

Substituindo o termo é‘ﬂt da equagdo 2.12 por dq =iy
o]

Q—— e rearranjando a
efto

equacdo tem-se:

geo, v @eo_g (2.15)
efltg € oA-egag Welzg

gt

& €e @&dog

A eguacdo (2.15) tem a forma da equacdo cinemética da onda. A velocidade de
propagagdo do disturbio, w, através da coluna é dada pela equacéo (2.16):

) ('n ) v
we) =22 =
&Mt g (‘ﬂ/ | e - eomiq @
fl g“% e gg dc%

(2.16)

O tempo de residéncia médio, t, na coluna pode ser calculado pela equacdo
(2.17):

Il
s |-

(2.17

Onde L éaadlturado leito.
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Substituindo (2.16) em (2.17) tem-se:

t=lg. @ eoddy (2.18)
V& e e gdcy

A equacdo (2.18) mostra como 0 comportamento de um sistema cromatografico

, e . ~ . dq .
depende da forma da isoterma de equilibrio. Se a isoterma for ndo-favorével, d_q € uma
c
fungdo continuamente crescente da concentracdo e a vel ocidade de propagacéo € maior no
estado fina do que no estado inicia; se a isoterma é favordvel ocorre o inverso, a
velocidade de propagacdo do estado inicial é maior que no estado final; se a isoterma é

linear ndo havera dispersdes e a vel ocidade de propagacéo € constante ao longo da coluna,

ou sga, ?ji é constante. Umaisoterma linear pode ser representada pela equagéo (2.19):
c

g=Kc (2.19)

Onde K é a constante de equilibrio da reagdo também chamada de constante de
Henry.

Portanto, paraum sistemalinear, a equagéo (2.18) sereduz &

=L¢&,
Vv

('D»C')aiA

(2.20)

('DfoD

o ey end

A constante de equilibrio de adsorcéo, K, esta definida pela equagéo (2.21):

K=e,+({-e,)K, (2.21)
Onde:

K. = constante de equilibrio de adsor¢&o baseada no volume do adsorvente;

e, = porosidade da particula de zedlita.
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Segundo GEANKOPLIS (1993), a velocidade intersticial do fluido, v, pode ser
calculada pela equagéo (2.22)

v=s (2.22)
e

Onde v, éavelocidade superficia do fluido.

A fracdo de vazios do leito, e, pode ser cal culada pela equagéo (2.23):
e=1- Ve (2.23)
Vi

Onde:

V, = volumetotal do leito;

V, = volume de solidos no leito.

Segundo LEVENSPIEL (1974), o tempo de residéncia médio também pode ser
calculado pelaequacdo (2.24):

t=Q tEdt (2.24)
Sendo a dispersdo dadistribuicdo, s ?, € calculada pela equagdo (2.25):

SZZ(StZEdt— t?
(2.25)
Onde E é a distribuicdo do tempo de residéncia do fluido e pode ser calculado a

partir da derivada da curva de resposta da injegdo tipo degrau, F, como mostrado nas
equagoes (2.26) e (2.27):
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dF
m (2.26)
C
c (2.27)

Onde:

C = concentragdo do adsorvato num dado tempo, t = t;

C, = concentragéo do adsorvato no tempo inicial, t = 0.

Segundo RUTHVEN (1984), a varianga, ou distribuicdo da dispersdo, também
pode ser cal culada pela equacéo (2.28):

2

2 . - 2 O Lo
s_ Do e o, B, © %@, e 0 5o
2 WL eng(l— e)&3k, 1%,D, 15KD, ;& (1-e)Kp
Onde:
D, = coeficiente de dispersdo axial;
D, = difusividade intracristaling;
D, = difusividade no poro;
k; = coeficiente de transferéncia de massa do fluido no filme externo;
R, = raio da particula do adsorvente;
r.= raio damicroparticulaou do cristal;
e, = porosidade da particula do adsorvente;
m=t = tempo de residéncia médio.
Rearranjando a equagéo 2.28 tem-se:
2 3} . 2
s b gope o1&, e 0O (2.29)
2t WL ELgg(- e)gkK &  (1- e)K
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Onde
R 2 2
1 b 4 Ry + T

KK 3k, 15e D 15KD,

Onde:

k = coeficiente global de transferéncia de massa;

K = constante de equilibrio de adsor¢&o.

Foram desenvolvidos vérios méodos de andlise de dados cromatogréficos. O
método mais simples consiste em analisar a expressdo do tempo médio de residéncia e da
varianga, respectivamente, equagoes (2.20) e (2.29). A equagdo (2.20) fornece diretamente
a constante de equilibrio de adsor¢cdo, K, enquanto que a equacdo (2.29) fornece o
coeficiente de dispersdo axia, D, , e o coeficiente global de resisténcia a transferéncia de
massa, k . A facilidade com que podem ser determinados os parametros de transferéncia de
massa individuais e o coeficiente de dispersdo axial depende da magnitude relativa das

vérias resisténcias.

2.8.1.2- Pratos Tedricos da Cromatogr afia

Martin e Synge desenvolveram uma alternativa para a descricdo matemética de
um sistema dindmico a partir de equagbes do balanco diferencial de massa. Essa
aproximagdo consistiu em considerar a coluna de adsor¢éo composta por um ndmero finito
de estégios hipotéticos bem misturados; o niUmero de estégios seria uma medida direta de
dispersdo axia e resisténcia a transferéncia de massa no sistema. Este modelo, apesar de
fisicamente pouco redlista, tem dado resultados aproximados aos obtidos da teoria de
reatores continuos, proporcionando também uma correlacdo direta com a teoria de
processos contra-corrente. Esta consideragéo é analoga para o model o de tanques em séries
(RUTHVEN, 1984).

Segundo RUTHVEN (1984), a expressdo para a varianga pode ser calculada

segundo o teorema de der Laan’s:
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2 N z \-2
s o 1,veeolg, e (2:30)
2t 2N NIél-egkk & (1- e)Ky

As equagdes (2.29) e (2.30) sdo idénticas, desde que:

(2.31)

Onde
L = alturado leito zealitico;
| = alturado elemento de mistura;

N = ndmero de pratos tedricos para qual a coluna é equivalente.

A definicdo da altura equivalente a um prato tedrico, H, é expressa pela equacéo

(2.32):
-2
s? D xze 01¢é e U
H="1_=2=L +2y : al + ‘ 2.32
n? v 81-engg-1 (- e)k y (2.32)

2.8.2- Seletividade

O primeiro requisito para dar inicio a um processo de separagdo economicamente
viavel é a escolha de um adsorvente que tenha alta seletividade, capacidade de separacéo e
durabilidade. A seletividade pode ser andlisada a partir da diferenca entre a cinética de
adsorcdo ou a partir da razdo entre as constantes de equilibrio de adsor¢do de cada
componente envolvido na separagdo. O fator de separagdo varia com a temperatura e a
composi¢ao por isso o estudo das condicBes de operacdo € de maior importancia para
maximizar a separagdo (RUTHVEN, 1984). Para um sistema linear, o fator de separagéo
(a), pode ser definido pela equacéo (2.33):
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a=—1 (2.33)

Onde:

K = constante de equilibrio de adsorcéo;

i, ] = componentes estudados na separacéo.

2.8.3 — Capacidade de Adsor ¢do da Coluna

Segundo Michaels em 1952, a zona de transferéncia de massa € definida como o
comprimento do leito através do qual a concentracdo de alimentagdo, afluente, é reduzida
das condicdes de entrada para as de saida, ou sgja, uma medida da resisténcia do leito a
transferéncia de massa (RUPP, 1996).

Segundo Baylith e Furlan em 1990 (citados por RUPP,1996), o comprimento da

zona de transferéncia de massa depende de vérios fatores, tais como:

- Velocidade superficial do fluido: o comprimento da zona de transferéncia de massa
aumenta com a velocidade do fluido; atas taxas de escoamento requerem longas zonas de
contato para 0 mesmo tempo, baixas taxas de escoamentos, entretanto, podem causar
problemas de distribuicdo ou canaizagdo do fluxo, principalmente em colunas com

grandes dametros.

- Comprimento do leito: o comprimento da zona de transferéncia de massa aumenta com o

comprimento do leito e alcanga um valor constante apos um determinado comprimento.

- Sistema adsorvato/adsorvente: refere-se principal mente a forma da isoterma de equilibrio.
A zona de transferéncia de massa diminui se houver ata afinidade entre o adsorvente e

adsorvato porém a temperatura e o pH do sistema também podem influir no comprimento.
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- Distribui¢do de micro e macroporos no leito: quanto menor o tamanho dos poros maior o

comprimento da zona de transferéncia de massa.

- Tamanho da particula do adsorvente: o aumento do didmetro médio das particulas de
adsorvente aumenta o comprimento da zona de transferéncia de massa. Na maioria das
vezes uma reducdo do tamanho das particulas do adsorvente causa um aumento da taxa de

transferéncia de massa, apesar do aumento da perda de carga

A andlise das amostras da solugdo, obtidas em véarios pontos ao longo da coluna
pode ser utilizada para determinar a distribuicéo da concentragdo. O acompanhamento da
forma de frente de transferéncia de massa pode ser realizado também por meio da
monitoragdo da concentracdo do componente adsorvido no efluente. O movimento
progressivo das zonas de transferéncia de massa pode ser representado pelas chamadas
curvas de adsorgdo ou curvas de ruptura, as quais relacionam a concentragéo do efluente

(C) num determinado tempo (t) ou volume empregado (V) (Figura2.11).

Segundo GEANKOPLIS (1993), a partir do gréfico de C/Co em fungdo do tempo
pode-se calcular a capacidade total ou estequiométrica do leito empacotado que serd
proporcional a érea entre a curva C/Co e a linha onde C/Co for igua a 1, como mostra a
Figura2.12.

Como mostra a Figura 2.12, a area sombreada corresponde & capacidade total ou

estequiométrica da coluna.

O tempo equivalente para a cangar a capacidade total e estequiométrica pode ser r
calculado pela equacéo (2.34):

I-1-O

it (2.34)

Ok

tt:

_C
Pe

O tempo gasto para atingir a capacidade Util da coluna ou o tempo no qua a

Q

concentragdo al canca o seu valor maximo, t,, pode ser calculado pela equagéo 2.35:
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tb

(2.35)

&IIO

& C
gla

Onde t, € usuamente considerado quando a concentracéo do efluente alcanga um

valor igual a 5% da concentracéo de alimentacdo, dependendo do sistema.

"

C.1t Ponto de Exaustéio
Qz
Concentragio Qr v,
(ppm)
0,05 C, / Ponto de Ruptura
Vr Ve
Volume (L)

Figura 2.11: Curva deruptura para uma sistema de adsor ¢do em leito fixo
(RUPP, 1996).

€a

slo

Figura 2.12: Curva de C/Co em funcéo do tempo (GEANKOPLIS, 1993).
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A razéo % é a fragdo da capacidade total do leito. Ent&o a atura atil do leito,
t

Hg, pode ser calculada pela equagéo (2.36):
HB = tu HT

t

Onde Hy é a alturatotal do leito.

(2.36)

A dtura do leito ndo usada, Hung, pode também ser calculada em funcdo da

razéo % edaalturatotal do leito, como mostra a equacéo (2.37):
t

HUNB = ?' -
t,

—
-0

H;

Q

A dturatota do leito, portanto, pode ser obtida pela equagéo (2.38):

Hy = Hyg +He

(2.37)

(2.38)
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3-MATERIAISE METODOS

3.1 - Zedlitas de Partida

As zedlitas de partida utilizadas foram a zedlita A, com nome comercia de
BAYLITH SV-133 e a zedlita X, com nome comercial BAYLITH WE-894. Ambas
fornecidas pela Bayer do Brasil S/A. A zedlita A se apresentava no forma de po e a zedlita
X na forma de esferas com diametro aproximado de 2,0 mm. Para promover uma melhor
eficiéncia de troca iGnica, essa zedlita foi submetida a um processo de trituracdo para
reducdo do tamanho das particulas. As zedlitas possuiam inicialmente o sddio como cétion

de compensacao.

3.2 - Caracterizacdo das Zedlitas

As zedlitas foram caracterizadas por espectrofotometria de absor¢do atémica,
medida da érea superficia (pelo método BET), e espectroscopia ao infravermelho. Para as
zedlitas de partida, Na-A e Na-X, foram determinadas a composi¢cdo quimica média
(%N&0, % de SIO, e % de Al,Os), arelagdo Si/Al e a area superficia (Sy). Para as
zedlitas obtidas do processo de troca ibnica foram determinadas a porcentagem de ions
sodio trocados, a medida da érea superficia e as modificagOes estruturais provocadas pela
troca do cétion de compensagéo.

3.2.1 - Espectrofotometria de Absor gdo Atomica.

A composicdo quimica média global (%oNaO, % de SIO, e % de Al,O3) das
zedlitas de partida, Na-A e Na-X, e a porcentagem de ions sodio trocados nas zedlitas que

sofreram troca ionica foram determinadas por espectrofotometria de absor¢éo atdmica.

Na espectrofotometria de absor¢do atbmica ocorre a incidéncia de uma fonte
continua de radiagbes numa amostra previamente atomizadaem chama A solucdo é

aspirada juntamente com o gés oxidante e o combustivel e levada para a cabega do
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magarico. A amostra é atomizada na chama recebendo as radiacOes. As fontes de radiacdes
sdo provenientes de lampadas constituidas de catodo oco que emitem radiagBes
caracteristicas de cada elemento da amostra. O cdtodo possui aforma de copo e é formado
pelo elemento especificado e 0 &nodo € apenas um filamento n&o especifico. O cétodo, ao
ser submetido a tensdo, emite um espectro de radiacdo onde a mais intensa é absorvida
pelo elemento em questdo. A absorgdo € diretamente proporcional a quantidade de

elemento analisado na amostra.

As andlises foram realizadas em espectofotdmetro de absor¢do atémica de chama
da marca Varian modelo SpectrAA - 10 PLUS equipado com lampadas de catodo oco
especifica para cada elemento analisado. Foi utilizado uma corrente de 4mA e
estequiometria da chama oxidante produzida pela queima de combustivel (acetileno) em

um suporte (ar).

A metodologia de abertura das amostras utilizadas foi baseada na solubilizagéo
dos componentes da zedlita, silica e alumina. Em um reator de teflon, foram colocados
0,250g de zedlitas e adicionados 30 ml de uma mistura de H,O, HNO; e H,F; na proporcéo
de 2,5:1,0:2,5. Depois de fechado, o reator foi colocado em estufa por 24 horas a uma
temperatura de 353K. As amostras foram transferidas para um bal&o volumétrico de 100
ml para completar o volume. As amostras foram diluidas de modo a garantir que as
concentragOes estivessem sempre dentro da faixa de concentracdo das curvas padroes.
Foram feitas as leituras de absorbancia dos padrbes e das amostras. As medidas obtidas
relacionavam a concentracdo dos ions com a absorbancia possibilitando a construcéo da

curva padréo e a determinagdo das concentracdes dos ions.

3.2.2 - Espectroscopia ao I nfraver melho

Para a andlise foram preparadas pastilhas contendo uma mistura de KBr e zedlita
a1%. A faixa de frequiéncia varrida foi de 400 a 5000 cmi*. Por meio da espectroscopia ao
infravermelho foi possivel obter informagdes sobre as modificagbes estruturais sofridas

pelas zedlitas trocadas, a partir do calculo darazdo Si/Al.
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O numero de Al darede (Na)) foi calculado a partir da equacéo 3.1 proposta por
SOHN e outros (1986):

N = 1,007 (838,8 — 1) (3.1)

Onde 2 é 0 nimero de onda (cm™) da banda contida no intervalo 750-820 cm™* do

estiramento simétrico das vibragdes externas.

A razdo Silicio/Aluminio, R, foi calculada pela equagéo 3.2:

R=(192/Na) - 1 (3.2)

3.2.3 - Medida da Area Superficial

As medidas da érea superficia foram feitas para as zedlitas trocadas e para as
zedlitas de partida.

Foi utilizado um aparelho CG200 cujo principio de funcionamento baseia-se no
método B.E.T. Amostras de 0,19 de zedlitas foram pré-tratadas com um fluxo de N, auma
temperatura de 200°C durante 2 horas. A adsor¢éo da mistura de N»-He, com 10% de
nitrogénio, foi feita a baixas pressdes e temperaturas. Um tubo em "U" contendo a amostra
no fundo foi imerso em um recipiente contendo nitrogénio liquido a diversas pressdes.
Com aimerséo do tubo ocorreu a adsor¢do do nitrogénio pelaamostra. Na saida do tubo ha
um detector de condutividade térmica conectado a um integrador que registra um pico
proporciona a quantidade de N, adsorvido pela amostra haquela pressdo. A dessorcéo do
nitrogénio contido na amostra foi feita imergindo o tubo em "U" em é&gua a temperatura
ambiente. Este procedimento foi repetido por varias vezes para diferentes razdes de P/Po,
onde P é a pressdo do sistema e Po é a pressdo de saturagdo do N2 nas mesmas condigdes.
Com a relag@o entre as areas dos picos e os respectivos valores de P/Po foi possivel
determinar o valor da érea superficial.
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3.3- Troca lbnica

As trocas iodnicas foram redlizadas nas zedlitas de partida Na-A e Na-X. Os ions
sadio foram trocados diretamente pelos ions célcio, bario e potéssio. As solucdes utilizadas

paraas trocas foram CaCl,, BaCl, e KCI.

A troca ibnica € um processo répido, porém para garantir o equilibrio entre os

cétions, foi adotado um tempo de troca de 24 horas.

A metodologia do processo de troca ionica foi a mesma utilizada por SILVA e
MACHADO (1994), com excegdo do tempo de troca. A troca idnica foi realizada em
reator tipo batelada sob agitacdo. O teor de solidos no reator foi de 15% e a quantidade de
ion trocada foi baseada no nimero de equiva entes-grama em NaO presentes na zedlita,
tomando-se uma raz&o de ion trocado por ion de sddio igual a 2. A troca consistiu em
colocar a zedlita com &gua em suspensdo em um reator sob agitacdo por 1 hora com pH
entre 5 e 6 gustado com solugdo de HCI 6% m/m. O reator foi colocado em banho
termostatico a 75°C com agitacdo. Foi entdo adicionada a solucéo com o sal detroca. Apos
24 horas a suspensdo foi filtrada em funil de Blchner e lavada duas vezes, a primeira
lavagem foi feita com a mesma quantidade de sal utilizado na troca em um volume de égua
deionizada igual ao volume da torta, a segunda foi realizada sem sal de troca em um
volume de &gua deionizada duas vezes maior que o volume da torta. As lavagens da torta
foram realizadas & mesma temperatura da troca. Em seguida, secou-se a torta em estufa a
120°C por 24 horas.

Foram readlizadas 6 trocas idnicas e as zellitas obtidas estéo apresentadas na
Tabela3.1.
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Tabela 3.1: Zedlitas obtidas na troca ionica.

Zellitade Partida | Cation introduzido Zeolitaobtida
Cécio CaA
Na-A Bério BaA
Potéssio K-A
Cdécio CaX
Na-X Bério Ba-X
Potéssio K-X

A percentagem de sodio trocado (PST) em cada zedlita foi determinada pela
equacao 3.3:

PST = concentracdo de sodio inicial — concentracdo de sodio final X 100 (3.3

concentragdo de sddio inicia

As concentragdes de sodio finais foram obtidas pela espectrofotometria de absorcéo

atémica

3.4 - | soter mas de Adsor cao

As isotermas de adsor¢do de frutose foram determinadas para os seis tipos de
zedlitas obtidos na troca ibnica e para as zedlita de partida Na-X e Na-A. Para as zedlitas
que apresentaram as maiores capacidades de adsor¢éo de frutose foram determinadas

também isotermas de glicose.

Para a obtencdo das isotermas foram pesados em erlenmeyer 1 g de zedlita e
adicionados 20 ml de soluc&o de frutose ou glicose, a concentragdes de O a 150 g/L. Os
recipientes foram colocados em um banho termostéatico a 30°C com agitacdo pendular
durante um periodo de 48 horas. As suspensdes com as zedlitas foram filtradas e a

concentracdo final do filtrado foi determinada pelo Método dos AcgUcares Redutores
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(Méodo DNS). Para se acancar a concentragdo de aglcar compativel com a curva de
caibragdo foi necessario a redlizagd de grandes diluicbes nas amostras a serem
analisadas.

3.4.1 - Determinacgao dos Acucares Redutores - Método DNS - Berkeley - Modificado

O método do DNS baseia-se na reducgdo do &cido 3,5-dinitro-salicilico a &cido 3-
amino-5-nitrosalicilico com oxidagéo do grupo aldeido do aglcar a grupo carboxilico, com
0 desenvolvimento de coloragdo avermelhada. A intensidade da cor é proporciona a

concentracdo de agUcares redutores e € lida espectrofotometricamente em 540 nm.

O reagente DNS congtitui na mistura dos seguintes compostos. &cido
dinitrosalicilico, solucdo de tatarato de sodio e potéssio (sal de Rochelle), fenol, bissulfito
de s6dio e hidroxido de sédio (MORAES e ZANIN, 1987).

3.4.1.2 - Preparo do Reagente DNS (1000 ml)

(i) Solucdo 1 - Dissolver 24 g de NaOH em aproximadamente 200 ml de agua
destilada e deixar esfriar a temperatura ambiente. A dissolugdo pode ser feita com auxilio
de um agitador magnético, e o resfriamento pode ser acelerado col ocando-se o béquer em

um banho-maria contendo &gua a temperatura ambiente.
(i) Solucdo 2 - Dissolver 8,0 g de DNS (&cido monohidratado ou sal
monossodico) em aproximadamente 500 ml de &gua destilada. Dissolver o mais

completamente possivel.

(iii) Solucdo 3 - Pesar 5,0 g de fenol e dissolvé-lo em aproximadamente 80 ml de

&gua. Usar banho-maria a 45°C parafacilitar a dissolug&o.

(iv) Solucéo 4 - Adicionar, sob agitagdo magnética, 15 ml da solugéo 1 na solucéo
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(v) Solucéo 5 - Adicionar lentamente, o restante da solugdo 1 na solugéo 2 e

misturar para dissol ver.

(vi) Solugdo 6 - Adicionar 200 g de tartarato de sddio e potéssio nasolucdo 5 e

misturar até compl eta dissolugéo e ndo mais se observe liberacdo de bolhas de gas.

(vii) Solucéo 7 - Adicionar 6,1 g de sulfito de sddio na solucéo de fenol e misturar

até dissolver.

(viii) Solugéo 8 - Adicionar a solugdo 7 na solugdo 6 e misturar. Completar o

volume para 1 litro de solugédo e misturar.

(ix) Filtrar a solugcéo 8 em funil de vidro de fundo sinterizado de 100 ml.

Adicionar ao filtrado 6,1 g de sulfito de sodio e misturar bem até dissolver.

(x) Guardar a solugé@o de DNS em frasco inerte, escuro, em condig¢des minimas de

luz até o uso. Pode-se envolver o frasco em papel aluminio.

Observacéo: Todas as transferéncias das solugbes e reagentes devem ser
quantitativas. Lavar o recipiente que as continha com peguenas por¢des de agua destilada,

cuidando para néo ultrapassar o volume fina de 1000 ml.

3.4.1.3 — Curvas Pradrdes de Glicose e Frutose

Para a construcdo das curvas padrdes de glicose e frutose foram preparadas
solugdes de frutose e glicose cujas concentragdes variavam de 0 a1 g/L de solugédo. Foram
colocados 0,5 mL de cada uma dessas sol u¢des em tubos de ensai os e, com o auxilio de um
dispensete, adicionados 2,5 mL da solucéo de DNS. Os tubos foram tampados e levados
em banho de &gua fervente, tomando o cuidado de verificar o volume de agua esteja acima
do volume da amostra nos tubos. Deixou-se sob fervura durante exatamente 10 minutos.
Em seguida os tubos foram colocados em um banho com é&gua estabilizada a temperatura

ambiente, e esfriados durante 3 a 5 minutos. Foram adicionados em cada tubo 3 mL de
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&guadestilada. Apods a adicdo dadgua a cor permanece estavel durante 30 minutos. Agitou-
se todos os tubos em agitador “vortex” e a absorbancia foi lida a 540 nm em
espectrofotdbmetro da marca Shimadzu e modelo UV-1203. Foi construido um gréfico de
absorbvancia em fungéo da concentragéo de glicose ou frutose (mg/mL). As solugdes das
amostras, submetidas ao teste de adsorcéo, foram preparadas pela mesma metodologia
utilizada nas soluctes padrdes, e pela absorbancia e com o auxilio da curva padr&o foram

determinadas as concentragoes finais das solucdes de glicose e frutose.

3.5 - Cinética de Adsor cdo de Frutose

Os testes cinéticos de adsor¢éo de frutose e glicose foram feitos para determinar o
tempo necessario para atingir o equilibrio cinético. Ele foi realizado em um reator com
agitacdo magnética a uma temperatura de 30°C onde 69 de zedlita Ca-X foram adicionados
a 120 mL de solugdo de frutose, a uma concentragdo de 100 g de frutose/L. Aliquotas de
0,5 mL foram coletadas em intervalos de tempo que variavam de 30 segundos,
iniciamente, até 3 minutos. As amostras foram filtradas em filtros de membrana com
porosidade de 0,45mm, acoplados em seringa. Depois de filtradas, as amostras foram
diluidas e a concentragdo fina foi obtida por HPLC (High Performance Liquid
Chromatography). A mesma metodologia foi feita para o teste cinético de adsor¢éo de
glicose. As constantes da reacdo foram obtidas pelo do agjuste mateméatico do gréfico de

concentragdo em fungéo do tempo.

3.6 - Testes de Adsorcdo de Frutose e Glicose em Coluna Empacotada com Zedlita
Ca-X

Os testes de adsorcéo de frutose e glicose em coluna empacotada foram feitos
utilizando a zedlita Ca- X, a qual apresentou os resultados mais favoraveis para a separacéo
da mistura glicose-frutose nos testes em batelada. A partir das curvas de adsorcdo foram
determinados os val ores das constantes de equilibrio de adsor¢éo de frutose e glicose, e 0

grau de separagdo da mistura a partir dos parametros dinadmicos da coluna.
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3.6.1 - Coluna de Adsor ¢éo

A unidade de adsor¢cdo (Figura 3.1) consiste basicamente de dois
recipientes de 500 ml conectados em uma bomba peristéltica que impulsiona o fluido para
uma coluna de vidro vertical preenchida com zedlita Ca-X compactada. Para todos os
testes foi adotado fluxo ascendente a fim de aumentar o contato do fluido com o leito
zeolitico e impedir que o fluido escoasse por canais preferenciais entre as zedlitas. O
desempenho da zedlita Ca-X na separagdo da mistura foi analisada em duas colunas cujas

especificagOes e condi¢des operacionais estéo descritas na Tabela 3.2.

=

-

Figura 3.1: Mddulo da unidade de adsor ¢cdo

Tabela 3.2 — Condigdes oper acionais das colunas de adsor ¢éo de leito fixo.

ESPECIFICACAO DA COLUNA COLUNA 1 COLUNA 2
Diédmetro interno da coluna 1,0 cm 1,2 cm
Alturado leito 35cm 53,5¢cm
Volume do leito 27,49 cm® 60,51 cm®
Massa zeolitica 239 409
Fragcdo de vazios (€) 0,203 0,370
ESPECIFICACAO OPERACIONAL COLUNA 1 COLUNA 2
Vazéo de dimentacéo 1,0 cm*/min 1,0 cm*/min
Conc. de aimentagéo das solugdes puras 20 g/L 20 g/L
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3.6.2 — Preparacéo das Zedlitas

Para 0 empacotamento das colunas foram utilizadas zedlitas provenientes de um
processo de troca idnica realizado em zedlitas de Na-X naforma de esferas com didmetros
de aproximadamente 3 mm, realizado especia mente para obtencdo de particula maiores de
adsorventes. Durante esse processo houve reducdo do tamanho das particulas provocado
pelas hélices do agitador. As zedlitas obtidas da troca i6nica foram peneiradas para obter
apenas particulas com diémetros entre 0,25 mma 1,0 mm, afim de evitar a perda de massa

pelo arraste das particul as menores e 0 entupimento da coluna.

3.6.3 - Empacotamento da Coluna

O leito zeolitico passou por um processo de fluidizagdo onde &gua deionizada foi
injetada continuamente na coluna até a obtencdo de um efluente limpido, isento de
particulas finas. O assentamento do leito para retirada de bolhas de ar retidas entre as
particulas de zedlitas foi feito com a passagem de &gua na mesma vazdo utilizada nos
testes de adsorgdo acompanhado por vibracdo da coluna, a fim de obter uma melhor

homogeneidade do recheio.

3.6.4 — Curvas de Adsor ¢&o das Solugdes Pur as de Frutose e Glicose

Os testes para determinacdo das curvas de adsor¢do de frutose e glicose em coluna
empacotada com zedlita Ca-X foram feitos a temperatura ambiente utilizando solucfes

puras de glicose e frutose a uma concentragdo de 20 g/L.

A solucdo de frutose foi introduzida pela substituicdo do fluxo de agua pura, a
mesma vazao, pela base da coluna até que a concentragdo do aglcar na saida fosse idéntica
a concentragdo na entrada, ou sgja, até a saturacdo do leito zeolitico. As amostras do
efluente foram coletadas em intervalos regulares de 30s e suas concentragdes foram
analisadas por HPLC. A dessorgéo dafrutose, pararegeneracéo do leito, foi feita utilizando

como eluente &gua deionizada ultra pura na mesma vaz&o.
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As curvas de adsor¢éo de glicose foram obtidas utilizando a mesma metodol ogia.

A partir dos gréficos de concentracdo em fungdo do tempo foram construidas as
curvas de adsor¢ao de frutose e glicose nas colunas 1 e 2. Os tempos meédios de residéncia
nas colunas foram calculados a partir das curvas de adsor¢éo pela equagéo 2.24 e as
constantes de equilibrio de adsorcéo de frutose (Kg) e glicose (Kg) foram calculadas pela
equacdo 2.20. O fator de separacéo (a), calculado pela equacdo 2.33, determinou o grau de
seletividade da zedlita em relacdo a frutose e a capacidade de separacdo da mistura.

3.7 — Curva de Separacdo da Mistura Glicose-Frutose em Coluna Empacotada com
Zedlita Ca-X

Os testes para obtencgéo da curva de separagéo da mistura glicose-frutose em leito
empacotado com zedlita Ca-X foram realizados na coluna 2 a qual apresentou o melhor
fator de separacéo (a), obtido a partir dos dados da curva de adsorgéo das solugdes puras

de glicose e frutose.
A curva de separagdo foi obtida por um processo de adsor¢éo e dessor¢éo da

mistura equimolar no leito. A concentragdo total da mistura foi igual a 40 g/L e as

condic¢des operacionais foram as mesmas utilizadas na construgéo das curvas de adsor¢éo.

3.8 — Andlise das Solucdes de Frutose e Glicose e da Mistura para Obtencdo das

Curvas de Adsor cdo e Dessor cao na Coluna

As andlises das concentragbes das solugdes puras de frutose e glicose para a
determinag&o das curvas de adsor¢do e as andises da concentragdo da mistura equimolar
glicose-frutose para a determinagéo da curva de separacdo foram realizadas por HPLC. O

sistema de equipamentos era constituido por:

- Cromatdgrafo liquido modelo CG-48C com injecéo manual;

- Detector de indice de refracdo modelo CG 410;
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- Software de processamento dos dados: Borwin V 1.21

- Coluna Lichrospher—NH,, apropriada para a determinacdo de agUcares.

Na Tabela 3.3 estdo mostradas as condi¢des de injecéo das amostras no HPLC.

Tabela 3.3: Condigdes de injegdo das amostr as.

Temperatura da fase movel 25°C
Temperatura do forno 25°C
Temperatura do detector de indice de refragdo 30°C
Volume deinjegdo 20 mL

Vazdo do eluente 0,20 mL/min
Tempo de corrida 20 min

3.8.1 - Preparo da Fase Movel

O duente utilizado foi acetonitrila a 85% preparada com &gua deionizada ultra-
pura obtida pelo sistema de purificagdo compacto Milli-Q Plus. A solugéo de acetonitrila
foi degaseificada durante meia hora num banho ultra-som Eurosonics model o SX-20.

3.8.2 - Curva de Calibracéo

As curvas de cdlibrago de frutose e glicose foram construidas utilizando solucdes

de concentragdes 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0 g/L. O solvente utilizado para o preparo das

solugdes foi acetonitrila.
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3.8.3 - Preparo e Quantificagdo das Amostras

As amostras coletadas foram filtradas em membrana de 0,45 nm de abertura de
poros e diluidas em acetonitrila, de modo que suas concentracfes estivessem dentro dos

limites da curva padréo.

Para a quantificagdo das amostras foi utilizado o software "Borwin" para a

integracé@o dos cromatogramas.
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4.0 - RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 — Caracterizacdo das Zedlitas de Partida

A composicdo quimica das zellitas de partida foi determinada por
espectrofotometria de absorcéo atomica (Tabela 4.1) e arelagdo Si/Al foi determinada por

espectrofotometria de absor¢éo atdmica e espectroscopia de infravermelho (Tabela 4.2).

Tabela 4.1: Composicao das zedlitas de partida.

Zedlita %NaQO %0Si 02 0/0A|203 Na/Al
Na-A 20,80 43,30 35,90 1,059
Na-X 16,89 29,93 53,18 0,963

Tabela 4.2: Relagdo Si/Al das zedlitas de partida, determinadas pelos
métodos de Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica e Espectroscopia ao

Infravermelho, e area superficial BET, Sg.

Zedlita Si/Al @ Si/Al @ Sg (m“/g)
NaA 1,02 3,16 5
Na-X 1,51 1,20 494

(1): Espectrofotometria de absorgéo atdmica; (2): Espectroscopia no infravermel ho.

Segundo RUTHVEN (1984), araz&o Si/Al para a zedlita A é sempre proxima de
1,0 e paraa zedlita X variaentre 1,0 e 1,5. Os resultados obtidos para a razéo Si/Al, pelas
andlises de espectrofotometria de absor¢do atbmica (Tabela 4.2), estdo proximos aos
resultados apresentados na literatura para ambas as zedlitas. Analisando os valores de Si/Al
apresentados pela zedlita Na-X, observa-se que a andlise feita por espectrofotometria de
absorcdo atbmica apresentou um valor maior que a analise por espectroscopia no
infravermelho. A analise de espectrofotometria de absorcéo atémica determina o teor total
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de Si e Al presentes na zedlita, enquanto o cdculo por espectroscopia no infravermelho
determina somente o teor de Si e Al presentes na rede cristalina da zedlita, ou sgja, o teor
de Si e Al estrutural. Por isso o valor que excedeu a 1,2, detectado pela andlise de
espectroscopia no infravermelho na zedlita Na-X, provavelmente corresponda ao silicio
presente fora da estrutura cristaling, ocupando os canais e 0s poros desta zedlita. A andlise
de espectrofotometria de absor¢do atdmica feita na zedlita Na-A apresentou uma razéo
Si/Al préxima a 1, portanto, coerente com os valores apresentados na literatura. Porém a
andlise de espectroscopia no infravermel ho, feita nessa mesma zedlita, indicou um valor de
3,16, muito acima do esperado. Este alto valor pode ser explicado pela oclusdo de NaAlO,
dentro das b-cavidades da zedlita, segundo BRECK (1984). No entanto ao se analisar 0s
valores de &rea superficial obtidos para as zedlitas, notamos um valor muito fora dos
padrbes para a zedlita Na-A, evidenciando que a amostra apresentou alguma ateracéo

estrutural durante as andlises. Os resultados s@o coerentes para a zedlita Na-X.

4.2 —Troca lbnica

No processo de troca idnica os ions de sodio das zedlitas de partida foram
trocados por ions de célcio, bério e potéssio. A andlise de espectrosfotometria de absorgdo
atbmica feita nas zedlitas antes e apds o processo de troca ibnica possibilitou a
determinacdo da quantidade de ions de sddio trocados. A eficiéncia do processo foi medida
pelas porcentagens de sodio trocados (PST) calculadas pela equacdo 3.3 e os valores
obtidos estéo apresentados na Tabela 4.3. Nas zedlitas trocadas foram determinados
também a raz8o Si/Al, por espectroscopia no infravermelho, e as &reas superficiais pelo
método BET.

De acordo com Tabela 4.3, as zedlitas apresentaram percentagens de troca entre
79 e 86%, mostrando uma boa troca, uma vez que em zedlitas A e X ndo se atinge 100%
detroca (BRECK, 1984).

SILVA (1998) analisou a influéncia do tempo de troca ibnica na eficiéncia do
processo. Nos testes foram feitas trocas idnicas nas zedlitas Na-A e Na-Y utilizando ions
de cédcio e bé&rio, durante um periodo de 5 minutos e 24 horas. Os resultados obtidos

mostraram que a troca idnica é um processo rel ativamente rgpido e o tempo de trocaidnica
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aterou muito pouco a quantidade de cétions trocados. No entanto, um maior tempo de
troca possibilitou a obtencdo de zedlitas com maiores capacidades de adsorcgéo de frutose.
Com base nesses resultados, adotou-se um tempo de troca de 24 horas para cada batel ada

detrocareaizada

Tabela 4.3: Porcentagens de sodio trocado (PST), relacdo Si/Al das zedlitas

trocadas e as das area superficiais, Sg, das zedlitas trocadas.

Zedlita PST Si/Al Sg (m“/g)
CaA 85,81 1,32 355,00
BaA 80,93 1,39 7,40
K-A 86,02 1,91 10,20

CaX (1) 82,52 1,18 478,00
CaX (2) 84,04 1,24 509,00
Ba-X 83,64 1,05 327,00
K-X 79,17 1,14 396,00

* A zedlita Ca-X (1) foi utilizada para a determinag&o das isotermas de adsorcéo
de frutose e glicose, jda zedlita Ca-X (2) foi utilizada para os testes de adsor¢do de frutose

e glicose feitos nas colunas.

A troca do sodio pelo cécio na zedlita X ndo provocou aterages significativas
na area superficial (as variagbes estdo dentro do erro experimental). O efeito do tamanho
do fon é compensado pela aumento da carga na troca de Ca' pelo Na', pois apesar de um
tamanho maior para o Ca'?, cada entrada de um fon provoca a saida de dois fons Na'. A
troca do sddio pelo bério porém acarretou em uma diminuicdo de, aproximadamente, 33%
isso provavel mente deve-se a0 maior tamanho do cétion Ba'? em relagéo ao cation Ca. A
troca com K* provocou uma reducgdo de 20% na area superficial. 1sso ocorre porque o ion
K* é maior que o fon Na', e como possuem a mesma carga, a troca ndo altera o nimero de

ions presentes na cavidade.

Os valores da razéo Si/Al apresentados pela zedlita X, trocadas com célcio, béario
e potassio (Tabela 4.3), mantiveram-se bem préximos aos val ores darazéo Si/Al da zedlita

de partida Na-X. Nas zedlitas Ca-A, Ba-A e K-A observou-se, porém, uma reducdo na
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razdo Si/Al estrutural, isso pode ter ocorrido devido a umaremog&o dos aluminios darede
cristalina durante o processo de troca. Novamente os val ores de area superficial especifica
ndo apresentam val ores compativeis com a zedlita A, com excegéo da zeblita Ca-A. Mas o

seu valor ndo pode ser explicado com base nos obtidos paraNa-A, Ba-A, K-A.

4.3 — | soter mas de Adsor cao

As isotermas de adsorcdo foram construidas a partir dos valores da concentracéo
inicial e fina das solucBes de frutose e glicose, colocadas em contato com as zedlitas
durante 48 horas. As concentragdes das solugdes foram determinadas pelo Método dos
Acucares Redutores (DNS), um método considerado, neste trabalho, menos preciso em
relacdo ao HPLC, devido as diluigBes realizadas para se alcancar faixa de concentragdo da
curva padrdo. Por isso a andlise das isotermas adquirird um caréter mais qualitativo do que
guantitativo, sendo mais relevante os valores relativos dos parametros do que 0s mesmos

i solados.

A isoterma de adsor¢do que melhor se adaptou aos resultados obtidos foi a
isoterma de Langmuir. Em alguns casos, para se obter o gjuste do modelo, foram
desconsiderados os pontos com concentragcbes acima de 120 g/L pois, para estas
concentragdes, observou-se um aumento considerével da massa adsorvida provocando um
desvio no modelo. Os coeficientes de regressdo obtidos apresentam valores satisfatorios
entre 0,980 e 0,999, préximos de 1. As isotermas de adsorcdo estdo apresentadas no
Apéndice A e os valores das constantes de Langmuir para as isotermas de frutose e glicose

obtidos a partir da equagdo 2.6 estéo mostrados nas Tabelas 4.4 e 4.5, respectivamente.

Comparando as zedlitas que sofreram troca ibnica e as zedlitas de partida,
sintetizadas na forma sddica, observou-se que as zedlitas de partida apresentaram as
menores capaci dades de adsorcéo de frutose, isso ocorre em funcéo da sua maior afinidade

com os sitios de adsorcéo das zedlitas trocadas.

Comparando-se os resultados obtidos entre as diferentes zedlitas (A e X) nota-se
uma inversdo na capacidade de adsor¢do das zéolitas na forma bérica e potéssica

Provavel mente, estd havendo uma interferéncia de dois fatores: maior nimero de sitios de
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adsorcao da zedlita e facilidade de acesso do cation no interior da estrutura zeolitica. Para
as zéolitas na forma célcica a maior afinidade com o cétion é associada a0 melhor acesso

ao cétion (maior abertura dos poros da zedlita Ca-X) na cavidade zeolitica.

Tabela 4.4: Constantes de Langmuir dasisoter mas de adsor ¢éo de frutose.

E3 E3

Zedlita Om Kg R
Na-A 109,97 71,01 0,9920
CaA 577,68 460,22 0,9889
Ba-A 537,48 451,33 0,9997
K-A 435,50 379,15 0,9978
Na-X 134,12 118,17 0,9800
CaX 790,73 464,35 0,9999
K-X 559,10 480,19 0,9974
Ba-X 349,41 182,18 0,9989

*valores de gnm (capaci dade méxima de frutose adsorvida em mg de frutose/g de zedlita) e
de Kq (relacdo entre as constantes de reagéo de dessorgéo e adsorgéo em mg de frutose/ml

de solucéo).

Na zedlita X, a distribuicdo dos c&ions de compensacdo nos sitios é complexa,
porém, como na zedlita A, sua distribuicdo também dependerd da natureza e do nimero de
cétions introduzidos. A zedlita Ca-X apresentou a maior capacidade de adsorcdo de
frutose, de 791 mg de frutose/g de zedlita, (Tabela 4.4), isso evidencia um maior nimero
de sitios de adsor¢do da zedlita na forma cécica. Comparando os valores de capacidade
méxima de adsorcdo de frutose nas zedlitas Ca-X e Ba-X, observa-se que a zedlita Ba-X
apresentou uma menor capacidade de adsorcéo de frutose (349 mg de frutose/g de zedlita),
isto pode ser explicado pelo efeito do raio ibnico na cavidade zeolitica, e pela maior
el etronegatividade do célcio favorecendo a ligac8o desse ion com a molécula de frutose. A
zedlita K-X apresentou maior capacidade de adsor¢do de frutose (559 mg de frutose/g de
zeolita) que a zedlita Ba-X, devido provavelmente & maior &rea superficial apresentada por
esta zedlita (Tabela4.3).

O menor vaor de K, foi verificado para a zedlita Ba-X (182 mg de frutose/ml de
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solugdo). Quanto menor for o valor de Kg maior sera a afinidade de adsor¢do de frutose

favorecendo com isso a utilizagdo desta zedlita em processos continuos.

As isotermas de glicose foram determinadas para as zedlitas que apresentaram as
mai ores capacidades de adsorc¢éo de frutose (Ca-X, CaA, BaA) e paraazedlitaBa-X que
apresentou um baixo valor de Kq. Na Tabela 4.5 estéo apresentados os valores das

constantes de Langmuir para as isotermas de adsor¢éo de glicose.

Tabela 4.5: Constantes de Langmuir dasisoter mas de adsor ¢éo de glicose.

Zedlita Om Kg R
CaA 359,19 336,76 0,9901
Ba-A 222,55 78,32 0,9821
Ba-X 318,56 168,63 0,9955
CaX 191,97 39,90 0,9988

*valores de g (capaci dade maxima de adsor¢éo de glicose em mg de glicose/g de zedlita)
e Ky (relacéo entre as constantes de velocidade de dessor¢do e adsorcdo em mg de
glicose/ml de solucéo).

Dentre as zedlitas andisadas (Tabela 4.5), a zedlita Ca-A apresentou a maior
capaci dade de adsor¢éo de glicose (359 mg de glicose/g de zedlita). A utilizacdo da zedlita
Ba-X nos testes de separagdo da mistura glicose-frutose em processos continuos foi
descartada, pois essa zedlita apresentou valores proximos de capacidades de adsor¢do de
frutose e glicose (Tabela4.4 e 4.5). A baixa capacidade de adsor¢éo de glicose (192 mg de
glicose/g de zedlita) e a ata capacidade de adsor¢do de frutose (791 mg de frutose/g de
zedlita), além de um valor de Ky relativamente baixo em relagdo as zedlitas que
apresentaram as maiores capacidades de adsor¢éo de frutose, foram fatores determinantes
para a escolha da zedlita CaX nos testes de separacdo da mistura glicose-frutose

realizados nas colunas de adsor¢éo.
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4.4 — Cinética de Adsor cdo

Os testes cinéticos de adsor¢do de frutose e glicose foram feitos utilizando a
zedlita Ca-X. A partir das concentragbes medidas em cada intervalo de tempo, foram
construidos os gréficos de concentragdo em funcdo do tempo, cujos valores estéo
mostrados na Tabela B1 e B2 (Apéndice B). As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam,
respectivamente os gréficos da cinética de adsor¢éo de frutose e glicose. Os tempos de
equilibrio da zedlita Ca-X, tanto pela solucdo de frutose quanto pela solugéo de glicose,
foram extremamente pequenos. Os testes feitos com solugdo de frutose mostraram um
tempo de equilibrio de cerca de 7,5 minutos (Figura4.1). A saturacéo da zedlita Ca-X em
solucéo de glicose foi um pouco mais répida ocorrendo em cerca de 3,5 minutos (Figura
4.2). Pelas Figuras 4.1 e 4.2 observa-se ainda que nos primeiros segundos dareacdo, haum

decaimento mais acentuado da concentragéo da solucdo de frutose do que de glicose.
Segundo LEVENSPIEL (1974), pode-se conhecer a expresséo da taxa de uma

determinada reac&o, ajustando-se os dados experimentais a uma equagéo de velocidade de

ordem n segundo a equacdo 4.1:

CrJ)=- dCA =kC,, (4.1)

Aplicando logaritimo neperiano na equacdo 4.1 tem-se:

dC
g =5 g—lnk+nInC (4.3.2)
9

CA_

A partir do gréfico de Ing InC, caculase o valor da constante de
velocidade de reagéo, k e a ordem dareacéo, n.

Os valores das constantes de velocidade de reacdo, k e a ordem de reacdo para as

solucdes de frutose e glicose estdo mostradas na Tabela 4.6.
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Figura 4.1: Cinética de Adsor¢éo de Frutose pela Zedlita Ca-X.
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Figura 4.2: Cinética de Adsor ¢éo de Glicose pela Zedlita Ca-X.

Tabela 4.6: Valores das constantes de velocidade de reacao, k, e ordem de

reacao (n) das solugdes de frutose e glicose em zedlita Ca-X.

Solucéo k n R
Frutose 0,697 0,129 0,983
Glicose 0,660 0,057 0,990
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As velocidades especificas da reagdo, k, na temperatura de andlise, foram
praticamente iguais, para ambos os aglicares. A ordem da reacdo de adsorcéo de frutose,
porém, é aproximadamente 2,27 vezes maior que a ordem de reagdo de adsorcéo de glicose
na mesma zedlita. Dessa forma pode-se afirmar que, na temperatura ambiente, somente a

concentracdo das espécies influi na seletividade da adsorgéo.

4.5 — Curvas de adsor cdo (ruptura) de frutose e glicose em coluna empacotada

A zedlita utilizada nas colunas de adsor¢éo foi a zedlita Ca-X, escol hida com base
na andlise dos pardmetros de Langmuir obtidos nos testes de ador¢do em batelada

As curvas de adsor¢do foram obtidas pela de injegéo tipo degrau das solugdes puras
de frutose e de glicose, a concentracéo de 20 g/L, nas colunas 1 e 2, cujas especificacdes
estdo mostradas na Tabela 3.2. Com base nos estudos feitos por CHENG e LEE (1992),
gue constataram que as mel hores separagcdes da misturas glicose-frutose ocorriam a baixas
vazdes, foi adotada para as duas colunas uma vazao de operacéo de 1,0 cm®/min. As curvas
de adsorcéo de frutose e de glicose obtidas nas colunas 1 e 2 estdo mostradas nas Figuras
4.3 e 4.4, respectivamente.
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Figura 4.3: Curvas de adsor ¢&o de frutose e glicose na coluna 1.
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Figura 4.4: Curvas de adsor ¢do de frutose e glicose na coluna 2.

Os testes para obtengdo das curvas foram feitos nas mesmas condiges de
temperatura, concentragdo e vazdo para ambas as solugdes. A Tabela C.1 (Apéndice C)
mostra que a saturagdo do leito da coluna 1 com a solugéo de glicose ocorreu em 18
minutos e a saturagdo do leito com a solugéo de frutose ocorreu em 19 minutos. A
diferenca entre os tempos de saturagdo do leito foi de apenas 1 minuto, porém esta pequena
diferenca j& mostra a sel etividade da zedlita em relacdo a frutose. A Tabela C.2 (Apéndice
C) mostra que a saturagdo do leito da coluna 2 com a solucéo de glicose ocorreu em 38
minutos de corrida cromatogréfica, j& a saturagdo deste mesmo leito com a solucdo de
frutose ocorreu em 44 minutos, a diferenca foi de 6 minutos, evidenciado também a maior
capacidade de adsorcao de frutose e maior seletividade da zedlita em relacéo a frutose. A
rapida saturacdo do leito da coluna 1 também pode ser observada pelas Figuras 4.3 € 4.4
onde nota-se a pouca inclinagdo das curvas de adsor¢do. A coluna 2 apresentou uma
diferenca no tempo de saturagéo das solugdes de glicose e frutose 6 vezes maior que na
coluna 1 isso mostra que nessa coluna ocorreu uma maior seletividade da zedlita em
relacdo a frutose relacionada com um maior tempo de contato. Em ambos os testes, o
tempo correspondente & saturagéo do leito foi considerado como sendo o tempo em que a
concentracdo de saida se igualou a de entrada. Os valores de concentracdo acima da

concentracdo de alimentagdo, detectados apOs a saturagdo do leito, provavelmente
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correspondam & uma liberacdo lenta de glicose e frutose previamente adsorvida (Tabela C1
eC2).

Os tempos médios de residéncia e a varianga foram calculados pelas equactes
2.24 e 2.25, respectivamente. A distribuicdo do tempo de residéncia do fluido para os
varios tempos, E;, foi calculada pela derivada ponto a ponto das curvas de adsor¢do F em
funcéo do tempo (equagdo 2.26). Os valores dos tempos médios de residéncia, e varianca
estdo mostrados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Tempos médios de residéncia de frutose e glicose,

respectivamente, tr e tec, easvariangasszpesze, nascolunas1e?2.

Coluna V (cnm) te (Min)  te(min) S¥ s6”
1 27,49 15,25 14,21 41,29 17,26
2 60,51 28,40 23,95 31,50 14,95

Pela Tabela 4.7 observa-se que o volume de leito zeolitico da coluna 2 é
aproximadamente 2,2 vezes maior que o leito da coluna 1. A diferenca entre os tempos de
residéncia da solugéo de frutose e de glicose na coluna 1 foi de 1,04 minutos e na coluna 2
a diferenca foi igual a 4,45 minutos. Isso evidéncia que a separacdo aumenta com o

tamanho do leito (nimero de pratos tedricos).

As constantes de equilibrio de adsor¢ao de frutose (Kg) e glicose (Kg), baseadas
nos parametros dinamicos das colunas, foram cal culadas pela equagéo 2.20, especifica para
processos isotérmicos de adsor¢do em recipientes fechados, onde ndo ha ocorréncia de
difusdes ou turbilhdes. O termo (dq /dc) da equacio 2.18 foi substituido pela constante de
adsorcéo K, também chamada constante de Henry, devido & linearidade apresentada pela
isoterma de adsorgdo na regi&o onde a concentragéo de frutose e glicose apresentava o
valor abaixo de 20 g/L (concentraco utilizada nos testes de adsor¢éo em coluna). Segundo
CHING e outros (1987b), esta linearidade também foi verificada por Hashimoto e outros

(1983b), em zedlitas CaY em concentragdes acima de 50% p/v de glicose e frutose.
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Os fatores de separacéo foram calculados pela equagéo 2.33. Os valores das
constantes de equilibrio de adsor¢@o de glicose e frutose e os fatores de separacdo da
mistura estéo mostrados na Tabela 4.4.2.

Tabela 4.8: Valores da fracdo de vazios, e constantes de equilibrio de
adsor ¢&o de glicose e de frutose, respectivamente, Kg e Kg, e fatoresde separacéo, a,

obtidosnas colunas1e?2.

Coluna e Ke Ke a
1 0,203 0,581 0,524 1,124
2 0,370 0,370 0,242 1,525
*a= Ke/Keg

A maior fragdo de vaziosfoi obtidanacoluna?2. Este valor esté préximo ao obtido
por CHING e outros (1987b) em andlises feitas utilizando colunas de adsor¢cdo com
dimensdes semel hantes as empregadas neste trabalho e o mesmo tipo de zedlita. O fator de
separacdo expressa o grau de seletividade da zedlita em relagdo a molécula de frutose. Um
fator acima de 1 evidencia uma maior seletividade, e conseqlientemente, uma maior
afinidade do adsorvente pela molécula de frutose; um fator abaixo de 1 evidencia maior
afinidade pela glicose e um fator igual a 1 significa que ndo havera uma separacéo
eficiente pois ambos os componentes estdo sendo igualmente adsorvidos, ndo havendo

nenhuma sel etividade em relagéo a frutose ou em relagéo a glicose.

Nos experimentos realizados foi obtido um maior fator de separagdo para os testes
realizados na coluna 2. Os valores das constantes de adsorgéo, obtidos pelos experimentos
na coluna 1, indicam uma maior capacidade de adsorcdo, tanto de frutose quanto de
glicose, nesta coluna, isto pode ser explicado pela menor fragdo de vazios encontrados
neste leito. Os valores das constantes de equilibrio de adsorcdo estdo préximos aos
resultados obtidos por outros pesquisadores utilizando o mesmo tipo de zedlita. A Tabela
4.9 mostra valores da constante de equilibrio de adsor¢do de frutose, K, e glicose, Kg, €
fator de separacdo da mistura, a, encontrados por diversos pesguisadores, utilizando

diferentes tipos de zedlitas e resinas de troca i onica.
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A Tabela 4.9 mostra que os valores para as constantes de equilibrio de adsorcéo
de frutose e glicose e o fator de separacéo da mistura obtido por CHING e outros (1987b)
para a zedlita CaX est@o préximos aos vaores encontrados neste trabalho e
principal mente os val ores obtidos nos testes feitos na coluna 1. O fator de separagéo obtido
neste trabalho para a coluna 2 foi maior que o apresentado pel os pesquisadores.

Esse resultado poderia ser ainda melhor se as condigbes operacionais fossem

otimizadas.
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Tabela 4.9: Comparacéo entre as constantes de equilibrio de adsorcdo e

fatores de separacéo (CHING e outros, 1987Db).

Adsorvente |R(mm) T(°C) Kr Kg ? D..(cm)| Referéncia
0125 25 0,724 028 259 1,15
Zerolit 52 061 028 218 Ching, (1978)
SCR-14na | 0,125 30 0,67 0,20 2,5
Forma célcica 60 0,49 0,20 2,45
0125 25 0338 0113 3,02 2,5 Barker e
Thawant,
(1984)
Dowex 50W
X8(Ca'?) 0047 30 060 023 260 Ghime
X8(Sr'?) 0047 30 060 023 260 Chang, (1982)
X8(Zn*?) 0047 30 023 015 153
Amberlite
IR120B(Ca"?) 0,164 0,10 1,6
IR120B(Mg'?) 0,095 0,045 2,0 Hashimoto,
S-07(Ca*?) 0,464 0,231 2,0 et al. (1983)
S07(Mg™) 0,26 0,223 1,17
0,15 29 0634 035 181
Duolite (Ca™) 60 046 031 148 1,1
28 066 036 1,83 5,5
60 0,41 0,29 1,41 Chinge
CaX 0,5 29 0,58 0,51 1,14 Outros,
CaY (trocada | 0,75 29 078 038 202 1,1 (1987b)
Por LindeNaY)| 0,35 29 0,79 0,512 1,59
0,75 60 0,683 0436 1,57
CayY 0,35 60 0,767 0,515 1,49 Hashimoto,
60 0,743 0518 1,43 et al. (1983)
CaX 025-1,0 25 0581 0,524 1,124 1,0 Martinelli,
025-1,0 25 0,370 0,242 1,525 1,2 (2000)

*R: raio da particula de adsorvente; Di.: diédmetro interno da coluna de adsorgao.
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4.5.1.Célculo da Altura Equivalente de Pratos Tedricos

Pela equagdo 2.32 calculou-se a dtura equivalente do prato tedrico, H. Os
resultados obtidos estéo listados na Tabela 4.10, onde estéo as alturas equivalentes dos
pratos tedricos referentes a solucdo de frutose e de glicose, obtidos paraacolunal e 2. As

maiores alturas foram obtidas para as solugdes de frutose.

Tabela 4.10: Variancas de frutose e glicose, sg? e sg? , respectivamente e
altura equivalentes dos pratos tedricos para as solugdes de frutose e glicose, Hr e Hg,

nas colunas de adsorgéo 1 e 2.

Coluna s¢2 (cm) sg2 (cm) He (cm) He (cm)
1 17,26 14,05 2,60 2,59
2 41,29 31,50 2,73 1,39

* F: frutose; G: glicose.

O ndmero de pratos tedricos numa coluna é considerado como sendo uma medida
direta dos efeitos de dispersdo axid e resisténcia a transferéncia de massa. Pela Tabela
4.10, as aturas equivalentes dos pratos tedricos foram maiores para os testes com solugéo
de frutose em ambas as colunas. O maior valor de altura equivalente de pratos teoricos foi
obtida para a coluna 2, para solucéo de frutose, indicando um menor nimero de pratos
tedricos nessa coluna. Para a solucdo de glicose, porém, a coluna 2 apresentou a menor
atura equivalente, indicando um maior nimero de pratos e consequentemente um maior

efeito de dispersdo axial e resisténcia atransferéncia de massa no sistema.

4.5.2- Célculo da Capacidade da Coluna

Os céculos da capacidade de adsorcéo da frutose na coluna foram feitos para a
coluna 2, que apresentou o melhor fator de separagdo da mistura. A partir dos dados de
concentragdo de frutose em funcéo do tempo, mostrados na Tabela C.2 (Apéndice C), foi

construido um gréfico de C/C, em fungéo do tempo (onde C, € a concentragdo da solucéo
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de frutose na aimentagdo), mostrado na Figura D.1 e a partir das equagbes 2.34 a 2.37
pdde-se calcular o tempo necessério para alcancar a capacidade total ou estequiométrica da

coluna, t,, 0 tempo gasto para atingir a capacidade Gtil da coluna ou o tempo no qua a
concentragdo alcanga o seu valor méximo, t,, aaturatil do leito, Hg, aaturado leito ndo

usada, Huns € a fragdo da capacidade total do leito. Os valores obtidos estdo mostrados na
Tabela4.11.

Tabela 4.11: Parametro de capacidade da coluna

Coluna t. (min) t.(min) Hg (cm) Huns (cm) L,

2 21,70 29,16 39,81 13,69 0,74

A frag8o til da capacidade total do leito, como apresentado na Tabela 4.11, foi
igual a 0,744, ou sga, 74,4% da dturado leito participou da adsor¢éo da frutose. A soma

das dturautil e alturando utilizada éigual aalturatota do leito.

4.5.3- Curva de Separacéo da Mistura Glicose-Frutose

Devido a0 melhor desempenho nos testes de adsorcéo feitos com as solugdes
puras de glicose e frutose, utilizou-se a coluna 2 para a separacdo da mistura sintética
glicose-frutose. Paraisto, ao invés das solugdes puras, foi injetada uma mistura equimolar
sintética de glicose e frutose. Este experimento foi realizado com a finalidade de observar
0 comportamento competitivo da adsor¢do das moléculas na separagdo dos dois solutos
pelo leito zeolitico. Para obtencdo das curvas mostradas na Figura 4.5 a solugdo da mistura
glicose-frutose foi injetada na base da coluna por 50 minutos. Pela andlise em HPLC foram
determinadas as concentractes de saida a cada 2 minutos. Os tempos correspondentes aos
picos das curvas foram os tempos onde se verificou a saturagdo da coluna, ou sgja, onde a
concentracdo de saida da mistura alcancou um valor igua & concentracdo de entrada. Em
seguida foi injetado o eluente (4gua) para a dessor¢do da mistura. Pode-se notar que ha
uma diferenca entre as duas curvas, mostrando que sempre ha uma preferéncia na adsorgéo

dos aglcares. Essa curva mostra a possibilidade real de separacdo cromatogréfica dos
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acucares. Os cdlculos de eficiéncia de separacdo nesse caso Sa0 mais complexos e deve-se
levar em conta a competitividade da adsorcéo dos dois solutos. Os célculos de capacidade
de adsorcéo e do fator de separacdo da mistura na coluna com injegdo da mistura sintética
de glicose-frutose serdo mais precisos se houver a otimizagdo de todos os parametros

operacionais que influenciam na sel etividade da separacéo.
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Figura 4.5: Curva de adsor ¢do da mistura equimolar glicose-frutose pela

zedlita Ca-X.

Pela Figura 4.5 observa-se que a saturacéo do leito zeolitico em relacdo a glicose
ocorreu em aproximadamente 38 minutos. Em relagéo a frutose, a saturagdo ocorreu em
aproximadamente 46 minutos, diferenca pouco maior que a obtida pela adsor¢édo das
solugdes puras (Figura 4.4) que foram de 40 e 44 minutos, respectivamente. Observa-se
ainda um maior tempo de dessor¢do da mistura em relacdo & adsor¢gdo da mesma. A
distancia entre os picos e o comportamento das curvas evidenciam a possibilidade de
separagdo da mistura. Porém, comparando-se com as curvas de adsor¢do obtidas pelas
solugBes puras de glicose e frutose (Figura 4.4), pode-se observar que houve uma
diminuicdo da seletividade da adsorcéo da zedlita pela frutose quando estdo presentes

ambos os solutos o que pode ser explicado pelo efeito da sinergia entre os dois agUcares.
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5- CONCLUSOESE SUGESTOES

5.1 — Conclusdes

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir de modo especifico:

O tempo utilizado para a troca ibnica nas zedlitas de partida NaA e Na-X foi
suficiente para o equilibrio do processo ser acangado, obtendo-se altos valores para as

porcentagens de sodio trocados (PST), da ordem de 80%.

O processo de troca ibnica ndo provocou alteraces estruturais na zedlita Na-X,
mantendo o valor da razéo Si/Al das zedlitas trocadas préximos aos da zedlita de partida
(daordemde 1,0).

A isoterma de adsorc¢éo que melhor se adaptou aos resultados obtidos foi aisoterma
de Langmuir, com coeficientes de correlacdo entre 0,980 e 0,999. Em alguns casos, porém,
foram desconsiderados val ores de concentracéo acima de 120 g/L para o gjuste do modelo.

Isso porque pode ter havido uma possivel mudanca de comportamento da adsorcéo.

A troca i6nica aumentou a capacidade de adsor¢éo de frutose pelas zedlitas. As
zedlitas trocadas com os ions de célcio, bério e potassio, apresentaram maiores valores de

capacidade maxima de adsorcéo de frutose, gm, que as zedlitas de partida Na-A e Na-X.

Dentre as zedlitas trocadas, a que apresentou maior capacidade de adsor¢do de
frutose foram as zedlitas na forma célcica, evidenciando uma maior atividade dos sitios de
adsorcdo. Dentre as zedlitas trocadas a que apresentou menor valor de Kq foi a zedlita Ba-

X (182 mg de frutose/ml de solugéo).

Nos testes de adsor¢do em batel ada, a zedlita Ca-X apresentou a menor capacidade
de adsorcdo de glicose (318 mg de frutose/g de zedlita) e a maior capacidade de adsorcéo
de frutose (791 mg de frutose/g de zedlita). Essa diferenca entre as capacidades de
adsorcdo dos dois agUcares pela zedlita indica uma sel etividade em relacdo a molécula de

frutose por esta zedlita
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A maior diferenca entre as capacidades de adsor¢do de frutose e glicose e o valor
relativamente baixo de Ky, apresentado pela zedlita Ca-X favoreceram a escolha desta
zedlita para os testes dindmicos de separag@o da mistura glicose-frutose.

A cinética da reacdo demonstrou que a diferenca de velocidades especificas da
reacéo de adsorcao de glicose e frutose é muito pequena. A ordem da reacéo de adsor¢ao
de frutose, porém, € 2,27 vezes maior que a velocidade de adsor¢do de glicose o que
demonstra que a seletividade da adsor¢do de frutose pela zedlita CaX € influenciada

apenas pela concentracdo das espéci es na solucdo, para uma mesma temperatura.

As curvas de adsor¢do (ruptura) de frutose e glicose, obtidas nas duas colunas,
evidenciaram uma maior seletividade na adsor¢do da frutose, porém em menor grau que

nos testes de adsor¢éo em batel ada.

Os maiores valores de Kg (0,58) e K¢ (0,52) foram obtidos para as curvas de
adsorgdo obtidas na coluna 1, provavelmente pela baixa fragdo de vazios obtida no leito
zeolitica (0,20). O fator de separacdo, a, obtido para essa coluna apresentou valor proximo
aos obtidos por outros pesquisadores utilizando a mesma zedlita e condicdes semel hantes
(1,12).

O maior valor do fator de separacéo, a, foi obtido paracoluna2 (1,52), com maior
quantidade de massa zeolitica do leito (40 g). Esta coluna apresentou fracéo de capacidade
méxima de adsor¢éo de 0,74.

De um modo geral, pode-se concluir que o presente trabalho contribuiu para um
melhor conhecimento da separacdo cromatografica da mistura dos monossacarideos
glicose e frutose utilizando zedlitas modificadas por troca idnica. Foi verificado que o tipo
de cétion, bem como a zedlita utilizada influi diretamente na capacidade de adsor¢éo e na
seletividade da zedlita. Foi observado a influéncia de fatores como aumento do nimero de
sitios de adsor¢cdo em relacdo ao cétion de compensacdo, abertura do poro zeolitico e
concentracdo da solucdo dos aclicares na seletividade de adsor¢do da zedlita em relacdo a
molécula de frutose. Os teste feitos na coluna mostraram que ha uma possibilidade real de
separagdo da mistura frutose-glicose pela zedlita Ca-X, apesar do efeito sinérgico entre as

duas moléculas dos aglcares, porém ha necessidade de uma otimizacdo dos parémetros

79



Conclusdes e Sugestdes 80

operacionais da coluna como vazdo, temperatura, concentracdo e quantidade de massa do

leito zeolitico.

5.2 - Sugestdes

Estudar o desempenho da adsor¢éo de frutose e glicose na coluna pela zedlita Ba-
A que também apresentou uma maior diferenca entre as capacidades méximas de adsor¢do
de glicose e frutose e um valor de K relativamente baixo.

Fazer os testes de adsorcéo variando o didmetro das particulas da zedlita.

Calcular o coeficiente de dispersdo axia, D. e o coeficiente global de
transferéncia de massa, k.

Otimizar as condigbes operacionais da coluna como: vazdo, temperatura,

concentragdes das solucdes de frutose e glicose.

Verificar as velocidades de avancos das mol écul as na coluna.

Caracterizar as zedlitas por outras técnicas como: RMN e Raio X.
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APENDICE A
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Figura A.1: Isoterma de Adsorcgdo de Frutose pela Zedlita de Partida Na-A (Qm =
109,97 mg de frutose/g de zedlita, K4 = 71,01 mg de frutose/ml de solucao).
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Figura A.2: Isoterma de Adsor ¢éo de Frutose pela Zedltia Na-A Trocada com Célcio
(gm= 577,68 mg de frutose/g de zedlita, K4= 469,22 mg de frutose/ml de solugdo)
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Figura A.3: I soterma de Adsorcéo da Zedlita Na-A Trocada com Bario (Qm = 537,48
mg de frutose/g de zedlita, K4 = 451,33 mg de frutose/ml de solugéo).
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Figura A.4: Isoterma de Adsorcdo de Frutose pela Zedlita Na-A Trocada com
Potassio (gm = 435,50 mg de frutose/g de zedlita, Kq = 379,15 mg de frutose/ml de

solucéo).



Apéndices

300

250

200 ‘

150

100

50

g* (mg de frutose/g de zedlita)

0 20 40 60 80 100 120
C (mg/ml)

Figura A.5: Isoterma de Adsorcgdo de Frutose pela Zedlita de Partida Na-X (Qm =
134,12 mg de frutose/g de zedlita, K4 = 118,17 mg de frutose/ml de solucéo).
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Figura A.6: I soterma de Adsor ¢do de Frutose pela Zedlita Na-X Trocada com Célcio
(am= 790,73 mg de frutose/g de zedlita, K 4= 464,35 mg de frutose/ml de solugio).
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Figura A.7: Isoterma de Adsorcdo de Frutose pela Zedlita Na-X Trocada com
Potassio (gm = 559,10 mg de frutose/g de zedlita, K4 = 480,19 mg de frutose/ml de

solucéo).

300

250

200

150

100 °

50

g*(mg de frutose/g de zedlita)

0 40 80 120
C(mg/mil)

Figura A.8: I soterma de Adsor¢éo de Frutose pela Zedlita Na-X Trocada com bario
(am= 349,41 mg de frutose/g de zedlita, Kq= 182,18 mg de frutose/mg de solucéo).
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Figura A.9: Isoterma de Adsor céo de Glicose pela Zedlita Na-A Trocada com Calcio
(am= 359,19 mg de glicose/g de zedlita; Kq= 336,76 g de glicose/L de solucéo).
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Figura A.10: I soterma de Adsor ¢éo de Glicose pela Zedlita Na-A Trocada com Bario
(am= 222,55 mg de glicose/g de zedlita; K4= 78,32 g de glicose/L de solugao).
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Figura A.11: Isoterma de Adsocéo de Glicose pela Zedlita Na-X Trocada com Bario
(gm= 318,56 mg de glicose/g de solugao; K= 168,64 g de glicose/L de solugéo).
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Figura A.12: | soterma de Adsor ¢8o de Glicose pela Zedlita Na-X Trocada com Célcio
(gm = 191,97 mg de glicose/g de zedlita; K4 = 39,90 g de glicose/L de solucéo).
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Tabela B1l: Valores de concentracdo e tempo referentes a cinética de

adsor ¢do da frutose pela zedlita Ca-X

Tempo (seg) C(mg/mL)

0 98,8513
30 97,8569
60 95,5269
90 93,6088
120 93,3188
150 92,5433
210 90,2083
240 89,0627
285 88,5917
330 89,7916
450 88,1558
560 89,4950
630 88,6144
750 89,8688
870 88,5006

91



Apéndices

Tabela B2: Valores de concentracdo em funcdo do tempo referentes a

cinética de adsor ¢8o da glicose pela zedlita Ca-X

Tempo (seg) C (mg/mL)

0 98,8501
30 94,4335
60 93,1582
90 92,9355
150 92,1936
210 92,2747
285 92,3885
330 92,6381
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APENDICE C

Tabela C.1: Valores de Concentracéo de Glicose e Frutose pelo Tempo na

Coluna 1.

COLUNA 1
GLICOSE FRUTOSE
Tempo (min.) C (glL) Tempo (min.) C(g/L)
0 0 0 0
9 0,8286 9 0,7765
10 4,8631 10 2,7178
12 15,4703 11 6,0690
14 19,6341 12 10,2305
16 21,3357 14 17,8136
18 22,0490 16 19,9997
20 22,2349 18 21,2216
22 22,2799 19 22,3221
24 22,8736 20 22,2520
26 22,5644 22 22,3709
50 22,5569 50 22,7860
Conc. de aimentagéo Conc. de aimentagdo
21,9912 g/L 22,3528 g/L
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Tabela C.2: Tabela de Concentracéo de Glicose e Frutose pelo Tempo na

Coluna 2

COLUNA 2
GLICOSE FRUTOSE
Tempo (min) Conc.(g/L) Tempo (min) Conc.(g/L)

0 0 0 0

18 0 20 0

20 1,2525 22 1,3852
22 3,6921 24 3,1599
23 5,7220 26 6,5466
24 8,3783 28 10,2787
26 11,0346 30 12,4070
27 15,1051 32 15,6428
28 16,2000 34 17,8639
29 17,2990 36 18,7852
30 19,4807 38 19,6188
32 19,9593 40 20,9787
34 20,4127 42 21,0914
36 20,8661 44 21,3026
38 21,1551 46 21,3084
40 21,1334 47 21,4341
50 21,3090 50 21,2393

Conc. de aimentagao: Conc. de aimentagéo:
21,1876 g/L 21,3532 g/L
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APENDICE D

Tabela D1: Valores de C/Co em fungdo do tempo, para a Solucéo de Frutose

na Coluna 2
COLUNA 2
Tempo (min) C/Co
20 0
21,7 0,0553
22 0,0650
24 0,1480
26 0,3070
28 0,4814
30 0,5810
32 0,7326
34 0,8366
36 0,8797
38 0,9187
40 0,9824
42 0,9877
44 0,9980
1.2
1
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0.4 1
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0 10 20 30 40
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Figura D1: Gréfico de C/Co em funcdo do tempo para a solugéo de frutose na coluna
2



