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RESUMO - Neste estudo, a reacado de hidrdlise da sacarose foi realizada empregando como
catalisador a resina sulfénica comercial Amberlyst 36, obtendo conversao préxima a 100%
e seletividades a glicose e frutose proximas a 50% apés otimizacdo. Um planejamento
fatorial Z com trés réplicas no ponto central foi proposto para avaliar o efeito das variaveis
temperatura e tempo reacional na conversédo da reacdo. Como reagente, foi utilizada uma
solugéo aquosa de sacarose com concentracdo de 60%m/m. A quantidade de catalisador foi
definida a partir da razdo massica entre catalisador e sacarose, para um valor de 4,2%m/m.
Os niveis dos fatores foram 35°C, 55°C e 75°C, para a temperatura, e 0,5h, 2,0h e 3,5h,
para o tempo de reacdo. Em modo continuo, o desempenho da Amberlyst 36 na reacao de
hidrélise da sacarose foi investigado em reator de leito fixo, indicando que a desativacao foi
bem pequena nas condi¢cdes da reacdo, durante o periodo de 48 horas. Os parametros
cinéticos foram determinados nas trés temperaturas, usando oito tempos de amostragem.

1. INTRODUCAO

A sacarose é o principal componente do caldo da cana-de-acUcar. Sua molécula contém
dois monossacarideos, glicose e frutose, unidos por uma ligacdo glicosidica @d. figh A
quebra desta ligacdo através de sua hidrdlise fornece glicose e frutose em proporgcédo equimolar.
Outros dissacarideos, como a celobiose (lig#cd@l) e a maltose (ligacédwl1,4), sdo usados
como compostos modelos para estudar a hidrolise da celulose e do amido. As ligacbes
glicosidicaso-1,4 ep-1,4 sdo muito menos reativas que a ligagdg B-2, tornando a sacarose
um dissacarideo mais suscetivel a hidrélise (Matzal.,, 2012; Quiteteet al, 2013). A lise da
ligacdo glicosidica pode ser realizada com enzimas ou acidos inorganicos, como acido sulfurico e
acido cloridrico. Os &cidos inorgéanicos, apesar de serem muito eficientes, possuem desvantagens
como o elevado potencial de corrosividade, a maior degradacdo dos acucares e a necessidade de
tratamento de rejeitos. Uma alternativa a catalise homogénea € o uso de sélidos &cidos, como as
resinas de troca ibnica (ex.: Amberlyst 36, Amberlite IR 200), as zedlitas, entre outros €Marzo
al., 2012; Abbadet al., 1998; Bodamer e Kunin, 1951).

A resina Amberlyst 36 contém grupos sulfénicos em sua estrutura, possuindo uma elevada
acidez de Bronsted (4,7 mmol'/g), o que Ihe confere atividade comprovada na reacdo de
hidrolise da sacarose (Bodamer e Kunim, 1951). Além disso, a Amberlyst 36 possui um tamanho
médio de poros de 24 nm, valor alto em relacdo ao tamanho da molécula de sacarose (1 a 2 nm),
0 que minimiza o efeito difusional intraparticula. Outra vantagem deste catalisador € o elevado
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grau de reticulacdo da resina, 0 que torna seus sitios acidos ainda mais acessiveis (Whyman,
2013).

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho de uma resina de troca ibnica
com sitios sulfénicos na reagdo de hidrélise de uma corrente sintética de xarope de cana,
empregando para isso a resina comercial Amberlyst 36 e uma solugéo concentrada de sacarose. O
produto da hidrélise do xarope pode ser empregado em outros processos, como, por exemplo, na
hidrogenacdo de glicose e frutose a sorbitol e manitol respectivamente, que podem ser
convertidos posteriormente a isossorbida e isomanida (Alreeala2010).

2. MATERIAIS E METODOS

As reacOes de hidrélise foram conduzidas em um reator batelada com agitacdo magnética,
acoplado a um condensador de refluxo e com controle de temperatura através de um banho
termostatico. A concentracdo de sacarose (fornecida pela Sigma-Aldrich) empregada foi
60%m/m e a razdo catalisador/sacarose igual a 4,2%m/m. Um planejamento fatmialtfés
réplicas no ponto central foi utilizado para avaliagdo do efeito da temperatura e do tempo de
reacdo na hidrolise da sacarose com a resina Amberlyst 36. Os niveis para a temperatura foram
35°C, 55°C e 75°C, nos tempos de 0,5h, 2,0h e 3,5h. Curvas cinéticas foram obtidas nas trés
temperaturas para determinacdo da energia de ativacdo. As analises de todos os produtos foram
realizadas em um HPLC da Agilent Technologies série 1100, com a coluna AMINEX HPX 87 H,
capaz de detectar carboidratos, acidos organicos e compostos de degradacao (ex.: 5-HMF e
furfural). A estabilidade térmica dos acgUcares na forma anidra (glicose, frutose e sacarose) foi
determinada através de analise termogravimétrica em atmosfera inerte, usando uma vazao de
nitrogénio de 40 ml/min e uma taxa de aquecimento de 10°C/min, até 600°C. ApOs os testes em
batelada, a hidrolise foi conduzida em unidade continua, utilizando um reator de leito fixo
operando em fluxo ascendente, e sob as condi¢ées de 75°C e LHSY de 2h

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Determinacao dos parametros cinéticos

A ordem da reacdo foi determinada através do método integral para as trés temperaturas,
confirmando os resultados da literatura, que indicavam que a reacdo de hidrélise da sacarose
segue uma cinética de primeira ordem (Buttersack e Laketic, 1994). Conhecendo o modelo
cinético que rege a reacdo, a velocidade especifica de reacdo foi determinada para as trés
temperaturas, permitindo a determinacéo da energia de ativacdo da reagdo ao utilizar a Amberlyst
36 como catalisador, através da equacdo de Arrhenius. Os valores encontrados para as
velocidades especificas foram 0,00074 mol/mpara 35°C, 0,00302 mol/nitnpara 55°C e
0,01462 mol/mift para 75°C, fornecendo uma energia de ativacdo de 66,3 kJ/mol. As curvas

Area temética: Engenharia de Reagdes Quimicas e Catalise 2



(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

para as trés temperaturas podem ser vistas na Figura 1.
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Figura 1 — Curvas cinéticas para a hidrdlise da sacarose em trés diferentes temperaturas.

A formacédo de 5-HMF no meio reacional aumenta com o tempo, como mostra a Figura 2,
alcancando um valor de 488 mg/kg apés 140 minutos de reacédo, estando em acordo com os dados
publicados por Moreaet al. (2000). A producéo de 5-HMF esta relacionada a formacéao de
acidos humicos e resinas (Carletial., 2010), o que promove a coloragdo do hidrolisado. Essa
questdo é fundamentalmente importante na industria de alimentos, mas também possui relevancia
caso o produto da hidrolise seja usado como carga de outro processo, pois a presenca de
subprodutos pode vir a causar desativacdo dos catalisadores das etapas a jusante.

Além do tempo, a temperatura e a concentracao de catalisador possuem efeito na formacao
de 5-HMF. Moreatet al (2000) encontraram maiores concentracdes de 5-HMF ao aumentar a
temperatura, alcancando valores iguais a 17 mg/kg, 685 mg/kg e 825 mg/kg a 75°C, 85°C e
95°C, respectivamente. A conversao de sacarose foi igual a 72,5% e 100% nas demais
temperaturas. Logo, os niveis de temperatura (35°C e 75°C) empregados no planejamento foram
escolhidos através destas informacodes.
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Figura 2 — Curvas cinéticas obtidas a partir a 75°C e a concentracdo de 5-HMF formada durante a
reacao.

3.2. Planejamento experimental e avaliagdo estatistica

Os resultados de conversao da sacarose para 0 planejamento proposto, que seguiu uma
distribuicdo normal e foram analisados pelo teste t-Student, sdo apresentados na Tabela 1.
Observou-se que a seletividade a glicose e a frutose foram préximas a 50% nas condicbes
estudadas. Somente a temperatura e o tempo reacional foram importantes a um nivel de 5% de
significancia. A interagcéo dos fatores ndo apresentou efeito relevante, ndo sendo apresentada na
Figura 3.

Tabela 1 — Condicdes experimentais e resultados de conversao do planejamento fatorial.

Temperatura Tempo Converséao
35°C 0,5h 3%
35°C 3,5h 13%
55°C 2,0h 39%
55°C 2,0h 40%
55°C 2,0h 45%
75°C 0,5h 63%
75°C 3,5h 97%

Area temética: Engenharia de Reagdes Quimicas e Catalise 4



“C(BQ 19 a 22 de outubro de 2014
Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

100%

80%

60%

Efeito

40% -

20%

0% -
Média Temperatura Tempo

Figura 3 — Grafico de Pareto para o planejamento experimental.

O coeficiente de determinacdo?(Roi igual a 99,4%, indicando que 99,4% da variac&o
total poderia ser explicada pela regressdo e 0,6% pelos residuos. O modelo obtido para a
conversao de sacarose (Y) e a andlise dos coeficientes da regressao sdo apresentados na Equacao

2 e na Tabela 2:

Y =42,96 +35,78 x T+ 11,00 x t
(Equacao 2)

Tabela 2 — Parametros do modelo obtido através do planejamento experimental.

Fatores Coeficiente (%) E(;re(;igzgio((g? IC (-95%) IC (+95%)
Média 42,956 1,08 38,33 47,58
Temperatura (L) 35,781 1,42 29,66 41,90
Tempo (L) 11,002 1,42 4,88 17,12

A Figura 4 mostra que € possivel obter uma elevada conversédo da sacarose a 75°C, ja em
um tempo de reacdo inferior a uma hora. Entretanto, em niveis inferiores de temperatura, as
conversdes obtidas ndo atingem o patamar desejado, mesmo em elevados tempos de reacao.
Deve-se avaliar a influéncia da temperatura na formacéo de produtos de degradacdo ao empregar
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Figura 4 — Resultados do planejamento experimental nas condicoes testadas.
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Figura 5 — Curvas de niveis para o modelo obtido através do planejamento experimental.

3.3. Avaliacdo da reacdo em regime continuo
Durante o teste conduzido utilizando um leito fixo em reator PFR, o catalisador apresentou

pequeno decréscimo na conversao. Apds 48h de reacao, a conversdo caiu de 98% para 95%,
indicando uma reducéo de atividade de aproximadamente 3%, conforme apresentado na Figura 6.
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A seletividade a glicose permaneceu ligeiramente maior do que para a frutose, com valores de

55% e 45%, respectivamente. Teoricamente, esperava-se uma relacdo molar de 1:1 entre os dois
monossacarideos, de acordo com a estequiometria da reagdo. Uma provavel explicacdo € a
ocorréncia de reacoes paralelas a partir da frutose, jA que esta possui menor estabilidade que a
glicose e a sacarose, fato verificado através da analise térmica. Na Tabela 3 sdo apresentados os
eventos relevantes durante a andlise termogravimétrica realizada nos acUcares, apontando as
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temperaturas relativas aos processo de fusdo e de caramelizacao.
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Figura 6- Teste em leito fixo.

Tabela 3 — Eventos térmicos detectados atraves de termogravimetria dos trés aclcares.

Acucar Fuséo (pico e faixa) Caramelizacao (faixa)
Frutose 133°C 110°C - 160°C 160°C - 320°C
Glicose 162°C 140°C - 200°C 200°C - 350°C
Sacarose 182°C 140°C - 200°C 200°C - 350°C
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4. CONCLUSOES

A reacdo de hidrolise da sacarose pode ser conduzida com a resina comercial Amberlyst 36
até conversao proxima a 100%, na condicdo 6tima obtida através do planejamento experimental.
A diferenca entre as seletividades em regime continuo e a avaliacdo térmica dos acucares indica
que nas condi¢cdes empregadas, apesar do bom desempenho do catalisador para a conversao de
uma solucéo concentrada de sacarose, ocorre degradacédo da frutose formada durante a reagao.
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