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Vieira, Janine Reginalda Guimardes — Avaliagao de catalisadores a base de carbeto e
nitreto de molibdénio na obten¢do de lactitol via hidrogenacao da lactose. Tese de Doutorado,
UFRN, Programa de Pés-Graduagio em Engenharia Quimica. Area de Concentragio:

Engenharia Ambiental.

Orientador: Prof. Jodo Fernandes de Sousa

Co-orientador: Prof. Carlson Pereira de Souza

Resumo: Visando, uma maior valorizacdo do soro de queijo desenvolveu-se o processamento
de hidrogenagdo da lactose para producdo de lactitol, um pdliol de alto valor agregado,
utilizando os catalisadores Ni/Carvao ativado (com 15% e 20% de niquel), o nitreto Mo,N, o
carbeto Mo,C e o carbeto bimetalico Ni-Mo/Carvao ativado. Apds a sintese, os catalisadores
preparados foram analisados por MEV, DRX, granulometria a laser e B.E.T. O reator
utilizado na reacdo de hidrogenacdo da lactose foi do tipo leito de lama cuja pressao (68 atm),
temperatura (120 °C) e velocidade de agitagdo (500 rpm) permaneceram constantes durante os
experimentos. O sistema operou em batelada para a fase solida e liquida e semi-continuo para
a fase gasosa. Além da natureza do catalisador, foi estudada a influéncia do pH do meio
reacional para o carbeto Mo,C bem como a avaliagdo do carater inibidor das proteinas e ions
cloretos na atividade dos catalisadores Ni(20%)/Carvao ativo e o carbeto bimetalico Ni-
Mo/Carvao ativo. A diminui¢do dos teores de proteinas foi realizada através da coagulagdo
com quitosana e a adsor¢do dos ions cloretos foi realizada através de resinas de troca i0nica.
No processo de adsor¢do de proteinas e dos ions cloretos, o percentual maximo extraido foi
em torno de 74% e 79% respectivamente. As micrografias dos pos de Mo,C ¢ Mo,N
apresentaram-se na forma de aglomerados homogéneos, enquanto que para os catalisadores
suportados em carvao ativo, a estrutura se mostrou microporosa com pequenas particulas
impregnadas indicando a presenga do metal. Os resultados obtidos apresentaram indices de
conversao da lactose em lactitol de 90% para o catalisador Ni(20%)/Carvao ativo em pH 6 e
de 46% para o carbeto Mo,C em pH 8 (ap6s adi¢do de NH4OH) utilizando a lactose
comercial. O acompanhamento da evolugdo dos constituintes presentes no meio reacional foi
feito por cromatografia em fase liquida. Um modelo cinético heterogéneo do tipo Langmuir-
Hinshelwood foi desenvolvido cujas constantes estimadas evidenciaram que os catalisadores a
base de nitreto e carbeto promoveram com certa velocidade a adsor¢do, producao e dessorg¢ao

de lactitol.

Palavras-Chave: Hidrogenagao, catalisadores, carbeto, lactose, lactitol, quitosana.




Abstract

Seeking a greater appreciation of cheese whey was developed to process the hydrogenation of
lactose for the production of lactitol, a polyol with high added value, using the catalyst Ni /
activated carbon (15% and 20% nickel), the nitride Mo,N, the bimetallic carbide Ni-Mo/
activated carbon and carbide Mo,C. After synthesis, the prepared catalysts were analyzed by
MEV, XRD, laser granulometry and B.E.T. The reactor used in catalytic hydrogenation of
lactose was the type of bed mud with a pressure (68 atm), temperature (120 °C) and stirring
speed (500 rpm) remained constant during the experiments. The system operated in batch
mode for the solid and liquid and semi-continuous to gas. Besides the nature of the catalyst,
we studied the influence of pH of reaction medium for Mo,C carbide as well as evaluating the
character of the protein inhibitor and chloride ions on the activity of catalysts
Ni (20%)/Activated Carbon and bimetallic carbide Ni-Mo/Activated Carbon. The decrease in
protein levels was performed by coagulation with chitosan and adsorption of chloride ions
was performed by ion exchange resins. In the process of protein adsorption and chloride ions,
the maximum percentage extracted was about 74% and 79% respectively. The micrographs of
the powders of Mo,C and Mo, N presented in the form of homogeneous clusters, whereas for
the catalysts supported on activated carbon, microporous structure proved impregnated with
small particles indicating the presence of metal. The results showed high conversion of
lactose to lactitol 90% for the catalyst Ni (20%)/Activated Carbon at pH 6 and 46% for the
carbide Mo,C pH 8 (after addition of NH4OH) using the commercial lactose. Monitoring the
evolution of the constituents present in the reaction medium was made by liquid
chromatography. A kinetic model of heterogeneous Langmuir-Hinshelwood type was
developed which showed that the estimated constants based catalysts promoted carbide and

nitride with a certain speed the adsorption, desorption and production of lactitol.

Key - Words: Hydrogenation, catalytics, carbide, lactose, lactitol, chitosan
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C = Concentra¢ao (mmol/L).

EP (%) = porcentagem de extracdo de proteinas

k;/k.; = constante de adsor¢do e dessor¢do de lactose (L/min.g)
ko k., = constante de adsor¢do e dessor¢ao de hidrogénio (L/min.g)
k; = constante de produgdo de lactitol (mmol/min. g)

k4 = constante de dessorcao de lactitol (L/min. g)

L= Lactose (C12H2,011)

Mg, = massa de catalisador (g) .

OL= Lactitol (C;2H»4011)

P = pressao (atm).

r = taxa de reacdo (mmol/g.min).

ST = concentracao de sitios.

Temperatura (°C)

t = tempo (minuto).

V = volume (Litros)

Oz = sitio ocupado pelo hidrogénio

0L = sitio ocupado pela lactose

Bo1 = sitio ocupado pelo lactitol
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1. Introducao

O soro lactico ¢ o mais abundante rejeito da industria de laticinios e por se tratar de
um produto com alta percentagem de agua e ser perecivel, torna-se inviavel economicamente

sua desidratacdo e seu armazenamento prolongado.

As caracteristicas nutricionais do soro aliadas ao baixo custo tem direcionado o
desenvolvimento de variadas formas de reaproveitamento pela industria em geral, entretanto,
ainda ¢ na industria de alimentos que este produto tem sido predominantemente empregado.
Dentre o conjunto de possibilidades de reaproveitamento do soro de queijo estd a producao de

lactitol, um polidl derivado da lactose.

Além da lactose, a recuperacdo de proteinas do soro de queijo visando o
enriquecimento nutricional dos alimentos ¢ um caminho viavel de reaproveitamento deste
efluente da industria de laticinios. Além disso, outro beneficio ¢ a melhoria da atividade de
catalisadores monometalicos quando o soro de queijo ¢ submetido a processos de

hidrogenacdo em reatores leito de lama objetivando a produgao de lactitol.

SANTANA (2003) e JERONIMO (2003) registraram em seus estudos a influéncia das
proteinas e ions cloretos em processos de hidrogenacao catalitica. Segundo esses autores as
proteinas e os ions cloretos apresentam uma ag¢do inibidora junto aos catalisadores metélicos
induzindo a uma diminuicdo da atividade catalitica. Como ja dito anteriormente, a elevada
concentragdo de proteinas no soro diminui a eficiéncia do catalisador, mas, quando tais
proteinas sdo reaproveitadas apresentam viabilidade econdmica com aplicagdo em
complementos alimentares e na formulacdo de estabilizantes e outros aditivos quimicos

utilizados principalmente na industria de alimentos.

Nas técnicas de separagdo das proteinas do soro, destacam-se 0s processos por

floculagdo através de agentes coagulantes que na presente pesquisa sera utilizada a quitosana.

A quitosana ¢ um material derivado da quitina, existente nas carapacas de crustaceos
e insetos, e que nos ultimos 20 anos vem ganhando importante papel econdmico devido a
vantagens como ndo toxidade e seletividade razoavel em processos de coagulacao/floculagio.
Também deve ser considerado que o Rio Grande do Norte gera grande quantidade de residuos
de camardo na forma de carapacas e cabecas durante o beneficiamento do produto e o uso da

quitosana possibilita uma reducdo do efeito poluidor desses rejeitos através da transformagao
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destes residuos em produtos comerciais. Com isso, um elo de produgdo mais limpa pode ser
fechado com o reaproveitamento de rejeitos gerados nas atividades industriais agregando
valor e reduzindo ou eliminando o efeito poluidor através da transformagdo destes residuos

em produtos comerciais.

Além disso, durante a fabricagdo do queijo, geralmente ¢ adicionado ao leite cloreto de
calcio (CaCl,) com a finalidade de melhorar a formagao da coalhada, porém, parte dos ions
cloretos adicionados inicialmente migram para o soro resultante da fabricagdo do queijo. Tais
ions, da mesma forma que as proteinas, quando submetidos a processos de hidrogenagao
catalitica exercem uma acdo inibidora ou envenenadora do catalisador podendo diminuir o
potencial de conversdo de lactose em lactitol. Neste caso, faz-se necessario a eliminacao

preliminar desses ions utilizando técnicas como, por exemplo, colunas de troca ionica.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar a hidrogenagdo da lactose do soro
de queijo coalho visando o aproveitamento das potencialidades individuais em termos de
agregados protéicos e do adogante dietético lactitol. O processo de hidrogenacao foi realizado
utilizando o carbeto de molibdénio (Mo,C), o nitreto de molibdénio (MoyN), o carbeto
bimetalico Ni-Mo suportado em carvao ativado — (Carbeto Ni-Mo/Carvao ativo) e o
catalisador de niquel suportado em carvao ativado com 15 e 20% de concentragdo metalica

(Ni(15%)/carvao ativo e Ni(20%)/carvao ativo).

A versatilidade dos carbetos e nitretos em variadas reagcdes de hidroprocessos, sugere
possibilidades de aplicagdes as transformagdes dos carboidratos. Outra vantagem desses
catalisadores em relacdo aos catalisadores de metais nobres é o custo inferior, entretanto, a
utilidade desses materiais ainda esta em estudo e os métodos de sintese assim como o tipo de
suporte sdo variaveis a serem estudadas com a finalidade de melhorar a eficiéncia do processo

de hidrotratamento.

Um modelo heterogéneo cinético-operacional baseado em Langmuir-Hinshelwood foi
formulado com o objetivo de fornecer a descricdo do comportamento reacional do processo da
hidrogenacdo da lactose em reator leito de lama. Nos experimentos foram utilizados lactose
comercial e lactose presente no soro de queijo bruto e soro apds diminui¢do dos teores de

proteinas e ions cloretos.

Na seqiiéncia, serdo apresentados os objetivos, a justificativa e relevancia do trabalho.
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1.1. Objetivo geral da pesquisa

Estudar a viabilidade da aplicacdo de metodologia de hidrogenacdo catalitica, em baixa
temperatura, no aproveitamento do subproduto lactico, soro, oriundo da produ¢do de queijo
coalho visando a producdo do lactitol, avaliando a atividade dos catalisadores Mo,C, Mo;N,

carbeto Ni-Mo/Carvao ativo, Ni(15%)/Carvao ativo e Ni(20%)/ Carvao ativo.

1.2. Objetivos especificos da pesquisa

* Avaliar a eficiéncia da remog¢ao das proteinas por coagulagcao/ floculagdo com quitosana

comercial e a remocao de ions cloretos através de resinas de troca i0nica;

* Avaliar da influéncia das proteinas e ions cloretos presentes no soro de queijo coalho na

atividade dos catalisadores sintetizados;
* Sintetizar e caracterizar os catalisadores utilizados no processo;

* Avaliar os catalisadores no processo de hidrogenacdo da lactose comercial e lactose

presente no soro do queijo de coalho;

* Obter parametros cinéticos através de uma modelagem matematica que permita a descrigao

do fenomeno de transformacgao da lactose em lactitol.

1.3. Justificativa e relevancia do trabalho

A produgdo de lactitol, produto derivado da lactose ¢ um exemplo de alternativa
viavel para o aproveitamento do soro do queijo. Este poliol obtido através da hidrogenacao
catalitica da lactose possui extensa aplicagdo na industria quimica, alimenticia e farmacéutica
devido a vantagens como baixo poder calorico, ndo susceptivel de provocar carie dentaria e

nao ser proibitivo para diabéticos.

No processo de hidrogenacao visando a produgdo de lactitol, a literatura registra que a
capacidade ativa do catalisador ¢ afetada pela presenca de proteinas e ions cloretos.
Entretanto, as proteinas se reaproveitadas, minimizam esse efeito, além de apresentarem
viabilidade econdémica com aplicagdo em complementos alimentares ¢ na formulagdo de

estabilizantes e outros aditivos quimicos utilizados na indudstria alimenticia.
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A pesquisa também se justifica, tendo em vista a caréncia nutricional da Regido
Nordeste e esse estudo pode apresentar a viabilidade na recuperacdo das proteinas através da
coagulacao/floculacdo com quitosana. Tal processo quando utilizado em soro de queijo gera
um lodo nobre ndo téxico e rico em proteinas e que depois de tratado podera ser reaproveitado

em uma grande variedade de aplicagdes na industria de alimentos.

A viabilidade econdmica deste projeto pode ser observada em razdo da agregacdo de
valor sobre os produtos obtidos do soro, ou seja: Lactoglobulina: U$/g 48,00, Lactitol: U$/g
27,20 e B-Lactoalbumina: U$/g 0,022.

Em conjunto aos processos de tratamento adsortivo das proteinas, a desmineralizacao
do soro, realizada por troca idnica garante uma boa eficiéncia na diminui¢do dos ions cloretos

favorecendo a eficiéncia do catalisador.

A obtencao do lactitol atualmente tem sido realizada principalmente com catalisadores
de Niquel de Raney, porém o uso de diferentes catalisadores, em particular, os carbetos e
nitretos de metais de transicdo também devem ser investigados, ja que esses catalisadores
apresentam importantes vantagens como baixo custo, métodos rapidos e simples de sintese,
resisténcia ao envenenamento, sdo estdveis a elevadas temperaturas e possuem maior

tolerdncia ao enxofre.

O estudo desses materiais em hidroprocessos tem crescido pelo fato de além das
vantagens citadas acima, se caracterizam como catalisadores multifuncionais, podendo

substituir os convencionais.

Os carbetos e nitretos de metais de transicdo foram identificados como catalisadores
com potenciais cataliticos em varios tipos de reacdes de hidrotratamento como hidrogenagdes,
hidronitrogenacdo,  hidrogenodessulfurizacdo,  hidrodeoxigenacdo,  hidrometalizacao,
hidrodesaromatizagdo, etc., envolvendo alteracdes minimas em sua estrutura. Essa pode ser
considerada uma grande vantagem ja que dependendo do tipo de processo a ser realizado, o
tipo de catalisador e as condi¢gdes de funcionamento, podem influenciar na seletividade dos
produtos uma vez que muitas dessas reagdes podem ocorrer simultaneamente. Além disso, o
precursor do carbeto e nitreto de molibdénio, o heptamolibdato de amonia, pode ser
sintetizado a partir do elemento molibdénio, encontrado em minerais seja a base de sulfetos

(molibdenita) ou na forma de oxidos (ilsemanita, povelita e ferrimolibdita) existentes no
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Estado do Rio Grande do Norte, o que poderd reduzir os custos do processo quando

comparado a sintese convencional utilizando precursores comerciais.

A preparagdo de carbetos e nitretos de metais de transi¢do ja ¢ amplamente realizada
no Laboratorio de Termodindmica e Reatores do Departamento de Engenharia Quimica da
UFRN. O catalisador ¢ produzido em reator de leito fixo em temperatura < 800 °C com

curto tempo de reacdo através da reagdo gas-solido.

Nao ha relatos na literatura sobre uso do carbeto e nitreto de molibdénio no processo
de hidrogenacdo catalitica da lactose e o presente trabalho ¢ destinado a investigar esses

materiais como alternativa aos catalisadores convencionais visando a obtencao de lactitol.

Em estudos realizados por SANTANA (2003) e CABRAL (2006), os processos de
hidrogenacdo empregando catalisadores a base de niquel tém se mostrado instaveis uma vez
que esse metal tem migrado, em algum percentual, da superficie do suporte para o meio

aquoso, levando a perda de atividade do catalisador.

Ressalta-se que a interagdo metal — suporte, bem como as diferencas de propriedades
fisicas entre esses elementos ¢ de fundamental importancia para fornecer maior estabilidade
no desempenho desses materiais cataliticos. Espera-se com o uso, no presente trabalho, de
carbetos refratarios no processo de hidrogenacao de agucares (em particular da lactose), venha
despertar o uso desse material como catalisador/suporte permitindo maior sustentabilidade do

metal na estrutura desses materiais.

Os capitulos apresentados a seguir mostram uma revisdo bibliografica e estado da arte
relacionando aos aspectos teoricos, materiais € métodos utilizados nas diferentes etapas da
tese, modelagem cinética da reacgdo, resultados e discussdes. Finalmente, serdo apresentadas

as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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2. Aspectos teoricos

2.1. Soro de queijo

Na industria de lacticinios, o termo soro ¢ usado para definir o liquido amarelo-
esverdeado com sabor ligeiramente acido ou doce e que permanece em solugdo apds a
precipitagdo das caseinas (formacgao de coalho) durante a fabricacdo do queijo ou producao de

caseinas.

O soro de queijo representa 85 a 90% do leite e retém aproximadamente 5% de lactose
e 1% de proteinas. Sua demanda bioquimica de oxigénio (DBO) varia de 30.000 a 50.000
mg/L caso fosse descartado diretamente em rios ou esgotos publicos fato que atualmente ¢

proibido (SERPA, 2009).

No Estado do Rio Grande do Norte as industrias produtoras de queijo sdo em grande
parte artesanais e de pequeno porte e o reaproveitamento do soro ainda ndo ¢ uma pratica
comum, sendo a maior parte incorporada as dguas residuais dos laticinios gerando maiores
custos de tratamento e/ou se tornando um poluente problematico quando o tratamento ndo ¢

realizado adequadamente.

Devido ao alto custo de implantagdo de tratamentos bioldgicos para o efluente de
laticinios, ¢ aconselhdvel o emprego de todas as tecnologias viaveis e que se enquadrem na
realidade socio - econdmica de cada regido do pais visando o reaproveitamento do soro de
queijo, ou seja, possibilitando a transformacdo desses despejos em produtos comerciais,

agregando valor e diminuindo seu efeito poluidor e/ou custo de tratamento.

A alta quantidade de dgua presente no soro de queijo inviabiliza economicamente sua
desidratacdo e por ser perecivel torna inviavel seu armazenamento por tempos prolongados
direcionando as pesquisas ao seu reaproveitamento principalmente em bebidas lacteas,
producdo de biogas, etanol, proteinas concentradas e produgdo de lactitol sendo este ultimo

um derivado da lactose.

A lactose (C2H2,011) € um agucar presente no leite e seus derivados formados por
dois carboidratos menores, chamados monossacarideos, a glicose e a galactose, formando,

portanto, um dissacarideo. Tal nutriente pode ser reaproveitado como aditivo alimentar (em
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formulagdes para criangas), utilizacdo na industria farmacéutica e como matéria prima para
producdo de derivados de lactose como o lactitol produzido a partir da hidrogenacao catalitica

da lactose.

Além da lactose, alta concentragdo de proteinas no soro de queijo sugere uma
viabilidade econdmica no seu aproveitamento, principalmente por ser um produto de alto
valor agregado. O reaproveitamento das proteinas do soro ¢ um tema ja estudado por
inimeros pesquisadores do mundo inteiro, principalmente por sua excelente aplicagdo em
complementos alimentares ¢ na formulagdo de estabilizantes e outros aditivos quimicos
utilizados na industria alimenticia. No grupo das técnicas de separagdo das proteinas do
soro, destacam-se os processos por floculagdo, devido a alta seletividade para as proteinas e
razoavel eficiéncia global de remocdo frente a processos mais avangados e de custos mais

elevados.

No processo de floculagdo, ¢ necessario o uso de agentes coagulantes, que sdo
substancias que desestabilizam o meio e fazem com que as proteinas se unam, formando
agregados mais pesados que acabam por sedimentar. Dentre esses agentes sdo conhecidos
diversos produtos inorganicos, muitas vezes toxicos, que exercem tal fun¢do. Como exemplo
pode ser citado os coagulantes de aluminio (sulfato de aluminio, cloreto de polialuminio,
alumiato de sodio), coagulantes de ferro (sulfato férrico, cloreto férrico), cal hidratada e
hidroxido de calcio entre outros. No entanto, quando se objetiva o aproveitamento para
alimentac¢do, seja humana ou animal, o uso desses agentes ¢ restrito € nesse caso ¢ importante
o uso de materiais organicos que nio perturbem o fluxo normal da dieta dos seres que dele se
utilizam. No grupo de agentes coagulantes que se enquadram nesse requisito, pode ser citado
a quitosana, um material derivado da quitina, presente em carapagas de crustaceos e insetos,
que nos ultimos 20 anos vem ganhando um papel economicamente importante na area

medicinal/farmacéutica e alimenticia, além de outras fungdes que desempenha.

2.2. Hidrogenagao catalitica

Como uma das alternativa de reaproveitamento do soro de queijo, pode ser citado a
hidrogenacdo catalitica visando a producao de lactitol. A reagdo de hidrogenagdo ¢ aplicada
em varias areas da industria quimica produzindo muitos produtos alimenticios conhecidos

como margarinas € adogantes. Os catalisadores usualmente empregados em reagdes de
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hidrogenac¢ao utilizam como fase metalica Ni, Pd, Pt, Rh e Ru suportados em varios materiais

como carvao ativado, alumina, silica e diferentes tipos zeoliticos (SALMI et al., 2004).

A hidrogenag¢do ocorre segundo um processo trifasico, onde o substrato a ser
hidrogenado, reage com o géas hidrogénio na presenga de um catalisador metalico na forma de
particulas finamente divididas. O processo de adsor¢ao torna o sistema heterogéneo

susceptivel a um grande nimero de variaveis faceis e outras dificilmente controlaveis.

Através da hidrogenacdo catalitica de sacarideos ¢ possivel a producdo de polidis
também conhecidos como alcodis polihidricos. Tal reacdo promove a substitui¢do de aldeidos
e cetona (grupo carbonila) por grupos hidroxila. Em razdo da falta do grupo carbonila, os
polidis sdo também conhecidos como “agticares-alcoois”, ndo participando de reagdes de
escurecimento (reagdo de Maillard) e conferem em média de 1 a 2,5 kcal/g (FADINI et al.

2005).

A hidrogenacao catalitica de monossacarideos conduz aos polidis correspondentes que
sdo de grande importancia na industria alimenticia, industria de cosméticos e farmacéutica.
Como exemplos podem ser citados o lactitol, sorbitol, manitol e xilitol derivados dos

carboidratos lactose, glicose, frutose e xilose respectivamente.

2.2.1. Lactitol

O lactitol apresenta uma cor clara e sabor doce e sua obten¢ao através da hidrogenagao
catalitica ocorre em geral em reator trifdsico na presenga de hidrogénio gasoso e catalisadores

metalicos. O esquema de hidrogenagao da lactose ¢ apresentado na Figura 2.1.

No soro de queijo, como visto anteriormente, permanece uma consideravel
concentragdo de lactose. Os derivados deste dissacarideo, como o lactitol, sdo ingredientes
que encontram um mercado promissor para suprir as necessidades da industria de alimentos

atual, sobretudo com a emergente tendéncia de alimentos funcionais.

O lactitol (4-0-B-D-galactopiranosil-D-glicitol) foi descoberto em 1920 e seu primeiro
uso em alimentos foi na década de 80. Devido a sua estabilidade, solubilidade e ndo
higroscopicidade e gosto similar ao da sacarose, ele pode ser usado em variados tipos de
alimentos como chicletes, biscoitos, bolos, produtos forneados, derivados do leite, etc.

(TIMMERMANS, 1997).
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Figura 2.1: Esquema de hidrogenacao da lactose em solugao aquosa (KUUSISTO et al., 2008)

O Ilactitol tem ainda varias aplicagdes clinicas, por exemplo, como substituto dos
acucares na dieta de diabéticos ja que seu metabolismo ndo ocorre por vias dependentes de
insulina e também para obesos devido ao seu baixo valor calérico. Além disso, ¢ considerado
um adogante ndo cariogénico por ndo ser metabolizado pelas bactérias orais que através da

quebra dos agucares liberam acidos corrosivos ao esmalte dos dentes.

A literatura também registra beneficios do lactitol no balango da microbiota intestinal.
Foi verificado que a producao dos acidos latico e acético reduz o pH intestinal, o qual
restringe e/ou impede o crescimento de varios patdogenos potenciais e bactérias putrefativas
(SHAH, 2001). As pesquisas cientificas tém comprovado que a lactulose e o lactitol
contribuem para o aumento da populacdo de bactérias benéficas no intestino em detrimento
das putrefativas ou outras bactérias e, no estudo feito por PLAYNE et al. (2003) com
humanos, a ingestdo de lactitol (20g/dia) resultou no aumento de bifidobactérias ativas no

cOlon.
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O lactitol também vem sendo empregado no tratamento de encefalopatia hepatica
sendo capaz de reduzir os niveis de amoénia no sangue como comprovado no estudo

conduzido com pacientes cirrdticos (MASINI et al.,1999).

2.2.2. Catalisadores de hidrogenacéo

A maioria das reagdes de hidrotratamento emprega catalisadores com a fungdo de
capacitar o hidrogénio gasoso a combinar com o reagente de modo que possa adicionar-se em
sua estrutura molecular. Para isto, o objetivo principal do catalisador serd conseguir que essa
combinagdo seja efetiva tdo rapidamente quanto possivel sem que o mesmo se consuma

durante o processo.

As principais propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade, estabilidade,
resisténcia e condutividade térmica) estdo intimamente ligadas a sua composicao e tecnologia
de preparagdo. A superficie dos catalisadores ndo é uniforme e as reagdes ocorrem em locais
especificos da superficie, os centros ativos. No interior dos graos deve-se facilitar o acesso
dos reagentes aos centros ativos localizados na superficie dos poros podendo ser utilizado
para isso a diminui¢do do didmetro dos graos e aumento da porosidade. J4 no exterior dos
graos, deve-se minimizar as diferengas de concentragdo resultantes da transferéncia de massa
entre a fase fluida e a superficie exterior. Quanto a reagdo catalitica, esta envolve a adsor¢do
transitoria de um ou mais reagentes na superficie do catalisador, rearranjo das ligacdes e

dessor¢do dos produtos.

A adigdo de hidrogénio aos grupos insaturados dos carboidratos pode ser feita com
catalisadores homogéneos ou heterogéneos cuja preparacdo envolve fendmenos fisicos,
quimicos que dependem de uma série de variaveis participantes do processo desde a matéria

prima até a confecgdo final, incluindo seu uso no reator catalitico.

Um dos grandes problemas ¢ a reprodutibilidade dos dados, causada pela superficie do
catalisador, isto estd associado a fatores como grau de limpeza, estado de redugdo da
superficie, intensidade de exposi¢cdo de certos planos cristalograficos, distribui¢do do tamanho
da superficie e defeitos de superficie. Para os catalisadores suportados, a eficiéncia do
desempenho também esta associada a natureza e a quantidade do metal e/ou o tipo de suporte

utilizado.
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Nos catalisadores suportados, chama—se suporte de catalisador o material que constitui
a maior parte do catalisador e que serve de base ou ligante do constituinte ativo, mas que, por
si, possui pequena ou nenhuma atividade em relagdo a reagdo considerada. A fase ativa ¢ o
metal, 6xido ou qualquer outro componente que apresenta atividade catalitica para auxiliar ou
favorecer as reagdes de estudo. Em tais catalisadores a fase ativa ¢ disposta na superficie do

suporte por técnicas que podem controlar a sua respectiva dispersao.

O suporte disponibiliza uma maior area para que uma vez que se aplique uma das
técnicas de dispersdo da fase ativa, esta seja muito bem distribuida na superficie do suporte.
Os suportes mais freqiientes utilizados industrialmente sdo a silica, alumina e o carvao
ativado. Dentre estes sao usados mais freqlientemente os 6Oxidos de alumina e silica na
formulacdo de catalisadores metalicos ativos. Concorrendo com estes usos a utilizacdo de
carvoes ativados como suporte catalitico tem sido sugerido em trabalhos recentes por
apresentarem excelente capacidade de adsor¢do e possuirem estrutura microporosa segundo
seus precursores. Dentre as vantagens mais importantes que recomendam o carvao ativado
como suporte pode ser citado suas propriedades texturais (elevada é&rea especifica e
distribuicdo porosa) e propriedades quimicas de superficie (tipos de grupos funcionais e

natureza da interagdo metal/suporte).

O carvao ativado apresenta ainda a facilidade de modificagdo de acordo com a
necessidade de sua aplicacdo, tanto na sua estrutura porosa, como na natureza quimica da sua
superficie onde se situam sitios ativos adsortivos e/ou reativos, relacionadas a sua atividade e
a capacidade de dispersdo do metal. A sua estabilidade tanto em meio acido como bésico ¢

favoravel a sua utilizacao em diversos tipos de reagao.

Além das vantagens fisicas, o carvao ativado pode ser obtido através da reciclagem de
residuos como cascas dos frutos do coqueiro, sendo um ele tecnologicamente limpo para o

aproveitamento desse material.

2.2.3. Carbetos e nitretos de materiais de transicdo como catalisadores

Catalisadores de niquel vém sendo investigados héd varias décadas nas reacdes de
hidrogenacdo catalitica de carboidratos, entretanto, a busca por materiais com melhores
propriedades cataliticas tem aumentado os esforgos para desenvolver novos catalisadores que

possam ser utilizados com sucesso em hidroprocessos. Os carbetos de metais de transi¢do
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foram identificados como potenciais catalisadores para tais aplicacdes uma vez que sao
capazes de adsorver, ativar e transferir o hidrogénio da superficie para as moléculas reagentes

preenchendo o requisito essencial para serem catalisadores ativos em hidroprocessos.

Os carbetos de metais de transicdo sdo compostos intersticiais, nos quais atomos de
carbono ocupam os vazios de uma rede constituida pelos atomos do metal de transi¢do. Tais
catalisadores tém, sobre os catalisadores de metal nobre, a vantagem potencial de custo
inferior, maior tolerancia ao enxofre e estabilidade térmica. Tais materiais podem ser usados
em aplicagdes que envolvem condigdes severas de pressdo e temperatura € possuem outras
vantagens como alta dureza (> 2000 kgf/cm), alta for¢a de tensdo (>300 Gpa), alto ponto de
fusao (> 3300 K), sdo resistentes a corrosao e possuem propriedades fisicas caracteristicas
tanto de metais como de materiais ceramicos. Demonstrando, portanto, importantes
caracteristicas que podem coloca-los como uma nova gera¢do de catalisadores capazes de

acelerar reagdes para gerar produtos quimicos € combustiveis.

O interesse em suas aplicacdes na catalise heterogénea data do inicio da década de 70,
quando o grupo de Michel Boudart, na Universidade de Stanford, descobriu que o carbeto de
tungsténio, WC, era ativo para a isomerizacdo do 2,2 dimetilpropano na presenga de
hidrogénio, uma reagdo que se sabia ser catalisada apenas pela platina e pelo iridio no estado
metalico (LEVY e BOUDART, 1973). Desde entdo, tornou-se claro que os carbetos de metais
de transicdo, especialmente os de molibdénio e de tungsténio, tém propriedades cataliticas
similares as dos metais nobres do grupo VIII da tabela periddica, em diversas reacdes de
interesse para o refino do petrdleo, tais como as de hidrogenacdo, isomerizacdo e
hidrogendlise de hidrocarbonetos. Verificou-se, também, que eles sdo ativos em reagdes de
remocao de heterodtomos, como a hidrodessulfurizagcdo - HDS e a hidronitrogenagdo — HDN,
sendo estas reacdes importantes no hidrotratamento de produtos do petroleo (LEE e

BOUDART, 1985; Ll et al., 1999).

A partir desses estudos, tem aumentado o interesse pelos carbetos metalicos como
alternativa barata aos catalisadores com metais nobres. Entre os carbetos de metais de
transicdo, os de molibdénio tem sido um dos mais atrativos em rea¢des de hidrogenacao,

hidrodenitrogenacdo e rea¢des de reforma de hidrocarbonetos (LIU et al. 2008).

Os resultados promissores da atividade catalitica do WC conduziram a estudos onde se
procurou investigar a semelhanca de comportamento desses materiais com catalisadores de

platina (Pt) ou iridio (Ir), visto que a reacdo de isomerizagdo ocorre somente sobre estes
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materiais € o tungsténio (W) metalico ¢ inativo em reacdes envolvendo hidrocarbonetos.
Desta forma seria possivel, em principio, substituir catalisadores de Pt e Ir por carbetos de
outros elementos de transi¢ao, de baixo custo e menos escassos. No entanto, esta substitui¢cao
tinha como limitagio a baixa area especifica (< 2 m?/g) obtida pelos métodos que eram

utilizados na preparagao dos carbetos.

Um notavel adiantamento foi alcangado quando estes compostos foram sintetizados
pela reducdo a temperatura programada (RTP), um método que gera nos carbetos uma maior

area superficial.

A técnica de redugdo a temperatura programada utilizada na preparacdo dos
catalisadores solidos a base de carbetos e nitretos diz respeito a reagao de decomposicao de
precursores 0xidos. No método de sintese por RTP, o tratamento provoca a reestruturagao e
reducdo do material expondo a fase ativa. O precursor ¢ submetido a um fluxo de gas
redutor-carbonetador (ou nitretador para o caso dos nitretos) enquanto ocorre o aumento de

temperatura de maneira uniforme.

Embora o método RTP tenha sido capaz de produzir materiais com melhor qualidade,
as propriedades cataliticas dos carbetos e nitretos dependem fortemente da estrutura
superficial e composicdo do material que estdo relacionados aos métodos de sintese. As
propriedades também podem variar de um laboratdrio para outro como a natureza do gas de
alimentagdo, a proporcdo entre o reator € o volume da amostra, razdo de aquecimento, a

temperatura final de sintese bem como o tempo de isoterma (Tfipa).

Os carbetos de metais de transi¢do tém, sobre os catalisadores de metal nobre, a
vantagem potencial de custo inferior e maior tolerancia a enxofre. Porém, a utilidade desses
materiais como catalisadores ainda estdo em estudo e os métodos de sintese assim como o
tipo de suporte sdo variaveis a serem estudadas a fim de melhorar a eficiéncia do processo de

hidrotratamento.

Os carbetos e nitretos de metais de transi¢ao possuem estrutura simples, contendo
atomos ndo metalicos inseridos em seus intersticios. Uma caracteristica importante destes
materiais ¢ a interacdo metal ndo-metal e a geometria dos sitios intersticiais. Nestes
compostos (Figura 2.2), o &tomo metalico forma uma estrutura do tipo ctibica de face centrada

(FCC), hexagonal compacta (HCP) ou hexagonal simples (HEX) e os atomos nao metalicos
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difundem-se nos sitios intersticiais, que geralmente sdo octaédricos em FCC e HCP e trigonal

prismatico em HEX (SANTOS, 1998).

BCC
ok /'/ % S
- —! -:-v-O ?‘»\r__..- -?
x : x i ]
J—Cx, — —{=i=C
HCP HEX

Figura 2.2: Sitios intersticiais em estruturas FCC, BCC, HCP ¢ HEX (x e ®) (SANTOS,
1998)

Os fatores geométricos e cristalinos determinam a estrutura cristalina de um composto.
O fator geométrico baseia-se na regra de Hagg (HAGG, 1931) apud SANTOS (1998) onde a
estrutura simples se forma quando a razao ry/r, ¢ menor que 0,59, sendo rx o raio do nio-
metal e 1, 0 raio do metal. O fator eletronico depende da natureza das ligagdes entre o metal e

o elemento ndao metalico.

Segundo FURIMSKY (2003), a estrutura superficial € composi¢do quimica determina
a atividade catalitica dos carbetos e nitretos metalicos. Neste contexto, as condi¢des aplicadas
durante a preparacdo sdo fundamentais. Deve-se notar na preparagdo condi¢des como taxa de
aquecimento, temperatura, duragdo da carburagdo/nitretagdo, razao entre os gases envolvidos

na sintese e fonte de metais.

CHOI et al. (2000) relataram que o grau de carburacdo influenciou na densidade de
sitios ativos na superficie de Mo,C, além disso, o montante de um hidrocarboneto na mistura

com H, ¢ outro fator que influencia a estrutura do carbeto.

FURIMSKY (2003) também discutiu o mecanismo de adsorgao/ativagao do
hidrogénio nos catalisadores em reagdes de hidroprocessos. Nesse estudo foi citado que a
disponibilidade de hidrogénio na superficie ativa do catalisador ¢ o requisito essencial para
ocorrer a reagdo em todo hidroprocesso. Um solido a ser cataliticamente ativo deve ser capaz

de adsorver H, gasoso, dissociando o hidrogénio adsorvido e transferi-lo para as moléculas
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reagentes. Uma distingdo deve ser feita entre a quantidade total de hidrogénio adsorvido e o
montante do hidrogénio ativo que ¢ menor ou igual a quantidade total de hidrogénio
adsorvido. Além disso, a adsor¢do e ativagdo do hidrogénio devem ser mais rapidas que a
adsor¢do da molécula reagente. Caso contrario, o processo de ativagdo pode ser dificultado
pela molécula reagente adsorvida na superficie. Os produtos resultantes também devem ser
dessorvidos rapidamente. Isto garante que o sitio fique disponivel para outro ciclo adsor¢ao —
transferéncia — dessor¢do. O catalisador permanece ativo, se esse ciclo puder ser repetido em

uma taxa suficiente para um periodo de tempo prolongado.

2.2.4. Influéncia dos ions cloretos e proteinas na hidrogenacdo catalitica da

lactose

SANTANA (2003) ¢ JERONIMO (2003) registraram em seus estudos a importancia
de se considerar a influéncia das proteinas e ions cloretos em processos de hidrogenagao

catalitica com catalisadores metalicos.

Segundo esses autores as proteinas e os ions cloretos apresentam uma agao inibidora
junto aos catalisadores metalicos, competindo de forma direta com os sitios ativos aptos a

catalisarem a reagdo, ou seja, envenenando o catalisador.

Nos estudos de SANTANA (2003) foi citado métodos de remocao de proteinas por
precipitagdo térmica, por ultrafiltracdo utilizando membranas e por adsor¢do. No processo de
precipitagdo térmica, a recuperagdo de proteinas do soro envolve o processo de desnaturagio
durante o aquecimento e a agregacdo das proteinas ap6s a acidificagao do meio. Entretanto, a
desnaturacdo/agregacdo das proteinas origina produtos poucos soliveis e sua aplicacdo

posterior como aditivo na industria alimentar torna-se fortemente limitada (MALCATA,

1999).

No processo de remogdo de proteinas por ultrafiltragdo, a porosidade das membranas
sd0 maiores, por isso retém somente moléculas de elevado tamanho molecular (exemplo:
proteinas e coldides), que geram pressdes osmoéticas menores. Neste processo as moléculas do
soluto de menor tamanho sdo arrastadas livremente pela dgua através da membrana. Como
principais vantagens deste método pode ser citado a ndo necessidade de aquecimento, levando
a perdas sensoriais e de valor nutritivo minimas, em especial com as substancias volateis.

Além disso, ndo exige mudanga de fase e permite menor consumo de energia. Como principal
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desvantagem pode ser citado a diminui¢do do fluxo de permeagdo e o aumento da rejeigao de
todos os componentes como conseqiiéncia do acumulo de depodsitos na superficie das

membranas durante o processamento (SANTANA, 2003).

A remogdo das proteinas em meio liquido também pode ser realizada por adsor¢do.
Neste processo, explora-se a habilidade que certos solidos apresentam em concentrar
preferencialmente substancias especificas em sua superficie. Como exemplo de soélido
adsortivo pode ser citado a hidroxiapatita, entretanto, o processo ¢ complexo e de dificil
previsdo quanto ao desempenho na separagdo de proteinas (VOGT, 1997 apud SANTANA,
2003).

GUIDINTI et al. (1983) Levaram a quase 100% de conversdo de lactose em lactitol
hidrogenando um soro permeado desmineralizado na temperatura de 120°C a 98 atm, durante

5 horas.

JERONIMO (2003) também estudou a hidrogenagao catalitica da lactose, presente em
soro de queijo e a influéncia dos contaminantes residuais na conversao da lactose em lactitol.
Nesse estudo, foi adicionado na solug¢dao de lactose comercial uma quantidade de CaCl, na
concentracdo de1615 mg de cloreto/L. Tal concentragcdo de cloreto correspondia ao teor desse
elemento existente no soro bruto. O autor verificou uma diminui¢ao na formacao de lactitol de
mais de 50%. Este comportamento foi a principio, atribuido a a¢@o inibitoéria da alta
concentragdo de ions cloretos que exercem uma agdo competidora com os sitios ativos aptos a
catalisarem a reagdo, envenenando o catalisador e levando a perda da atividade catalitica.
Nesse mesmo estudo foi sugerido o uso de técnicas de troca i6nica e demais técnicas de

dessalinizacdo como alternativas cabiveis ao processo.

Nos estudos de JERONIMO também foi realizada a hidrogenagio catalitica com soro
bruto apds adsor¢do de proteinas com quitosana comercial e solugdes de lactose comercial. Os

resultados mostraram um aumento de mais de 50% para o meio reacional isento de proteinas.
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2.3. Polimeros quitinosos

2.3.1. Quitina

Quitina e quitosana sdo polimeros atdxicos, biodegradaveis, bio-compativeis e
produzidos por fontes naturais renovaveis, cujas propriedades vém sendo exploradas em

aplicagdes industriais e tecnologicas.

A matéria prima para obten¢do da quitosana € a quitina, um polissacarideo estrutural,
sendo o principal constituinte do exoesqueleto de crustaceos e artropodes e da parede celular
de alguns fungos. Depois da celulose, a quitina ¢ o material renovavel mais abundante na
natureza e quimicamente ¢ um biopolimero B (1,4) — N — acetil — D - glucosamina formado

por um encadeamento linear insolivel de 2.000 a 3.000 moléculas.

As fontes comerciais e tradicionais de quitina sdo a casca do siri, camardo e lagosta
que sdo subprodutos das industrias de beneficiamento de pescados. As industrias de
processamento de tais crustaceos geram, na etapa de descasque, enormes volumes de residuos
solidos cuja disposicdo final tem se tornado um grande desafio. Aproximadamente 75% do
peso total de crustaceos e frutos do mar sdo considerados residuos, enquanto 20-58% do peso
seco ¢ representado pela quitina, dependendo das condigdes de processamento (GRIGOLON,
2001). Este residuo ¢ em geral clandestinamente enterrado ou jogado no mar ou em rios
causando problemas ambientais principalmente em paises com grande producao de crustidceos

onde ndo ha rigor na fiscalizagdo ambiental.

Segundo dados de organismos ligados a producdo de carnes de crusticeos, sdo
desperdigados por ano toneladas de material de alto valor agregado, que poderia ser evitado

pelo beneficiamento racional deste rejeito.

A quitina pode ser separada de outros componentes da carapaga dos crustaceos por um
processo quimico que envolve as etapas de desmineralizagdo e desproteinizagdo das carapacas
com solugdes diluidas de HC1 e NaOH, seguida de descoloragao com KMnO, e 4cido oxalico.

As suas propriedades incluem:

= Sensibilidade e facilidade de ser hidrolisada por acidos;
*= poderoso agente sequestrante de metais necessitando de lavagem com agua

deionizada por um longo periodo.
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= susceptivel a formagdo de compostos N-cloro. Por isso, o branqueamento com
perdxido € preferivel ao cloro;

= sensibilidade ao calor e mesmo a 50 °C pode desnaturar com o tempo.

Esse biopolimero isolado da cascas desses crustdceos pode ser utilizado em diversos
processos, dentre eles a obtencdo da quitosana. O restante dos residuos solidos das cascas ¢

segregado, podendo ser mais facilmente degradado ou reaproveitado.

2.3.2. Quitosana

A quitosana, polimero natural, usado neste trabalho para coagular e flocular as
proteinas do soro do queijo, ja tem sido extensivamente usada para recuperacao de biomassa
de residuos de processamento de alimentos. Ela ja € por si mesma o reaproveitamento de um
subproduto, ja que ¢ um polimero natural fabricado a partir da quitina presente em residuos de

processamento de crustaceos.

A quitosana, um biopolimero do tipo polissacarideo ¢ o produto da desacetilagdao da
quitina. Possui uma estrutura molecular quimicamente similar a fibra vegetal chamada
celulose, diferenciando-se somente nos grupos funcionais. Grupos hidroxil (OH") estdo
dispostos na estrutura geral do carboidrato para a celulose e grupos amino (NH;) para a
quitosana. A produgdo através da quitina ocorre a partir de tratamento quimico por hidrolise
alcalina e também pela acdo de enzimas que promovem a desacetilacio de quitinas, as

quitinas desacetilases.

A quitosana ¢ soluvel em meio acido diluido, formando um polimero catidnico, com a
protonagdo (adi¢do de protons) do grupo amino (NH3"), que confere propriedades especiais
diferenciadas em relacdo as fibras vegetais. Em solu¢des acidas a quitosana comporta-se
como um polieletrolito interage fortemente com proteinas e polissacarideos anidnicos devido

a alta densidade dos grupos aminados presentes no polimero (GRIGOLON, 2001).

A Figura 2.3 mostra a comparagdo das estruturas moleculares da celulose e da
quitosana, onde os grupos hidroxila (OH") estdo dispostos na estrutura geral do carboidrato

para a celulose e grupos amino (NH;) para a quitosana.
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Figura 2.3: Comparagao das estruturas moleculares da celulose e da quitosana (AZEVEDO

etal., 2007)

Do ponto de vista econdmico, as propriedades aglutinantes deste polimero e sua
natureza biomolecular o tornam apto a ser utilizado nas industrias de alimentos. Em
aplica¢des no campo de recuperacdo de proteinas existindo, nesse caso, estudos preliminares

que indicam uma taxa de recupera¢do em torno de 88%.

Ja do ponto de vista ambiental, as carapacas de crustaceos sdo residuos abundantes e
rejeitadas pela induastria pesqueira, que em muitos casos as consideram poluentes, e sendo a
quitosana um produto natural, de baixo custo, renovavel e biodegradavel, sua utilizacdo reduz

o impacto ambiental causado pelo acimulo em locais onde ¢ gerado ou estocado.

Segundo VOGELLAR (1996) em processos de hidrogenacdo catalitica de soro de
queijo, a utilizagcdo da quitosana na coagulagao/ floculagdo de proteinas do soro, ndo somente
pode recuperar as proteinas, mas também obter um fracionamento do material
protéico/lactose. O seu uso permite que todo o soro possa ser reaproveitado e, por ser um

polimero com carater policationico de origem natural e ja aprovado pela FDA (Food Drug
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Administration) para consumo na dieta alimentar, a quitosana produz um lodo nobre que pode

ser usado em produtos alimenticios e/ou na ragdo animal.

A principal utilizagdo comercial da quitosana esta relacionada aplicagdo em sistemas
de tratamento de efluentes de industrias alimenticias (laticinios, frigorifico aves,
beneficiamento de pescado, processamento de ovos) e na recuperagdo de proteina. Outra
aplicacdo da quitosana ¢ a remocdo de metais pesados, acidos e corantes em sistemas de

tratamento de efluentes de industrias téxteis.

2.4. Resinas de troca ibnica

Resinas de troca idnica sdo polimeros sintéticos porosos e insoluveis na forma de
pequenas particulas especialmente preparadas para capturar ions indesejaveis, como o cloreto,

por exemplo, nessa pesquisa, substituindo por outros que nao cause problemas.

Os trocadores i0nicos podem ser de origem naturais, tais como as zeolitas que sao
silicatos de aluminio, ou artificiais chamadas resinas artificiais constituida pela parte
estrutural e o copolimero com matriz suporte para ativagdo do grupo funcional. Exemplo:
resinas de estireno e divinilbenzeno e parte funcional: grupo ion ativo sulfénico e aminas

terciarias.

As resinas tem a grande vantagem de ndo levar riscos a saide no processo de
tratamento de agua potavel e suas aplicagdes sdo principalmente em industrias farmacéuticas
e de cosméticos, processamento de alimentos, aguas industriais, dgua pura (deionizada) e

tratamento de dgua poluida com ions contaminantes.

O processo para a troca i0nica consiste em passar o liquido eluido através de um leito
dessas particulas, quando entdo os cations e anions presentes no meio liquido vao se
deslocando e substituindo gradativamente os ions hidrogénio e hidroxila ativo nas resinas, até
satura-las, ou seja, até que ndo haja mais ions H" ou OH™ para serem permutados. Quando a
resina atinge a exaustdo, ela deve ser regenerada através de tratamento quimico, de modo a
recuperar sua capacidade de troca idnica. O processo de regeneragdo ¢ o inverso da operagao
anterior, isto ¢, promove a substituicdo dos cations e anions seqiiestrados durante a operacao

’ + - .
normal por ions H ou OH’, respectivamente.
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O solido (trocador de ion) deve ter uma estrutura molecular aberta, permeavel, para
que os ions e moléculas da solucdo possam mover-se para dentro e para fora da estrutura. A
Figura 2.4 mostra a estrutura superficial e interna de uma resina anidnica com estrutura

macroporosa de poliestireno.

Nas estruturas poliméricas estdo presentes ligagdes cruzadas (reticulagdes) que sao
responsaveis pela rigidez do polimero, mantendo ligada uma cadeia do polimero e suas

vizinhangas e os grupos de troca idnica que sdo suportados pela estrutura polimérica.

Quando os graos da resina sdlida sdo submersos em dgua ocorre a formagdo de uma
estrutura gelificada e também um processo de inchamento limitado pela reticulacdo das

ligagdes cruzadas.

As propriedades fisicas das resinas de troca i0nica sdo determinadas na maioria, pela
densidade de ligacdes cruzadas que sdo especificadas pela porcentagem do agente de
reticulagdo na mistura polimerizada chamado de divinilbenzeno. As fungdes desse agente ¢é
soldar as cadeias de poliestireno umas as outras e¢ impedir o inchamento indefinido e a
dispersdo das cadeias, permitindo que a estrutura resultante torne-se um grande reticulado
esponjoso com seus cations ou anions ativos firmemente ancorados a estrutura polimérica

(MARTON, 2005).

Desta forma, pode-se definir uma resina trocadora de cations como um polimero
reticulado, de alto peso molecular contendo grupos sulfonicos, carboxilicos e outros, como
parte integrante da resina e um nimero equivalente de cations enquanto que uma resina
trocadora de anions ¢ também um polimero reticulado de alto peso molecular, porém
contendo grupos amina como parte integral da rede do polimero e um nimero equivalente de

anions, como os ions cloreto, hidroxila e outros (VOGEL, 1992).
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() Contra-ion

— Estireno

wwe Ligacbes cruzadas

Agua de hidratacio

Figura 2.4: Estrutura superficial e interna de uma resina anionica (MARTON, 2005)

VOGEL (1992) registrou em seus estudos as exigéncias necessarias que deverao ser

atendidas pela resina:

e A resina deverd ser suficientemente reticulada para que sua solubilidade seja

desprezivel,

e Ficil absor¢do de 4dgua para permitir a difusdo dos ions através da estrutura com

velocidade finita e trabalhavel,

e Numero de trocadores de ions acessiveis e quimicamente estaveis;

e Apo6s o inchamento, a resina devera ficar mais densa que a agua.

A troca i6nica pode ser descrita como uma reacdo, onde um substrato soélido possui
grupos funcionais carregados, neutralizados por ions de carga oposta, que podem ser
substituidos por outros ions. Esse processo de equilibrio pode ser representado conforme
abaixo:

A"+BR < AR +B" (2.1)

+ + ~ .
Onde A" e B" sdo ions monovalentes e R = trocador ou resina

As reagdes de troca i0nica sdo estequiométricas, reversiveis e possiveis com qualquer
composto ionizavel. A natureza reversivel da rea¢do permite o repetido uso de resinas desde
que elas nao sofram mudangas substanciais da estrutura e a velocidade da reagdo depende da

seletividade da resina (MARTON, 2005).
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A seletividade das resinas ¢ uma caracteristica dependente da valéncia, tamanho do
ion trocado e natureza do ion ndo trocado, forma idnica e entrecruzamento da resina, tipo de
grupo funcional e forga idnica total da solucdo. A capacidade de troca méxima das resinas ¢
outro fator importante no processo de troca ionica e varia segundo as caracteristicas das
resinas, relacionando o tamanho dos poros e a area superficial com as caracteristicas das
solugdes a serem tratadas (densidade e viscosidade). Além disso, os canais preferenciais que
podem formar-se no leito das particulas devido ao fluxo de alimentagdo empregado,
obstrucdes e ineficiéncia da regeneragdo também podem influenciar no limite de saturacdo da

resina.
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3. Estado da arte

3.1. Hidrogenacéo catalitica

Estudo da conversao catalitica de sacarideos tendo em vista suas transformagdes sao
realizadas ha bastante tempo, observando-se a influencia de fatores tais como temperatura,
pressdo, tipo de catalisador, meio reacional, pH, etc. Abaixo sdo citados alguns experimentos
de hidrogenacao catalitica de carboidratos e conclusdes e/ou observagdes obtidas a partir

desses experimentos.

AKHER et al. (1974) apud. FERNANDES (2001) procuraram quantificar os fatores
que influenciavam a evolucdo da hidrogenacao catalitica da glicose. Os autores observaram a
natureza e a concentracdo do catalisador, concentragdo inicial da glicose, pressao,
temperatura, promotores do catalisador e solventes. As experiéncias foram realizadas a
temperatura de 100°C, 130°C e 170°C sob pressdes parciais de hidrogénio de 20 atm, 40 atm,
60 atm e 80 atm e em presenga de catalisadores do tipo Niquel de Raney e cromita . Nesse
estudo foi verificado que a taxa de hidrogenagdao aumentou em funcao da pressao, do pH e dos

promotores.

Em reacdes de hidrogenacdo da glicose realizadas a 130 °C e 60 atm para diferentes
valores de pH (8 ¢ 9,1), AKHER et al. (1974) observaram que o tempo requerido para
completar a hidrogenacao diminuiu a metade em meio basico. Em pH igual a 8 nenhum
produto exceto o sorbitol foi formado, enquanto que em pH 9,1 tracos de manitol foram
detectados. A atividade do catalisador foi melhorada pela adicdo de promotores, sendo o
CaS0O, considerado o melhor. A velocidade de reagdo em meio alcodlico (70% etanol) foi
mais radpida que em solugdo aquosa, com taxa de hidrogenagdo de 92% apoés trés horas de

reacdo, a 100 °C e pressdo de 68 atm.

SAIJONMAA et al. (1978) relataram a ocorréncia de reagdes de epimerizacdo e
hidrélise da lactose apenas em condi¢des severas, superiores a 130 °C e 90 atm. Nestas
condi¢des ocorreram também hidrogenagdes dos produtos da epimerizacdo e hidrolise,

produzindo lactulitol, dulcitol e sorbitol.

KOIVISTOINEU e HY VONEN (1980) determinaram que a hidrogenacao catalitica da

lactose utilizando Niquel de Raney foi satisfatoria quando a solugdo de lactose era 30% em
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peso. Acima disso, surgem problemas de viscosidade devido a menor eficiéncia na agitacao,
causando queda na produ¢dao do hidrogenado. O aumento da temperatura e da pressdo, que
poderiam amenizar este problema, deslocou o sistema para reagdes de epimerizacao, hidrolise

da lactose e hidrogenacdo dos hidrolisados.

BIZHANOYV e DORZDOVA (1982) pesquisaram os efeitos do solvente na atividade e
seletividade do catalisador Ru/Al,O; na reagdao de hidrogenagdo da glicose. Em seus estudos,
os autores utilizaram meio fracamente alcalino, aquoso e etanolico. Os resultados obtidos
mostraram que a ativacdo do hidrogénio em meio alcodlico ocorre facilmente e que a reagdo
envolve hidrogénio adsorvido atomicamente. J4 em meio aquoso, a glicose foi reduzida pelo
hidrogénio molecular. Os autores verificaram ainda que o solvente e a composi¢ao afetam nao

somente a velocidade da reacdo mas também a seletividade.

GUIDINI et al. (1983) realizaram a otimizacao das variaveis temperatura, pressao de
hidrogénio, tempo, concentragao de lactose da solu¢do aquosa e quantidade de catalisador do
processo de hidrogenagdo da lactose para, posteriormente, realizarem a reagdo com 0 SOro
permeado. Foi observado que condi¢des otimas do processo ocorreram a 120 °C, 98,7 atm,
30% em peso de lactose, razdo % lactose/catalisador de 3,7; pH 7 e tempo de reacdo de 5
horas que aplicadas ao soro permeado resultaram em produtos da hidroélise e epimerizacao,
havendo baixa produgdo de polidis. Apos efetuar a remogao dos sais por troca idnica no soro
permeado, GUIDINI et al. (1983) conduziram a conversdo total da lactose em lactitol nas
condi¢des Otimas do processo. Constataram também a influéncia do catalisador na hidrdlise
da lactose, submetendo a solucdo aquosa nas condigdes O0timas do processo na auséncia de

catalisador e hidrogénio, ndo obtendo os produtos da hidrolise e epimerizacao.

PHILIPPS et al. (1986) utilizaram catalisador de niquel suportado em carvao ativado,
para hidrogenagdo de mistura com fortes propor¢des de glicose e quantidades inferiores de
frutose. Como principais produtos obtiveram o sorbitol e o manitol, nas pressdes de 22 e 35

atm com temperatura 90 e 142 °C, variando o tempo de reagcdo de 0 a 5 horas.

WILSON (2000) patenteou um processo de hidrogena¢do de xarope de lactose e
glicose combinados, sendo 30% a concentragdo minima em peso de lactose, produzindo
xarope ¢ lactitol. Em termos de matéria seca, o percentual da lactose aplicado estava entre
30% e 90%, pressdes entre 29,6 atm e 59,2 atm, temperaturas entre 100 e 150 °C, mantendo o
pH constante durante o processo, sempre abaixo de 9,0. Surpreendentemente, usando xarope

de lactose foi possivel a utilizagdo de concentragdes iniciais de lactose em peso acima de 30%
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e de solidos totais até 50% sem haver aumento da viscosidade e prejuizo na produgdo de
polidis mais concentrados, reduzindo custos de processo e transporte, além de eliminar a etapa
de cristalizacdo do lactitol. Apos a reagdo, o xarope de lactitol foi filtrado para remover o
catalisador pulverizado de Niquel de Raney, sendo em seguida desmineralizado por resinas
catidnicas e anidnicas. A conversao de lactose e lactitol foi quase total, apresentando apenas
tracos de epimeros e poliois provenientes da hidrolise da lactose, porem a glicose presente

gera quantidades consideraveis de sorbitol, maltitol e maltotritol.

JERONIMO (2003) avaliou as condi¢des operacionais para a reagdo de hidrogenagdo
catalitica de solucdes de lactose comercial utilizando catalisador Ni/Carvao ativo, temperatura
80 a 120°C, pressdo 34 a 68 atm, massa do catalisador de 5 e 7g e percentual de niquel no
suporte de 8 e 18%. Os efeitos evidenciados apresentaram uma tendéncia positiva ao aumento
na velocidade da reacdo com o aumento da pressdo, da temperatura e a redugdo dessa variavel
com o aumento da massa de catalisador. A conversdo em lactitol ou a taxa de consumo da
lactose aumentaram claramente com o aumento da temperatura da reacdo. Quanto a
proporcao de niquel no suporte e o aumento da massa do catalisador, ndo foi observado
influéncia na conversdo da lactose. Estatisticamente foi constatado que o aumento da massa
catalitica favorece uma diminui¢do na taxa de conversdo do substrato provavelmente devido

ao efeito aglomerador do catalisador com o aumento de sua concentragao.

SANTANA (2003) realizou a hidrogenacdo da lactose para obtencdo de lactitol
variando a pressao em 20, 34 e 68 atm e a temperatura em 100, 120 e 140 °C. Com relagdo a
pressdo, a conversao da lactose apresentou melhores resultados a 68 atm. Para o efeito da
temperatura, o autor verificou maior producdo de lactitol a 120 °C e continuo aumento na
producdo de monossacarideos com o aumento da temperatura conforme mostrado na Figura
3.1, evidenciando o deslocamento do sistema reacional para a rea¢do de hidrdlise na
temperatura de 140 °C. Nesse estudo, o autor obteve 92,6% de lactitol ap6s 5 horas de reacao
e considerou condi¢des Otimas para a reacao de hidrogenacdo da lactose pressao de 68 atm,
temperatura de 120 °C, catalisador de niquel com 20% de concentra¢do metalica e relagdo

%]lactose/catalisador 3,6 em peso.
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Figura 3.1: Efeito da temperatura na hidrogenacdo da lactose operando a 68 atm, pH 5.8,

500 RPM e relacao %lactose/%catalisador 3,6 (SANTANA, 2003).

HU et al. (1996) apud SANTANA (2003) obtiveram condi¢des o6timas do processo de

hidrogenacao da lactose a temperatura de 120 °C e pressao de 102 atm.

3.2. Emprego de carbetos e nitretos de metais de transicdo em
hidroprocessos

Em reagdes de hidroprocessos ¢ requisito essencial a disponibilidade de hidrogénio na
superficie ativa do catalisador. Um sdélido a ser cataliticamente ativo deve ser capaz de

adsorver hidrogénio gasoso, ativando o hidrogénio adsorvido e transferi-lo para as moléculas

reagentes.

VOLPE e BOUDART (1985) utilizando a redugdo a temperatura programada - RTP
levaram a obtencdo de carbetos e nitretos de metais de transicdo com area especifica entre 30
e 100 m?/g fato que justificou o estudo destes materiais nas reacdes de hidrodessulfuriza¢io
do tiofeno (POLO e BRITO, 2008), hidrogenagio do cicloexano (ESPINOSA et al., 2008),
reacdes de hidrotratamento (NAGAI, 2007) e decomposi¢do -catalitica da hidrazina
(SANTOS, 1998), entre outros.
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Carbetos de metais de transi¢cdo estdo sendo aplicados com sucesso em varias reagdes
em substitui¢do aos catalisadores de metais nobres suportados, bem mais caros. Entre as
reacdes mais importantes encontram-se as reacdes de hidrotratamento, tais como
hidrogenagdes (HYD), Hidrodessulfurizagio (HDS), hidronitrogenacdo  (HDN),
hidrodeoxigenacdo (HDO) e hidrometalizacio (HDM) entre outras. (FURIMSKY, 2003;
RODRIGUES et al., 2002).

A érea especifica sobre a atividade catalitica ainda ¢ motivo de debate. Autores como
FURIMSKY (2003) relatam em seus estudos que a atividade de Mo,C para a hidrogenacao do
benzeno, expressos por unidade de superficie aumentou com o aumento da dimensdo das
particulas e diminui¢do da superficie dos cristalitos de Mo,C. Como exemplo foi citado que a
atividade do Mo,C para a hidrogenagdo do benzeno mais que duplicou quando a area

diminuiu de 84 a 49 cm?/g.

Outros modelos de estudos mostraram que as atividades especificas para o HDS
(hidrodessulfurizagao) do tiofeno, HDN (hidronitrogenacdo) da piridina e HYD
(hidrogenacao) do cicloexano aumentou com a diminuicdo da superficie e/ou aumento da

dimensao das particulas dos catalisadores.

Isto contrasta com as bem conhecidas tendéncias estabelecidas para catalisadores
convencionais ¢ com os estudos de ESPINOSA (2007) que citou em seus estudos que a baixa

atividade catalitica do Mo,C foi devido a pequena area da superficie.

Foi observado que apenas 10% da superficie dos ions de Mo estdo envolvidos na
adsor¢do de hidrogénio, independente da superficie. Isto pode contradizer o aumento da
atividade catalitica com o decréscimo da superficie e/ou aumento da dimensao das particulas

de Mo,N.

Segundo FURIMSKY (2003), o papel do suporte na atividade dos carbetos e nitretos
de Mo devem ainda ser investigados. Tragando paralelos com os sulfetos de metais de
transi¢ao foi observado que uma parte do hidrogénio foi ativada na fase metal do sulfureto
sendo derramado sobre os apoios que agiu como um reservatorio de hidrogénio. A migragao
entre o suporte e a fase ativa indicou que o primeiro pode desempenhar determinado papel

durante a ativagao e transferéncia do hidrogénio para as moléculas reagentes.

SAJKOWSKI ¢ OYAMA (1996) apud GOMES (2006) compararam o nitreto de

molibdénio (Mo,N) e o carbeto de molibdénio suportado em alumina (M0,C/Al,O3) com
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catalisadores industriais Mo,S,/ Al,O3; e Ni-Mo-Si/Al,0O3; na reacdo de hidrotratamento a
360 °C e 137 bar. Eles mediram a atividade catalitica do CO, para o nitreto e carbeto, e
quimissor¢do de O, nos catalisadores industriais. Quando foram comparados os sitios ativos
medidos por quimissor¢ao, o nitreto e carbeto de molibdénio apresentaram sitios ativos cinco

vezes maiores que os catalisadores industriais.

ESPINOSA et al. (2008) avaliaram a atividade catalitica do Mo,C na hidrogenacao do
cicloexano a 250 °C e pressao de 50 atm obtendo conversdo de 98% em 150 minutos de
reacdo quando o catalisador foi preparado a 750°C e razao 40% CH4/H,. Os autores também
avaliaram a razao 20% CH4/H, nas mesmas condi¢des obtendo 72% de conversdao em 150

minutos de reagao.

ARDAKANI e SMITH (2007) investigaram a seletividade do Mo,C na abertura do
anel de naftaleno. A avaliacdo catalitica foi realizada com uma mistura de 10% de naftaleno
em n-heptano na temperatura de 300 °C e 30 atm sendo obtido ap6s um periodo de 5 horas
51% de conversdo. A hidrogenacdo do naftaleno com Mo,C apoiado em zedlita aumentou
significativamente a taxa de conversdo. Alem disso, verificou uma reducdo da seletividade de
produtos pesados, coerente com a diminui¢ao da acidez observada apos a adicdo de Mo,C a

zeolita.

KOLASA et al. (2007) estudou o Mo,C na hidrodessulfurizacao do dibenzotiofeno. O
carbeto foi sintetizado com razdao 10%CH4/H, a 700 °C. A reagdo catalitica se processou a
500 °C sendo verificado principalmente concentragdo de produto aromatico como bifenilo
(38%) e cicloexilbenzeno (19%). Segundo os autores a conversdo chegou a 100%. Além
disso, foi verificado durante a dessulfurizacdo do dibenzotiofeno duas vias paralelas: a

hidrogenacao e a dessulfurizacao direta.

NAGALI (2007) realizou experimentos utilizando Mo,N na hidrogenodessulfurizagio
do dibenzotiofeno utilizando temperaturas de 280 °C e pressdo de 101 atm obtendo conversao

de 38 % em bifenilo e outros subprodutos.

O carbeto bimetalico Ni-Mo suportado em carvdo ativado foi testado por POLO e
BRITO (2008) na hidrodessulfurizagdo do tiofeno nesse estudo foi obtido de produto 20

mmol/g catalisador. min.
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4. Procedimentos experimentais

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados neste
estudo visando a hidrogenacdo da lactose para producdo de lactitol. Destacam-se os
procedimentos de caracterizacdo da matéria prima (soro de queijo); de extracdo das proteinas
(%EP); de adsor¢do de ions cloretos do soro de queijo; preparagdo, caracterizagdo e avaliagao
do desempenho dos catalisadores sintetizados. Na Figura 4.1, ¢ apresentado o fluxograma

com as etapas principais da pesquisa.

(—( Soro bruto )

v

( Caracterizacio )
v

( Extracio das proteinas )

(Adsorg:ﬁo de ions cloretos)
Soro ap6s diminuicio das
proteinas e ions cloretos
v
%Hidrogenaqﬁo catalitica)—( Lactose comercial )

(Sintese dos catalisadores)—J L»( Analise por HPLC )
v v

( Caracterizacio dos ) ( Modelagem cinética )

catalisadores

Figura 4.1: Fluxograma das etapas principais para o estudo da hidrogenacao catalitica da

lactose para obtencao de lactitol.

4.1. Coleta e caracterizacao fisico - quimica do soro de queijo

O soro proveniente da fabricacdo do queijo coalho foi adquirido de uma empresa de
laticinios da regido. As amostras de soro foram coletadas na saida do tanque de produ¢do de
queijos com temperatura de 85 - 90°C, sendo transportadas por aproximadamente uma hora
em caixas de material isotérmicos acondicionadas com gelo e encaminhadas ao laboratdrio de

Reatores e Termodinamica do DEQ da UFRN.
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As amostras foram reservadas por um prazo maximo de 3 dias em temperatura média
de refrigeracdo de 1,5 °C. Durante esse periodo, foram realizadas analises para caracterizagao
de pH, proteinas, lactose, cloretos, cinzas, °Brix e solidos totais. Apds a etapa de
caracterizacdo do soro, outras coletas foram realizadas e tratadas nas mesmas condi¢des para

estudo de adsor¢ao de proteinas e dessalinizagao.

As amostras foram coletadas, transportadas e acondicionadas conforme
recomendagdes citadas no livio NORMAS ANALITICAS DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ
(1985).

4.1.1. Determinacéo do pH

O pH das amostras foi determinado imediatamente ap6s a chegada da amostra em
laboratorio. O equipamento utilizado foi o pHmetro MICRONAL modelo B — 474 o qual

executa além da medida de pH, medidas de temperatura através de uma sonda Pt 100.

4.1.2. Determinacao de proteinas

As proteinas presentes no soro foram determinadas pelo método do biureto descrito
por ANTUNES (2003). Nesse método, peptideos ou proteinas reagem com o reagente de
biureto (sulfato de cobre alcalino) formando um complexo de cor purpura devido a
propriedade dos ions Cu*" em reagir com o nitrogénio das ligagdes peptidicas, em meio
alcalino. Tal reagdo resulta em uma coloragdo purpura intensa, diretamente proporcional a
quantidade de proteina presente na solugdo. A absorbancia em 540 nm foi lida em

espectrofotometro digital modelo PHARMACIA LKB — ULTROSPEC III.

4.1.3. Determinacao de lactose

A lactose foi quantificada pelo método de reducdo de fehling descrito no livro
NORMAS ANALITICAS DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985). Os resultados foram

expressos em porcentagem (%).
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4.1.4. Determinacao de cloretos

A determinagdo dos ions cloretos foi realizada através do Método Agentométrico ou
Método de Mohr. Nesse método os cloretos sdo precipitados sob a forma de cloreto de prata,
em pH alcalino (entre 7 ¢ 10) em presenga do cromato de potassio usado como indicador. O
final da titulacdao ¢ visualizado pela formacao do precipitado vermelho tijolo de cromato de

prata. O método utilizado foi descrito por SILVA e OLIVEIRA (2001).

4.1.5. Determinacéo de solidos solUveis - Brix

A medida total de sdlidos soluveis (°Brix) na amostra de soro de queijo, foi
determinada diretamente em refratometro modelo RI - 2, NR 2720, marca PZO

WARSZAWA previamente aferido com agua destilada.

4.1.6. Determinacao de cinzas

O teor de cinza do soro de queijo foi determinado de acordo com o método descrito no
livvo NORMAS ANALITICAS DO INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985), que se
fundamenta na perda que ocorre quando o produto ¢ incinerado a 500 — 550 °C, com

destrui¢do da matéria organica.

4.1.7. Determinacao de solidos totais

Os solidos totais foram medidos pelo método gravimétrico apresentado por
ABNT/NBR 10664 (1989) apud VIEIRA (2003). Neste método amostras brutas de 50 ml,
foram vertidas em capsulas de porcelana (previamente secas em estufa a 105 °C por 1 hora) e
evaporadas em banho-maria para em seguida serem levadas a estufa a 105 °C durante 1hora e
resfriadas em dessecador até temperatura ambiente. As operagdes de aquecimento e
resfriamento foram repetidas até peso constante. Os s6lidos totais foram obtidos por diferenga

de peso.
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4.2. Extracado das proteinas por coagulacdo/floculacdo com quitosana

Para realizacdo dos testes de coagulacdo e floculacdo, utilizou-se uma solu¢do aquosa
de quitosana com alta pureza fornecida pelo laboratério Sigma-Aldrich. Os ensaios
coagulagio/floculagio com quitosana foram baseados nos estudos de JERONIMO (2003) e
VOGELAAR (1996). As variaveis estudadas foram pH da amostra e a dosagem de quitosana.

O planejamento utilizado foi 3°. A Tabela 4.1 apresenta os niveis experimentais estudados.

Tabela 4.1: Niveis operacionais do planejamento experimental para avaliagdo da

coagulagao/floculagao utilizando a quitosana.

pH Dosagem (mg/Lsoro)
4,5 100
5,25 250
6,0 400

Inicialmente o pH da amostra foi ajustado para o nivel operacional a ser estudado
mediante acréscimo de acido acético glacial. Para cada teste promoveu-se uma agitagao rapida
de 2 minutos a 100 rpm, para obtengdo de uma melhor distribuicdo da quitosana, € uma
agitacdo lenta de 3 minutos a 10 rpm para promover a floculagdo sem romper os flocos
formados. Nos ensaios, foi adotado um periodo de decantagcdo de 3 horas. Ao final do tempo
de ensaio, procedeu-se a suc¢do do material através de pipetas de vidro com posterior

filtragem em papel de filtro qualitativo.

Apo6s obtencdo das melhores condicdes de dosagem de quitosana e pH, as solugdes de
soro bruto foram tratadas mediante essas condi¢des para posteriormente serem analisadas com
a finalidade de verificar a concentragdo remanescente de proteinas e ainda conferir se houve
perda de lactose durante tal processo. As analises de proteinas e lactose foram realizadas pelo

método do biureto e licor de Fehling, respectivamente.

4.3. Adsorcao de ions cloretos atraveés de resinas de troca i6nica

Para o processo de dessalinizacao do soro, foi montada uma coluna utilizando uma
proveta graduada de 500 mL, empacotada com resina cationica Lewatit S1467 e anidnica

Lewatit S4328. Aproximadamente, 3L de soro desproteinado alimentou a coluna com uma
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vazao de 122 mL/min (vazao obtida através de dados fornecidos pelo fabricante da resina). Na

saida da coluna, a condutividade do soro foi avaliada em condutivimetro Digimed DM31.

A Figura 4.2 apresenta o esquema ilustrativo da coluna de troca ionica utilizada para
adsor¢do de ions cloretos. O sistema foi montado adaptando uma proveta graduada com
capacidade de 500 mL, feita de polipropileno com 35 cm de comprimento e 4 cm de didmetro
interno. O sistema contou ainda com um sistema de reservatorios em série (ambos com
capacidade de 20 litros) localizados na parte superior da coluna os quais foram destinados ao
armazenamento e regulagem do fluxo de alimentacdo do soro, respectivamente. No processo,

0 soro passou sobre o leito de particulas e foi coletado na saida em Becker para fins de analise

de condutividade.

Sistema de
alimentacéio

Boia para controle
da vazio

Vilvula de

L1 —~—___controle de fluxo
I
[
g 1 .
w ~—___Crepina
[}
=]
' i~ Proveta de 500 mL
5| |
W
T i Resina de troca
= Hl~___ i0nica

Coleta de
~— amostras

Figura 4.2: Coluna de troca i6nica para adsor¢ao de ions cloretos
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4.4. Preparacao dos catalisadores a base de carbetos e nitretos

Os catalisadores Mo,C, Mo,N e o carbeto bimetalico Ni-Mo/Carviao foram
sintetizados em reator tubular horizontal de alumina com 35 mm de didmetro externo e 80 cm
de comprimento, aquecido por forno resistivo bipartido. As amostras do precursor eram
depositadas em navicula com 20 mm de largura, 15 mm de altura e 80 mm de comprimento,

conforme representagdo esquematica da Figura 4.3.

Figura 4.3: Dispositivo experimental para sintese dos catalisadores: 1,2) controlador massico
para gas metano e hidrogénio; 3,4) rotdmetro para gés argoénio e nitrogénio 5) forno resistivo
bipartido; 6) reator de leito fixo de alumina; 7) navicula de alumina; 8) flanges para vedacdo e

9) borbulhadores de gés.

4.4.1. Sintese do carbeto de molibdénio — Mo,C

O carbeto de molibdénio foi preparado utilizando o precursor heptamolibdato de
amonio [(NH4)sMo070,4.4H,0] fornecido pela Sigma-Aldrich e padronizado em 325 mesh. O
carbeto foi obtido a partir da reacao gas-solido em forno bipartido de leito fixo, empregando o
método de reducdo a temperatura programada (RTP). Uma massa de 2 g de amostra do
precursor foi depositada na navicula e introduzidas até a parte central do forno. Em seguida,
apods a vedacao do forno, foi promovida uma purga por 5 minutos em atmosfera de argonio
(para eliminacao de tracos de oxigénio). Posteriormente, o sistema foi aquecido até

temperatura final de 660 °C com taxa de aquecimento de 5°C/min permanecendo nesta
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isoterma durante 180 minutos sob um fluxo de mistura carburante com 5% de CHy4 e 95% de

H, (v/v) e vazdo total de 4,16 cm’/ s.

Ao final da reacdo de reducdo - carbonetacdo, o carbeto foi mantido em atmosfera

inerte de argdnio até a retirada a temperatura ambiente para posterior caracterizagao.

4.4.2. Sintese do carbeto bimetalico Ni-Mo suportado em carvdo ativado -

carbeto Ni-Mo/Carvao ativo

O carbeto Ni-Mo/Carvao ativo foi sintetizado por impregnacao umida do sal com o
suporte carvao ativo em excesso de solvente sendo que os principais passos estdo descritos no

fluxograma da Figura 4.4. A metodologia de preparacdo seguiu a descricdo apresentada em

POLO e BRITO (2008).

Moagem do carvio Moagem do )
Carbomafra 119 (NH4)¢Mo0-,0,44H,0

y
Padronizacao Padronizacao 325
100 mesh mesh
Suporte carvio ativo Nitrato de niquel Heptamollbdato de
P Ni(NO3),.6H,0 amomo moido
Gmpregnag:ﬁo umidD
v
Reducio com
CH4 ¢ Hz

Figura 4.4: Etapas de preparagdo do carbeto bimetalico Ni-Mo/Carvao ativo

A amostra foi preparada utilizando uma solucdo de 4gua deionizada, carvado ativo,
nitrato de niquel [Ni(NO3),.6H,O] e heptamolibdato de amoénio [(NH4)sM070,4.4H,0]
ambos fornecidos pela Sigma-Aldrich. Foi adotado razdo metalica de 20% de metal em
relagdo ao suporte e razdo massica Ni/Mo = 1:1. O pH da mistura foi corrigido para 7 € em
seguida, a amostra foi submetida a agitacdo durante 48 horas em mesa agitadora com
posterior evaporacdo da fase aquosa em evaporador rotativo acompanhada por secagem em

estufa a 100°C por 24 horas.
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O carbeto foi entdo obtido a partir da reagao gas - sélido em forno bipartido e reator
tubular horizontal (Figura 4.3), empregando o método de reducdo a temperatura programada
(RTP). Uma massa de 2 g da amostra depositadas na navicula foi introduzida no tubo de
alumina. Apos a vedacdo do forno, foi promovida uma purga por 5 minutos em atmosfera de
argénio (para eliminacao de tragos de oxigénio). Em seguida, foi utilizado um fluxo de
mistura carburante constituida de CH4/H, (1/5 v/v) com vazao total de 1,67 cm’/s. O sistema
foi aquecido até temperatura final de 700°C com taxa de aquecimento de 5°C/min e isoterma

de 75 minutos.

Ao final da reagdo de reducdo - carbonetag¢do, o carbeto foi mantido em atmosfera

inerte de argdnio até a retirada a temperatura ambiente para posterior caracterizagao.

4.4.3. Sintese do nitreto de molibdénio - Mo,N

Para a obtengdo do Mo;N, 0,5 g do precursor heptamolibdato de amoénio foi
depositada na navicula e inserida no reator tubular horizontal. Ap6s a purga com gés argénio
por 5 minutos, a amostra foi submetida a um fluxo de mistura de gases constituida por 20% de
N, em H, (v/v) e vazio total de 4,16 cm’/s. O sistema foi aquecido até a temperatura de 700
°C com taxa de aquecimento de 1 °C/min. e patamar de 180 minutos. Ao final da reagdo de
redugdo - nitretacdo, o nitreto foi mantido em atmosfera inerte de argonio até a retirada a

temperatura ambiente para posterior caracterizacao.

4.4.4. Preparagdo do catalisador de niquel suportado em carvdo ativo —

Ni/Carvao ativo

O catalisador de niquel suportado em carvao ativado foi preparado promovendo-se a
deposicdo do niquel por impregna¢cdo imida em carvao ativado. As etapas principais estao

descritas na Figura 4.5.
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Moagem do carvio Padronizacio
Carbomafra 119 100 mesh

Suporte carvio ativo Nitrato de niquel
P Nl(NO3)2 6H,0

Gmpregnac;ﬁo ﬁmida

CCalcinag:ﬁo com N2>

éedugﬁo com N, e 1-9

Figura 4.5: Etapas de preparagdo do catalisador de Ni/Carvao ativo

No processo de sintese foi utilizado uma solugdo contendo o suporte carvao ativo,
agua deionizada e o sal Ni(NO;).6H,O numa concentragdo de 15% e 20% em massa do metal

niquel em relacdo a massa do suporte.

O sistema permaneceu em mesa agitadora (Shaker) por 72 horas com agitacdo de 150
rpm. Apds esta etapa foi promovida a evaporagdo da fase aquosa em evaporador rotativo com
temperatura de 90°C e 150 rpm acompanhado de uma secagem lenta em estufa a 60 °C

durante 72 horas seguida de uma secagem de 70 °C por 12 horas.

Para calcinacdo e redugdo do catalisador Ni/Carvao em temperatura controlada, foi
projetado um reator tipo tubo com 60 cm de comprimento, construido em ago inoxidavel 316,
com uma camara de 6,0 cm de comprimento ¢ 1,0 cm de didmetro interno, onde foi
depositada a amostra. A cdmara ¢ vedada com placas de aco perfurado que permitem a
passagem de gases, mas impedem a passagem de particulas do pd depositado. Outros
aparelhos fazem parte do dispositivo experimental conforme Figura 4.6: forno tubular,
sistema de alimentacdo para os gases, controle de fluxo da fase gasosa e abertura para
termopar. O dispositivo experimental conta ainda com sistema de exaustdo para garantir a

seguranga em caso de possiveis vazamentos de gases.

Na etapa de calcinagdo o material seco foi introduzido no reator o qual era sustentado
por uma placa de ago inox. O material foi calcinado a 500 °C, taxa de aquecimento de 5
°C/min sob corrente de nitrogénio de 1,5 mL/min. por grama de catalisador durante 5 horas.
Apos este periodo, o reator foi também alimentado com hidrogénio na mesma propor¢do que

o nitrogénio (razdo Hy/N,= 1:1) com uma vazao total de 3 mL/min. por grama de catalisador
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durante 3 horas. Apds a etapa de reducdo, o catalisador foi mantido sob atmosfera inerte em

N, até a retirada na temperatura ambiente para posterior caracterizagao.

) =2

T, 7 7000

\

77 777 777,
Figura 4.6: Dispositivo experimental para o preparo do catalisador Ni/Carvao: 1-gases de

alimentagdo, 2-valvulas de posto, 3-reguladores de fluxo, 4-reator tubular, 5—forno, 6—
controlador de temperatura, 7-bolhometro, 8-saida de géas, 9— tomada de ligacao,

10 - campanula, 11 — exaustao de gas.

4.5, Caracterizagdo dos catalisadores

A identificacdo de propriedades fisicas, quimicas e estruturais dos catalisadores
preparados, tem em vista a obtencdo de informagdes uteis na elucidacido de suas atividades.

Diferentes possibilidades decorrentes da estrutura quimica do material e interagdo com o
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suporte poderdo interferir sobre a atividade e seletividade para reagdes heterogéneas em meio
hidrogenante. A manutencdo destas caracteristicas implica em estabilidade do catalisador e

esta relacionada as propriedades identificadas.

4.5.1. Difracédo de Raios X - DRX

O uso da técnica de difracdo de raios — X tem a finalidade de identificar as espécies
cristalinas das amostras estudadas. Se um material é exposto a raios — X de um comprimento
de onda especifico, as camadas de 4tomos difratam os raios e produzem um padrdo de picos
que ¢ caracteristico desse material. A altura dos picos obtidos depende da quantidade e do
grau de cristalinidade das espécies. A escala horizontal (angulo de difragdo) de um padrdo
DRX tipico fornece o espacamento do arranjo cristalino e a escala vertical (altura do pico)

fornece a intensidade do raio difratado.

Na analise por difracdo de raios — X faz-se a varredura de uma amostra de material por
uma variacdo continua do angulo de incidéncia do feixe de raios — X. Os feixes em angulos
onde a difracdo for construtiva sdo detectados ¢ os resultados sdo fornecidos em forma de
difratograma, mostrando a intensidade do sinal refletido pela amostra em fun¢do de um

determinado angulo 6.

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento SHIMADZU modelo
XRD-6000, usando radiagdo CuKa e filtro de niquel pertencente ao Laboratorio Institucional
de Difratometria de Raios - X disponivel no Nucleo de Pesquisa e Ensino em Petroleo e Gas

Natural — UFRN. Os angulos de difracao (20) foram varridos numa faixa entre 3 e 100 °.

4.5.2. Microscopia eletronica de varredura - MEV

Ao se analisar a microestrutura de uma amostra em um microscopio, obtém-se uma
descri¢ao qualitativa dos diferentes constituintes e defeitos presentes. Sabe-se que as
propriedades dos materiais dependem de sua microestrutura, como exemplo pode ser citado as
influéncias do tamanho do cristalito e a sua dispersdo sobre as propriedades mecanicas gerais

da amostra.

No microscopio eletronico de varredura (MEV), os elétrons sdo acelerados na coluna

do microscopio através de lentes eletromagnéticas. Estas lentes fazem com que um feixe de
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elétrons seja acelerados e interaja com a superficie da amostra (a ser analisada) contida em
uma camara de vacuo. O percurso deste feixe ¢ corrigido através de lentes condensadoras e
desta forma varrem a superficie da amostra. A corrente passa pela bobina de varredura de
forma sincronizada pelas correspondentes bobinas de deflexao de um tubo de raios catddicos

de modo a produzir uma imagem similar, mas aumentada.

As micrografias das amostras foram obtidas em microscopio de Varredura de Elétrons
marca PHILLIPS modelo XL30-ESEM pertencente ao Laboratorio Institucional de
Microscopia Eletronica de Varredura disponivel no Nucleo de Pesquisa e Ensino em Petréleo
e Gas Natural - UFRN, com capacidade de aumento de 20 a 100.000 vezes. Anterior as
analises, as amostras foram depositadas em uma fita adesiva de carbono fixada no porta -
amostra e submetida a um pré-tratamento que consistiu na deposicdo de uma fina
monocamada de ouro, com o objetivo de melhorar a conducdo de elétrons da amostra e

aumentar a resolucdao da imagem.

4.5.3. Composicéo quimica via fluorescéncia de Raios — X (FRX)

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, também conhecida como
Espectrometria de Raios-X ¢ considerada uma das técnicas de maior potencial para analises
da composi¢ao e analise de tracos (impurezas) em materiais tanto no estado s6lido como no

estado liquido.

O principio basico da Espectrometria de Raios-X ¢ que todo elemento atomico emite
uma radia¢do caracteristica deste elemento (radiagdo fluorescente na regido de raios-X)
quando excitado por uma radiacao eletromagnética de alta energia. A deteccdo desta radiagdo
caracteristica ¢ realizada por um sistema composto de um cristal analisador e detector de
radia¢do. Quando essa radiagdo incide em um material, varios fendmenos acontecem e o feixe
¢ atenuado, tanto por absor¢cdo como por espalhamento. A absor¢do ¢ mais significativa e
cresce com o numero atdmico da substancia. A energia de absor¢do provocara a remogao total
de elétrons no material irradiado, que por sua vez se rearranjard e emitird a radiacdo
secundaria denominada fluorescente. Os elementos sdo identificados pelo comprimento de

onda da fluorescéncia emitida e as concentragdes pela intensidade desta radiacao.

As composi¢des quimicas via FRX foram obtidas em equipamento marca PHILIPPS

modelo XL30 — ESEM pertencente ao Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes do
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DQ/UFRN. As amostras de catalisador na forma de um p6 fino foram acondicionadas em

porta amostra de teflon e polipropileno sob atmosfera a véacuo.

4.5.4. Distribuicéo dos didametros das particulas

A técnica de andlise granulométrica por espalhamento a laser permite a distribuicao
dos diametros médios de particulas de pds que se dispersam facilmente em agua, alcool ou ar.
Um feixe de laser passa por um meio liquido onde as particulas a serem analisadas estdo
dispersas. Ao atingir o material, o feixe de laser pode ser transmitido, absorvido ou espalhado.
O laser espalhado ¢ afetado pelo indice de refragdo relativo do meio de suspensdo das

particulas pelo comprimento de onda do mesmo e pelo tamanho e forma das particulas.

Em uma camara de andlise, detectores medem a intensidade e o angulo do laser
espalhado e a distribuicdo de tamanho médio de particulas ¢ obtido através do sinal

proveniente dos detectores que convertem em informagao este sinal detectado.

As distribui¢des dos diametros médios das particulas das amostras foram obtidas em
um analisador de didmetro de particulas a laser da marca Microtrac Inc. modelo S3000/S3500
e lente S4403 pertencente ao Nucleo de Pesquisa ¢ Ensino em Petroleo e Gas Natural -
UFRN. Pequenas quantidades de amostras de pé foram dispersas em agua destilada através
de um banho de ultra-som e analisadas no equipamento. Através dos resultados das analises €

gerado histogramas de distribuicao dos didmetros das particulas.

4.5.5. Area superficial

A area especifica de uma amostra na forma de p6 ¢ geralmente determinada por meio
da fisissor¢do em multicamada de gases adsorvidos sobre sua superficie. A amostra sofre
antes um aquecimento para elimina¢do de umidade e posteriormente ¢ resfriada, entdo, o gas ¢
colocado em contato com a amostra a uma temperatura fixa e pressao parcial variavel. Gases

utilizados sdo sempre gases inertes, tais como N; e gases nobres.

A area superficial especifica para as amostras de catalisadores foram obtidas em
equipamento da marca Micrometrics Inc. modelo ASAP 2000. Primeiramente, cerca de

lgrama de amostra foi aquecida a temperatura de 300°C para eliminagdo de umidade e
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posteriormente foram submetidas ao procedimento de degaseificagdo sob vacuo utilizando

nitrogénio a 77 K como adsortivo.

4.5.6. Espectrofotometria de absorgédo atbmica

O método tem como base a absor¢do de energia radiante por atomos neutros nao
excitados, em estado gasoso. Uma certa espécie atOmica, neutra € no estado fundamental ¢
capaz de adsorver as radiacdes com comprimento de onda iguais aos das que ela emite

quando excitada aos niveis de energia mais altos.

As andlises de absor¢ao atomica foram realizadas em espectrofotometro de absorc¢ao
atomica duplo feixe em equipamento modelo 220AA, Varian pertencente ao Centro de

Tecnologia do Gas (CTGAS - Natal/RN).

4.6. Atividade catalitica

Os experimentos foram realizados em reator tipo leito de lama de ago inoxidavel
(PARR 4531) com controlador de temperatura, pressdo e agitagdo tipo PID (PARR 4843)
pertencente ao Laboratério de Processos Cataliticos do DEQ/UFPE, com capacidade para

1000 mL conforme esquematizado na Figura 4.7.

O reator era alimentado com uma solugao a ser hidrogenada preparada com 360 mL de
agua deionizada e degaseificada, 5% (18 g) de lactose comercial P.A. (fornecida pela Sigma-

Aldrich) e 5 g de catalisador.

Os testes cataliticos também foram realizados considerando a lactose do soro de queijo
bruto e soro de queijo apos adsor¢do das proteinas e ions cloretos utilizando os catalisadores
Ni (20%)/Carvao ativo e o carbeto Ni-Mo/Carvao ativo nas mesmas condicdes trabalhadas

com a lactose comercial.

Em todos os experimentos cataliticos, a reacdo foi processada em batelada para as
fases liquida e solida (particulas cataliticas) e semi-continuo para a fase gasosa. Na operagdo
foi fixada velocidade de agitagdo de 500 rpm, temperatura de 120 °C e pressdo de hidrogénio
de 68 atm. Apos a temperatura do reator atingir o nivel desejavel da reagdo (aproximadamente

em 30 minutos), iniciou-se o procedimento de coleta das amostras. Um volume de

Janine R. Guimaraes Vieira — Junho de 2010 46



Capitulo 4 — Procedimentos experimentais

aproximadamente 2 mL era retirado durante a reacdo em intervalos de tempo previamente
determinados, sendo descartado o volume retido na tubulacdo de coleta. Posteriormente, as

amostras eram armazenadas para fins de analise por cromatografia liquida -HPLC.

As andlises das amostras foram realizadas utilizando cromatégrafo HPLC com
deteccdo por indice de refragdo, marca Varian Prostar. Parte das analises foi realizada em
coluna Aminex 87P com vazdo de 0,8 mL/min e temperatura de 85 °C. Outra parte das
analises foi realizada em coluna Varian Metacarb 67C com vazao de 0,5 mL/min e
temperatura de 60 °C. Ambas s3o adequadas a separacdo de carboidratos e utilizaram como

fase movel dgua deionizada, degaseificada e filtrada (milli - Q).

R
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7
Figura 4.7: Esquema do reator leito de lama usado na hidrogenacdo da lactose: 1-cilindros de

gases, 2-manta de aquecimento, 3-reator, 4-valvula indicativa de pressdo interna, 5-distribuidor
dos gases de entrada, 6-poco de termopar, 7-agitador mecanico, 8- filtro poroso para coleta de
amostra liquida, 9-rotor do sistema de agitacdo, 10-coleta de amostra liquida, 11-borbulhador

dos gases, 12-controlador de temperatura e agitacao.
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5. Modelagem cineética

De forma esquematizada, sdo descritas as etapas de adsor¢do, reacdo quimica e
dessorc¢do, para a reacdo de hidrogenacao catalitica da lactose representadas no mecanismo
que envolve interagdo em sitios ativos (S) vizinhos com formagdo de produtos. Para a

seqiiéncia de etapas recorreu a utilizagdo de equacdes segundo Langmuir e Hinshelwood.

Além disso, no modelo cinético proposto ndo foi considerada a formacdo de outros
produtos além do lactitol, uma vez que, a identificacdo deles por cromatografia em fase

liquida apresentou picos e/ou concentragdes inexpressivas. O mecanismo proposto € descrito

abaixo:

k)
L+ S k(:) L.S Adsorcao de lactose

-1

k, o
H, +S k(:> H,.S Adsorcao de hidrogénio

2

k

H,.S+L.S—3— OL.S  Produgéo de lactitol

k
OL.S k—(—4> S+OL Dessorcao de lactitol
4

Onde L, H,, OL, S representam as espécies lactose, hidrogénio, lactitol e sitios livres e
H,.S, L.S e OL.S representam os sitios ocupados pelo hidrogénio, lactose e lactitol

respectivamente.

O estabelecimento da cinética de cada reagdo heterogénea que conjuga os
comportamentos das etapas de adsorcdo, dessor¢do e reacdo quimica se identificam com a
formulacdo dos modelos de Langmuir-Hinshelwood. Para as quatro etapas acima sdo

formuladas taxas de adsorcdo, dessor¢ao e reagdo como segue:

n=kC,(1-6,)-k, 6, (5.1)
B =k, Cy (1-0; ) -k, Oy, (52)
= ki .GL.OHZ (5.3)
1 = kyOop -k4Cop (1-00 -0, -6y) (54)
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Sendo k;, ¢ k., as constantes de velocidades de adsor¢do, dessorcao e reagdo e 0r, Op €

Oor as fragdes de sitios ocupados pelos componentes da reacao.

Desenvolvendo os balangos molares de cada espécie presente no sistema reacional
tem-se:

Para a lactose:

dC (5.5)
V.—L =(-r).m

dt ( 1) cat
Para o lactitol:

dCq _ (5.6)

V. it (r4 ) m_,,

Para o H; foi considerado como sendo constante a concentragao em razao do mesmo
estar em excesso:
2 =

V. 0
dt

Para a Lactose ligada ao sitio:

V51 m 1-1) e
Para o lactitol ligado ao sitio:

V[s,] dOop _ g, (-1, (5.9)
Para o H; ligado ao sitio:

V[S:]. lez =me, (5, -13) o

Tendo-se que [ St ] é a concentragdo total de sitio admitida constante no sistema e as

fracdes de sitios ocupados dados na forma:

) _[LS] (5.11)
BN

o _OLS] (5.12)
OL [ST]

o _[H] (5.13)
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Sendo [L.S], [OL.S], [H,.S] as concentragdes de sitios ocupados pelas espécies

lactose, lactitol e hidrogénio, respectivamente.

O modelo matematico foi desenvolvido com base no sistema de equagdes diferenciais
ordinarias (EDOs) formado pelas equacgdes 5.5 a 5.10, considerando a cinética de reacdes

dadas pelas equagdes 5.1 a 5. 4.

As condigdes para inicializacdo do sistema de EDOs sdo dadas de acordo com as

seguintes consideragdes:

A reacdo ocorre a partir de uma concentragao inicial de lactose:

C, (0)=Cy (5.14)

A concentragdo inicial do lactitol ¢ admitida igual ao valor experimental inicial.

Co (0)=Cqy; (5.15)

A concentragdo inicial de hidrogénio foi tomada conforme o calculo de concentragdo

de gases reais, na forma:

p (5.16)

Onde:
P ¢ a pressao do gas no sistema mantida constante, T ¢ a temperatura de reacdo

também constante, Z ¢ o fator de compressibilidade do H, e R ¢ a constante dos gases.

Para resolver o modelo matematico proposto a partir das condi¢des iniciais dadas, foi

implementado um cdédigo em Fortran utilizando-se o método de Runge-Kutta de 4* ordem.

Os parametros cinéticos do modelo (ki/k.i, ko/k.», ks, ka/k4) foram estimados fazendo-

se a minimizagao da funcao objetiva de minimos quadrados dada por:

n

SXP [ ex cale \2 EXp [ ex cal \2
Min Fo.‘.F0=Z(C'p-CA) +Z(Cé-c ) (5.17)
i=1 Li Li =1 OLi OLi

Onde:
ne ¢ o numero de dados experimentais, Cp é a concentracdo de lactose e Cop € a
concentracdo de lactitol. Os indices sobrescritos “exp” e “calc” representam os dados

experimentais e os valores calculados pelo modelo, respectivamente.
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Para minimizar a fungdo objetivo (Fo), utilizou-se do Método Estocastico baseado no
enxame de particulas (Particle Swarm Optimization — Pso), conforme proposto por
(KENNEDY et al., 1995). Os valores das estimativas dos pardmetros encontram-se no

capitulo 6.
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6. Resultados e discussdes

Visando o processamento catalitico da lactose por hidrogenacdo na fase liquida
aplicou-se a metodologia de preparagdo dos catalisadores Mo,C, Mo,N, carbeto Ni-
Mo/Carvao ativo, Ni/Carvao ativo (com 15 e 20 % de niquel). Os materiais formados foram
caracterizados identificando-se suas composi¢des, estruturas e caracteristicas inerentes as suas
propriedades cataliticas. Cada teste de avaliacdo catalitica foi realizado com o catalisador
novo ¢ com base nas evidencias experimentais analisou-se o comportamento cinético do
processo de hidrogenacgdo da lactose a temperatura de 120 °C, pressao de 68 atm e tempo de

reacao de 0 a 150 minutos.

No presente capitulo sdo apresentados os resultados de caracterizacdo do soro e dos
materiais sintetizados, bem como a atividade do catalisador no processo de hidrogenacao da

lactose para producao de lactitol.

A Figura 6.1 apresenta o fluxograma de realizacdo das reagdes visando a avaliar a

atividade catalitica dos catalisadores sintetizados.

CSintese e caracterizacio doa

catalisadores J )
) ( Ni(20%)/Carvao )
Soro bruto Carbeto Ni-Mo/ Carvao
. ~ Soro apés diminuicio das Ni(20%)/Carvio
( Hidrogenagio da lactose proteinas e cloretos Carbeto Ni-Mo/ Carvao
i(20%)/Carvio, Ni(15%)
Solucio de lactose comercial Carvio, Mo,C, Mo,N
Carbeto Ni-Mo/Carvao
Lactose comercial

avaliacio do pH Mo.C

Figura 6.1: Fluxograma de realizacdo das reagdes

6.1. Caracterizagdo do soro de queijo

Os resultados obtidos nas andlises fisico-quimicas do soro encontram-se na tabela

abaixo.
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Tabela 6.1: caracterizacao do soro de queijo de coalho

Parametros Resultado
Coloracgao Branco amarelada
pH 6,5
Proteinas (%) 1,0
Lactose (%) 5,0
Cloretos (mg/L) 1630
Cinzas (%) 0,6
Brix (%) 7,0
Soélidos totais (g/L) 66,0

Os resultados em relagdo a porcentagem de proteinas e lactose estdo proximos aos

encontrados por SERPA (2009) que registra valores de lactose de 5,0% e proteinas de 0,84%.

6.2. Extracdo das proteinas do soro de queijo

A quitosana demonstrou um desempenho satisfatorio no tratamento adsortivo das
proteinas por coagulacdo e floculagdo com remocgdo de 74 % das proteinas presentes no soro
de queijo estudado. Tais resultados sugerem uma viabilidade econdmica no aproveitamento
das proteinas tendo em vista industrias alimenticias, uma vez que o polieletrolito quitosana ¢

considerado um aditivo alimentar.

Os testes de coagulagao/floculacdo com quitosana foram realizados em pH acido, onde
a presenca de atomos de hidrogénio (H") no meio provoca a protonagio do grupamento amino
da quitosana (NH;") sendo este liberado para a realizacdo das interagdes quimicas. Em pH
superior a 7 o grupamento amina da quitosana ndo fica disponivel para a realizag¢do de reacdes
quimicas, diminuindo a capacidade de remocgao. Este fendmeno foi observado por WONG et

al. (2004) e SAKKAYAWONG et al. (2005).

Os ensaios de coagulacao e floculagdo demonstraram que o polieletrdlito quitosana
atua melhor numa faixa de pH igual a 5,25 e concentracio de quitosana de 400 mg/L

conforme Tabela 6.2.
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Tabela 6.2: Percentual de extragao de proteinas com quitosana

Dosagem de quitosana % de Extracdo das

Ensaio PH (mg/L soro) proteinas (%EP)
1 4,5 100 44
) 45 250 >4
3 45 400 65
4 5,25 100 56
5 5,25 250 63
6 525 400 74
7 6.0 100 49
g 6.0 250 >7
9 6.0 400 72

Os dados de extragdo demonstram que para o planejamento realizado o fator dosagem
da quitosana parece estar limitado pelo valor méximo; a tendéncia leva a crer que

aumentando-se a dosagem, ¢ possivel aumentar o percentual de extragao.

A Figura 6.2 apresenta o grafico referente a superficie de resposta do planejamento
fatorial. Observa-se uma tendéncia de otimizacao na regido em vermelho, o que sugere niveis

operacionais da ordem de 400 mg/L de dosagem de quitosana e pH de 5,25.
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Figura 6.2: Superficie de resposta para a adsor¢do das proteinas com quitosana
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A analise dos efeitos envolvidos no processo pode ser observada pelo diagrama de
Pareto (Figura 6.3) onde pode ser constatado que o aumento da concentragdo de quitosana

teve o efeito mais representativo na adsorc¢ao de proteinas.

(2)Dose(L) } 1562802

pH(Q) F 6,96239

(1PH(L) £ 4117654

Dose(Q)

e}
- — — — —5 — — — [SESEREE (S ——— _ (E——— _ _

p=,05
Estimativa dos Efeitos

Figura 6.3: Diagrama de Pareto para os efeitos principais

A partir dos dados, o modelo foi ajustado na forma:

EP % = 59,30 + 5,33. pH + 7.,80. pH” + 20,22.Dose — 2,08.Dose” (6.1)

Apo6s o processo de floculagao/coagulacdo com quitosana, a perda de lactose também
foi avaliada. Os resultados mostraram que a agdo da quitosana ndo representou problemas,
tendo um nivel de selecdo de proteinas razodvel, e com baixos indices de perda de lactose
(6,9%), embora, tal resultado tenha sido superior ao obtido por JERONIMO (2003) que
registrou perda de lactose de 3,3%. A técnica de extracdo de proteinas utilizando o agente
coagulante quitosana mostrou-se bastante eficiente quando comparada a outras técnicas com o

mesmo objetivo conforme Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Comparativo entre as técnicas utilizadas na adsor¢do de proteinas do soro de

queijo.

Proteinas Perdas em

Técnica utilizada (%) lactose (%0)

Floculac@o utilizando o agente coagulante quitosana em

3horas (presente trabalho) 73,9 6,9

Floculagdao utilizando o agente coagulante quitosana em

3horas (JERONIMO, 2003) 88,8 3.3
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Floculagdo utilizando o agente coagulante quitosana em
3horas (VOGELLAR, 1998) 66,0
Adsor¢ao com hidroxiapatita em 24 horas (SANTANA, 2003) 29,0 4,0
Tratamento térmico e adsor¢do em carvao ativado em 24
horas (SANTANA, 2003) 81,0 41,0
Ultrafiltragao em fluxo continuo (SANTANA, 2003) 60,0 90,0
Aquecimento a 95° C por 20 minutos (AMANTEA, 1990
apud JERONIMO, 2003) 75,0 10,0

Os resultados mostrados na Tabela 6.3 demonstram que a técnica de
floculacao/coagulacdo com quitosana ¢ eficiente e seletiva. Além disso, outra vantagem esta
relacionada a manutengcdo da atividade das proteinas, pela auséncia de processos de
desnaturacdo os quais produzem alteracdes na estrutura da proteina. No processo de
desnaturacdo a proteina original ¢ for¢ada a perder a sua configuragdo funcional, tornando-se

uma cadeia amorfa e ndo-funcional de aminoéacidos.

6.3. Dessalinizacéo do soro de queijo

Aproximadamente 3 litros de soro com uma vazao de 122 mL/min. alimentaram uma
coluna empacotada com resina cationica e posteriormente uma coluna empacotada com resina
anionica. A condutividade da amostra coletada foi periodicamente medida para garantir que a

mesma ndo operasse saturada.

As condutividades elétricas antes e apds o processo foram 6282 e 498 us/cm,

representando uma diminuicao de ions cloretos presentes no soro do queijo em 79%.

Observou-se que essa técnica demonstra ser eficiente na diminuicao de ions cloretos
na solucao de soro. Entretanto, observou-se ainda a necessidade de aumentar o tempo de

contato entre a solucdo e a resina para melhorar o percentual de remocao de ions.
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Intensidade (u.a.)

6.4. Caracterizacao dos catalisadores

6.4.1. Difracdo de Raios X - DRX

Os resultados de difracdo de raios — X estdo ilustrados na Figura 6.4 As fases
cristalinas foram identificadas com o auxilio da biblioteca do JCPDS (Internacional Center for

Difraction Data), onde se encontram as cartas cristalograficas de varios materiais.

3000 3000
S
200 i Z 2009 - .
) 3 Ni(15%6)/Carvéao
Ni(20%)/Carvdo &
g .
100 8 1000
S
W i \‘*’_"\.JL/L A
. f X

20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
26 (graus) 3000 26 (graus)
3000 _
<
22000
2000 3 Mo N
5] * 2
S
£1000
Q
1000 E
*%k
* %
0 0
20 40 60 80 100
3000 26 (graus) 3000 26 (graus)
S
2000 . 32 2000
Carbeto Ni-Mo/Carvdo g Carvao ativo
S
1000 Z 1000
g
=

20 40 60 80 100
26 (graus)

26 (graus)

Figura 6.4: Difracdo de raios — X do carvdo ativo e catalisadores sintetizados, simbolos: (+)

Ni/Carvao ativo, (e) Mo,C ¢ (*) Mo,N

O suporte catalitico, carvao ativo Carbomafra, apresentou estrutura amorfa constatado

pela auséncia de picos cristalinos conforme o esperado para um carvao vegetal.

Através da pesquisa nas cartas cristalograficas foi observado que os catalisadores

Ni/Carvao ativo possuem estrutura cubica (referéncia ICCD: 14-0020). O catalisador
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Ni(15%)/Carvao ativo apresentou picos bem definidos em 26: 44,4 - 51,8 - 76,3 - 92,9 ¢ 98.4.
Para o catalisador Ni(20%)/Carvao ativo os picos foram em 20: 44,5 - 51,8 -76,3 - 929 ¢
98,4. Os dois catalisadores apresentaram picos de difracdo semelhantes diferenciando na

intensidade fato que esta relacionado a concentracao do metal Niquel.

O carbeto Mo,C possui estrutura ortorrombica (referéncia ICCD: 79-0744 e 35 - 0787)
e picos de cristalinidade bem definidos em 20: 34,30 — 37,91 — 39,40 — 52,08 — 61,59 — 69,52
— 74,61 —75,57.

O nitreto Mo,N possui estrutura tetragonal (referéncia ICCD: 75-1150) e picos de
cristalinidade bem definidos em 37,58 - 40,36 - 42,96 — 45,23 — 62,35 — 64,20 — 75,19 — 78,44
— 80,50 — 85,58 — 94.45.

Os catalisadores Ni/Carvao ativo, Mo,C e Mo,N apresentaram uma Unica fase, ja o
carbeto Ni-Mo/Carvao ativo apresentou difratograma caracteristico das fases obtidas para o
Mo,C (referéncia ICCD: 35 — 0787) e picos de uma outra fase cristalina identificada nos

padrdes cristalograficos como a fase Ni/Carvao ativo (referéncia ICCD: 14-0020).

Com a finalidade de verificar o indice de ajuste do modelo experimental e o esperado,
foi calculado o “S” (chamado de “goodness of fit”) que deve estar proximo de 1. Este ¢
calculado através da férmula S = Rwp/Rexp, onde Rwp ¢é o fator de confianca ponderada do

perfil e Rexp ¢ o valor estatisticamente esperado para o Rwp.

ANTONIO (2006) cita em seus estudos que, embora, todos esses indices fornecam
subsidios para julgar a qualidade do refinamento, nenhum deles estd relacionado com a

estrutura cristalina e sim apenas com o perfil do difratograma.

As larguras de pico a meia altura (FWHM) permitiram o calculo do tamanho de
particula para cada plano atdmico, no sentido perpendicular. Tais planos atomicos
correspondem aos picos observados no difratograma da amostra. Verifica-se que o tamanho
do cristalito apresentou valores proximos aos encontrados para o didmetro médio obtido
através da analise de granulométrica a laser. A Tabela 6.4 apresenta o resumo dos parametros

obtidos para as amostras estudadas.
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Tabela 6.4: Parametros obtidos a partir da estrutura dos catalisadores sintetizados

Parametros
Tamanho cristalogréaficos
Materiais do cristalito | Referéncia ICCD S Estrutura Grupo
(nm) espacial
Carvio ativado 69,97 75-0444 - Rhombohedral R-3m
Ni(20%)/Carvao 28,03 14-0020 2,55 Cubica Fm-3m
Ni(15%)/Carvao 41,86 14-0020 2,53 Cubica Fm-3m
Mo,C 31,32 79-0744 1,82 ortorrombica Pbcn
MooN 27,49 75-1150 1,75 Tetragonal I141/amd
Carbeto Ni- 37.84 35-0787 (Mo,C) 1.53
Mo/Carvao 14-0020 (Ni/C)

6.4.2. Microscopia eletronica de varredura - MEV

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) do suporte, do
precursor heptamolibdato de amonio e dos catalisadores estudados, estdo mostradas nas

Figuras 6.5 a 6.11. A anélise permite, basicamente, uma visualizacdo da morfologia desses

materiais.

(a) aumento de 10.000x (b) aumento de 20.000x

Figura 6.5: Micrografia para o carvao ativado aumentada
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Os resultados apresentados na Figura 6.5 mostram que o suporte, carvao ativado, ¢
constituido de macro e predominantemente micro poros. Regides porosas sdo favoraveis ao

fenomeno de adsor¢ao, além de ser um indicativo de grande area superficial de contato.

Os catalisadores suportados em carvdo ativado (Ni/Carvao ativo e carbeto Ni-
Mo/Carvao ativo) foram obtidos pelo processo de impregnacdo umida do metal com o
suporte. Nas figuras dos catalisadores Ni/Carvao ativo e carbeto Ni-Mo/Carvao ativo pode ser

observado particulas dos metais dispersas sobre a superficie do suporte.

Figura 6.6: Micrografia para o catalisador Ni(15%)/Carvao ativo
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(c) aumento de 10.000x

Figura 6.7: Micrografia para o catalisador N1(20%)/Carvao ativo

Janine R. Guimaraes Vieira — Junho de 2010 63



Capitulo 6 — Resultados e discussoes

(c) aumento de 10.000x (d) aumento de 20.000x

Figura 6.8: Micrografia para o carbeto bimetalico Ni-Mo/Carvao ativo

Os catalisadores carbeto e nitreto de molibdénio (Mo,C e Mo,N) foram sintetizados a
partir do precursor heptamolibdato de amdnio (Figura 6.9). As Figuras 6.10 ¢ 6.11 mostram as
micrografias obtidas para os residuos apdés a decomposicio — redugdo -

carbonetagao/nitretacao.

Observa-se que o p6 obtido apods o processo de sintese apresentou particulas em nivel
de microestruturas formadas a partir de agregados de pequenas particulas, ou seja, a exposi¢ao

do precursor a temperaturas de 660°C e 700 °C levou a um aumento do tamanho do cristalito.

Segundo informagdes citadas por OLIVEIRA (2003), o aumento da temperatura
ocasiona uma maior atragdo eletrostatica e uma maior agitagdo térmica favorecendo o
crescimento nos didmetros médios dos cristalitos € o estado de aglomeracdo. Estas
informagdes estdo de acordo com SANTOS et al. (2007) os quais também citaram que
temperaturas mais elevadas induzem a uma maior energia de ativacao favorecendo a uma

maior cristalinidade e conseqiientemente formacao de pos com particulas maiores.
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O método de preparacao levou a formacdo da fase, mas ndo evitou a formagdo de
aglomerados. Tais informagdes podem ser observadas comparando as micrografias eletronicas
de varreduras (MEV) das Figuras 6.9, 6.10, e 6.11 e o tamanho médio dos cristalitos dos
catalisadores sintetizados e o precursor heptamolibdato de amonio. Ainda Segundo
OLIVEIRA (2003), estes fatos podem ser minimizados através de moagens sucessivas por

longos periodos de tempo em moinhos de alta energia.

(a) aumento de 1.500x

(c) aumento de 10.000x - (d) aumento de 20.000x

Figura 6.9: Micrografia para o heptamolibdato de amonio
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(a) aumento de 1.500x (b aumento de 5.000x

(c) aumento de 10.000x (d) aumento de 20.000x

Figura 6.10: Micrografia para o catalisador Mo,C
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(d) aumento de 20.000x

(c) aumento de 10.000x

Figura 6.11: Micrografia para o catalisador Mo,N

6.4.3. Fluorescéncia de Raios - X - FRX

A pureza dos catalisadores Ni(20%)/Carvao ativo, Ni(15%)/Carvao ativo, Mo,C,
Mo,N e o carbeto Ni-Mo/Carvao ativo sintetizados, foi determinada por Fluorescéncia de
Raios - X (FRX) a qual permitiu identificar os principais elementos metalicos que compde as

amostras, tal como apresentado na Tabela 6.5.
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Tabela 6.5: Percentuais dos resultados da analise de Fluorescéncia de Raios - X para

os catalisadores

Mo,C MooN
(%0) (%0)

Elementos  Ni(20%)/Carvdo Ni(15%)/Carvao carbeto Ni-Mo

(%) (%) suportado (%)

Mo n.d. n.d. 50,647 86,057 93,202

S n.d. n.d. 5,562 13,943 6,531
Ni 97,506 97,099 43,615 n.d. n.d.
Fe 0,451 0,506 0,176 n.d. n.d.
Cu n.d. n.d. n.d. n.d. 0,119
Ga n.d. n.d. n.d. n.d. 0,093
Se n.d. n.d. n.d. n.d. 0,054
K 1,681 2,260 n.d. n.d. n.d.
Cr 0,123 0,135 n.d. n.d. n.d.
Ca 0,238 n.d. n.d. n.d. n.d.

n.d. = nado detectado

Pela Tabela 6.5, observa-se que tragcos de outros metais foram encontrados, porém, os

valores sdo, na maioria, irrelevantes para o proposito deste trabalho.

A concentragdo dos metais foi determinada pela técnica de fluorescéncia de Raios - X,
a qual se baseia na medida das intensidades das radiagdes fluorescentes emitidas pelos

elementos presentes nas amostras quando esta ¢ submetida a um feixe primdrio de Raios - X.

O processo envolve niveis de energia que sdo caracteristicos de cada elemento e a
radiagdo emitida para cada transicdo ¢ também caracteristica. Desta forma, a energia da
radiacdo emitida pode ser diretamente utilizada na identificacdo das espécies metalicas
presentes na amostra. Além disso, a intensidade da radiacdo emitida ¢ diretamente
proporcional a concentragao da espécie, o que torna possivel a obtengdo de informagdes que

possam ser utilizadas para fins quantitativos.

6.4.4. Distribuicdo dos diametros médios das particulas

A distribui¢do do didmetro médio das particulas foi determinada por um analisador de

diametro de particulas a laser, pois a analise granulométrica por peneiramento ¢ insatisfatéria
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para particulas de diametro abaixo de 80 pum. O resultado das andlises de distribuicao
granulométrica do precursor, do suporte e dos catalisadores com os respectivos diametros

médios sdo apresentados na Tabela 6.6.

Tabela 6.6: Distribuicdo granulométrica do carvdo ativo, heptamolibdato de amonio e

catalisadores sintetizados.

Diametro Diametro Diametro Diametro médio
(10%) (um) | (50%) (um) | (90%) (um) (um)
Heptamolibdato de 11,23 (78,4%)*
ambnia 2.3 8,46 24,4 2,40 (21,6%)*
Carvio ativado 10,86 65,73 162,3 65,73 (100%)*
Ni(20% )/Carvao 7,69 37,07 101,3 37,07 (100%)*
59,38 (74,1%)*
Ni(20% )/Carviao 6,03 39,48 163,8 7,08 (25.9%)*
Mo,C 6,06 27,54 103,0 27,54 (100%)*
Mo,N 8,16 30,91 162,7 30,91 (100%)*
carbeto Ni- 8,90 42,28 118.,4 42,28 (100%)*
Mo/Carvao

* porcentagem da massa de amostra

Os histogramas de distribui¢des granulométricas sdo mostrados nas Figuras 6.12 a

6.18.

A curva granulométrica da amostra do precursor heptamolibdato de amonia ¢ ilustrada
na Figura 6.12. Observa-se que a curva de tamanhos das particulas ndo tem a forma de uma
distribui¢do estatistica normal, ja que apresenta dois picos distintos caracterizando uma
distribui¢cdo bimodal, ou seja, verificou-se para esse caso dois didmetros médios de particulas
sendo que em 78,4% da concentragdo de particulas o didmetro médio foi de 11,2 uym e em
21,6% o diametro médio obtido foi de 2,40 pm. No volume acumulado, 50% da concentragdo

apresentou didmetros menores a 8,5 pm e 90% apresentou didmetros menores que 24,4 um.
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Figura 6.12: Distribuicao dos diametros das particulas para o precursor heptamolibdato de

amonia.

A andlise granulométrica do suporte carvao ativo mostrou que 90% de sua massa
apresentou diametros inferiores a 162,3 um e 50% apresentou didmetros inferiores a 65,7um.
A amostra apresentou pico unico (distribui¢do unimodal). O didmetro médio das particulas do

suporte foi de 65,7 pum.
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Figura 6.13: Distribuicao dos didmetros das particulas para o suporte carvao ativado

A distribuicao granulométrica do catalisador Ni(20%)/Carvao ativo teve caracteristica

unimodal sendo que em 50% da concentracdo de particulas apresentou didmetros abaixo de
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37,1 um e para uma concentracao de 90%, as particulas apresentaram um didmetro abaixo de

101,3 um. O diametro médio verificado no total das particulas foi de 37,1 pm.
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Figura 6.14: Distribuicao dos didametros das particulas para o catalisador Ni(20%)/Carvao

ativo

A distribuicdo granulométrica para o catalisador Ni(15%)/Carvao ativo apresentou
distribuicao bimodal com caracteristica que se distancia da forma de uma distribui¢ao normal.
No volume acumulado, 50% das particulas apresentaram didmetros inferiores a 39,5 um e
90% apresentou diametros inferiores a 163,8 um. Em relacdo ao diametro médio, 25,9 % das
particulas apresentou diametro médio de 7,08 pm concentrado na fragdo de finos. O restante

da amostra, ou seja, 74,1% apresentou didmetro médio de 59,4 um.

Janine R. Guimaraes Vieira — Junho de 2010 71



Capitulo 6 — Resultados e discussoes

100
90+
804
04
&0 d, o e o
50+
40 4
304 -

10

g |

Valores cumulativos (%)

A e gtk

. ¥ 1
'I:! 0 R RERT LN LLE] ¥ L LN L R ki L B N R E;

0.0 01 1 10 100 1.000 10.000
Diametro (um)
Figura 6.15: Distribuicao dos diametros das particulas para o catalisador Ni(15%)/Carvao

ativo

As amostras do carbeto Ni-Mo/Carvao ativo apresentaram em 50% do volume
didmetros inferiores a 42,28 pm e em 90% diametros inferiores a 118,4 um. O didmetro

médio obtido no volume total de amostra foi de 42,28 um.

Os catalisadores Ni(20%)/Carvao ativo, Ni(15%)/Carvao ativo e o carbeto Ni-
Mo/Carvao ativo apresentaram uma distribuicdo granulométrica com particulas
predominantemente menores que a distribuicdo obtida para o suporte carviao ativo. Isto
provavelmente ocorreu porque a distribuicao granulométrica das amostras suportadas incluem
particulas provenientes sais metalicos (nitrato de niquel e heptamolibdato de amdnia) usados
no processo de sintese, relativamente menores, dispostas sobre as particulas do suporte
relativamente maiores. De acordo com MARTINELLI (2007) a difragdo ¢ que torna possivel
o calculo dos diametros equivalentes na técnica da granulometria a laser. Sendo que este
calculo ocorre nas bordas das particulas e as distribui¢des resultantes apresentam contribui¢ao

dominante das particulas do suporte.
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Figura 6.16: Distribuicao dos diametros das particulas para o carbeto Ni-Mo/Carvao ativo

A distribuicdo granulométrica do catalisador Mo,C possui caracteristica também
unimodal. Na distribuicdo dos didmetros das particulas foi verificado que 50% da amostra
possui didmetros menores que 27,54 um e 90% menores que 103,0 pm. O diametro médio no

total das particulas foi de 27,54 pm.
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Figura 6.17: Distribuicao dos didmetros das particulas para o catalisador Mo,C

A distribui¢do de tamanho para as amostras Mo,N e Mo,C apresentou regides de
granulometria semelhantes. Na distribui¢do granulométrica do Mo,N 50% da amostra foi
constituida por particulas inferiores a 30,91 pm e 90% foi constituida por particulas inferiores

a 162,7 um. O didmetro médio obtido para amostra foi de 30,91 um. Embora uma parte da
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amostra (distribui¢do cumulativa Dgg) tenha sido superior ao encontrado para o Mo,C os

diametros médios foram proximos.

Também se observou que as amostras de Mo,N e Mo,C apresentaram distribuicao
granulométrica bastante superior aos valores obtidos para o heptamolibdato de amoénia. Isto
sugere que a temperatura de sintese promoveu diferencas significativas na distribuicdo do
tamanho das particulas de tais catalisadores. Estes resultados confirmam as imagens de MEV,
onde pode ser visualizado que as amostras de Mo,C e Mo,N sdo formadas por um

aglomerado de particulas.
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Figura 6.18: Distribuicao dos diametros das particulas para o catalisador Mo,N

6.4.5. Area superficial especifica - B.E.T

Na Tabela 6.7 encontram-se os valores de area superficial especifica obtida para os

catalisadores sintetizados no presente estudo.

Os resultados de B.E.T confirmam as microscopias MEV realizadas para os solidos
em estudo, onde foi constatado que o carvao ativo ¢ um material altamente microporoso sendo
esta caracteristica um indicativo de elevada area superficial. Como pode ser observado, o
carvao utilizado como suporte catalitico, bem como os catalisadores suportados apresentam

uma elevada area superficial, decrescendo de acordo com a presenca do metal no suporte.
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Tabela 6.7: Area superficial especifica dos catalisadores

Material Area superficial especifica
(m/g)

Carvao ativo 604
Ni(15%)/Carvao ativo 561
Ni(20%)/Carvao ativo 507
Carbeto Ni-Mo/Carvao 469

Mo,C 40
Mo,N 90

Os resultados de area especifica para o carvao ativo estdo dentro da faixa
informada pelo fabricante (Carbomafra/S.A.) o qual registra que o carvdo ativo tem area

especifica variando de 500 a 1200 m*/g.

Os resultados obtidos para o suporte carvao ativado e catalisador Ni(20%)/Carvao
ativo estdo proximos aos valores obtidos por FERNANDES (2001) que registrou em seus
estudos valores de 564 m?/g e 513 m?/g para o carvdo ativo Carbomafra e catalisador
Ni(20%)/Carvao ativo respectivamente. Ja a area especifica do catalisador Ni(15%)/Carvao
ativo ficou abaixo do valor encontrado por ALMEIDA (2002) que relatou um valor de 698
m?/g para tal catalisador. CABRAL (2006) também estudou o catalisador de niquel suportado
em carvao ativado Carbomafra verificando que o catalisador Ni(5%)/Carvao apresentou area
especifica de 714m?/g. Provavelmente a variagio de area especifica pode estar relacionada ao

lote do carvao ativo fornecido pelo fabricante.

Para o catalisador Mo,C, os valores de 4rea especifica (40 m?/g) estdo dentro da faixa
de resultados obtidos por VOLPE e BOUDART (1985); LEE et. al. (1987); CHOI et al.
(2000) e ESPINOSA (2008) os quais obtiveram para tal catalisador uma area especifica de 51

m?/g; 60m*/g; 49 m*/g e 28 m?/g respectivamente.

O catalisador Mo,N também apresentou area especifica dentro da faixa obtido por
alguns autores. HADDIX et al. (1987), RAMANATHAN e OYAMA (1995), ZHANG et al.

(1999) os quais obtiveram é&rea especifica de 134 m*/g, 80m?/g ¢100 m*/g respectivamente.
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6.4.6. Analise de absorcdo atbmica para o catalisador Ni/Carvéao ativo

Com o objetivo de avaliar a perda do metal niquel impregnado no carvao ativado apos
reacdo de hidrogenacdo da lactose para o catalisador Ni/Carvao ativo, o teor de niquel no
suporte foi determinado por espectrofotometria de absor¢do atdmica e comparado com o teor
ap6s o processo de reducdo, ou seja, o catalisador fresco (ndo utilizado na reagdo de

hidrogenacdo). Os resultados sdo apresentados na Tabela 6.8.

Tabela 6.8: Andlises por espectrofotometria de absor¢do atomica para Ni/Carvao apds

reducdo e apos reagao catalitica.

Ni(15% )/Carvdo Ni(20% )/Carvéo

(% de Ni) (% de Ni)
Catalisador ap6s reducao 14,7 19,5
Catalisador apds reacao 12,6 18,3

Os resultados das analises de absor¢ao atdbmica mostram que aproximadamente 14,3 %
de niquel para o catalisador Ni(15%)/Carvao ativo migrou para o meio reacional contra 6,15

% para o catalisador Ni(20%)/Carvao ativo.

Recomenda-se para tentar minimizar a lixiviagdo do metal para o meio reacional,
avaliar outros tempos de impregnacao e/ou calcinacdo na sintese do catalisador. Por outro
lado, em estudos realizados por FERNANDES (2001) na hidrogenacdo da glicose para
producdo de sorbitol utilizando Ni(20%)/Carvao ativo, foi observado que aumentando o
tempo de impregnagdo dos catalisadores de 72 horas para 96 horas ndo houve diferengas
significativas na reagdo de hidrogenacao em estudo. O autor registrou ainda que os resultados
levaram a crer que uma interacdo mais efetiva do metal com o suporte, pode diminuir a

disponibilidade de elétrons, enfraquecendo a adsor¢do da glicose e/ou hidrogénio.

6.5. Estudo da atividade dos catalisadores sintetizados

Os catalisadores preparados foram avaliados em reator leito de lama com base na
reacdo de hidrogenacdo da lactose. O sistema foi operado a 120 °C, pressdao de 68 atm,
velocidade de agitacao de 500 rpm e razdo %]lactose/catalisador = 3,6. Tais condi¢des foram
escolhidas com base nos estudos de SANTANA (2003) que as consideraram como 6timas no

processo de hidrogenacao da lactose para obtencao de lactitol.
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Solugdes de lactose comercial bem como presente no soro de queijo, antes e apos a
diminui¢do dos teores de proteinas e ions cloretos, foram hidrogenadas no reator tendo seus
produtos analisados por cromatografia liquida — HPLC, evidenciando o consumo da lactose e

sua transformacao em lactitol.

6.5.1. Influéncia do pH na hidrogenacéo da lactose

Testes cataliticos foram realizados com o objetivo de avaliar a influéncia do pH no
processo de hidrogenacdo. Segundo TOKAREYV et. al. (2007) o processo catalitico ¢ sensivel
a parametros como o pH e a razdo para essa sensibilidade esta relacionada com a estrutura da
dupla camada formada na superficie metalica do catalisador. A Figura 6.19 ilustra as curvas

comparativas entre 0 Mo,C em pH 3,5 e pH 8.
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Figura 6.19: Hidrogenagao da lactose comercial utilizando Mo,C em pH 3,5 e pH 8; 68 atm;
120 °C; C°.= 142 mmol/L.

Nesta reagdo foi estudado a influencia do pH do meio em 3,5 e 8. Para obtengdo do pH
8 a solugdo de lactose comercial foi corrigida com hidréxido de amonia (NH4OH). Quanto a

acidez do pH 3,5, ela foi propria da solugdo apds adigao do carbeto Mo,C.

De acordo com os resultados experimentais, observa-se, em 150 minutos de reagdo,
uma conversao de lactose em lactitol de 46% com o catalisador Mo,C em pH 8§, enquanto que
o0 mesmo catalisador em pH 3,5 permitiu uma conversao de 33%. Os resultados mostram que
o pH exerceu uma influéncia apreciavel na atividade do catalisador, ja que houve um aumento

de 39% no rendimento do lactitol com a elevagao do pH.

Uma explicagdo para tal comportamento ¢ que em baixos valores de pH pode haver
uma tendéncia a um aumento da densidade de cargas positivas na superficie do catalisador e
sob estas condicdes a adsor¢do em metais é dificultada devido a concorréncia com os fons H'.
Com a elevagdo do pH, a densidade de carga negativa na superficie do adsorvente aumenta,
resultando em uma menor repulsdo eletrostatica entre a superficie e o ion metalico. Este
comportamento pode levar a uma menor concorréncia entre o proton € o metal pelo mesmo

grupo funcional e como conseqiiéncia ocorrer um aumento da adsorgao.
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6.5.2. Influéncia das proteinas e ions cloretos na conversao da lactose em lactitol.

Com o objetivo de avaliar a influéncia dos ions cloretos e das proteinas na atividade
do catalisador, amostras de soro bruto e amostra de soro com 26% de proteinas e 21% de ions
cloretos remanescentes, foram hidrogenadas empregando os catalisadores Ni(20%)/Carvao
ativo e o carbeto Ni-Mo/Carvao seguindo a mesma metodologia utilizada para a solu¢ao de
lactose comercial. Nas Figuras 6.20 e 6.23 sdo apresentados os resultados da conversdo da

lactose do soro em lactitol em tais condigoes.

As Figuras 6.20 e 6.21 mostram resultados de conversdo obtidos utilizando a lactose

do soro bruto e soro apos diminuigdo das proteinas e ions cloretos.

Apds 150 minutos, foi obtido para o catalisador Ni(20%)/Carvao ativo 80% de lactitol
na reagdo realizada com o soro ap6s adsor¢do de proteinas e ions cloretos e 64% de lactitol

quando se utilizou o soro bruto apontando um aumento, portanto, de 25%.

Para o carbeto Ni-Mo/Carvao ativo, os resultados experimentais mostraram uma
producdo de lactitol de 34% para o soro apds adsor¢do de proteinas e ions cloretos e 20% para

o soro bruto representando uma diferenca de 70% entre as duas reacdes.
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Figura 6.20: Hidrogenagao da lactose do soro com Ni(20%)/Carvao; 68 atm; 120 °C;
C°Lsg= 133 mmol/L .. C°saapc = 120 mmol/L; SB = soro bruto (pH 5,8) .. SAAPC = soro

apods adsor¢do de proteinas e cloretos (pH 6,3)
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Figura 6.21: Hidrogenagdo da lactose soro com carbeto Ni-Mo/Carvao ativo; 68 atm; 120 °C;
C°L sg = 133 mmol/L .. C°.saapc = 120 mmol/L; SB = soro bruto (pH =6,3).. SAAPC =

soro apos adsorcao de proteinas e cloretos (pH =6,5).

Os resultados referentes as curvas do lactitol no processo de hidrogenagao realizado
com a lactose comercial e a lactose presente no soro com diminui¢ao dos teores de proteinas e

ions cloretos sdo apresentados nas Figuras 6.22 e 6.23.

Comparando os resultados de produgdo do lactitol com o catalisador Ni(20%)/Carvao
ativo, tem-se 90% de lactitol utilizando lactose comercial e 80% quando se utilizou o soro
com proteinas e cloretos remanescentes indicando uma diferenca de 13% entre as duas

reagoes.

Para o carbeto Ni-Mo/Carvao ativo, o rendimento em lactitol foi de 38% utilizando a
lactose comercial e 34% empregando o soro com menores teores de proteinas e cloretos

mostrando, portanto, uma diferenca de 12%.

Tais resultados sugerem que o rendimento em lactitol sofre influencia das proteinas e
ions cloretos remanescentes, os quais provavelmente ocupam os sitios ativos do catalisador
diminuindo sua atividade. Ressalta-se a necessidade de em estudos futuros avaliar

separadamente estes efeitos.
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Figura 6.22: Hidrogenagao da lactose com Ni (20%)/Carvao ativo; 68 atm; 120 °C;
C°L= 142 mmol/L .. C°saapc= 120 mmol/L; LC = lactose comercial (pH = 6) .. SAAPC =

soro ap6s adsor¢ao de proteinas e cloretos (pH = 6,3).
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Figura 6.23: Hidrogenagao da lactose com carbeto Ni-Mo/Carvao ativo; 68 atm; 120 °C
C°. = 142 mmol/L .. C°csaapc = 120 mmol/L; LC = lactose comercial (pH = 7,0) .. SAAPC

= soro apds adsor¢do de proteinas e cloretos (pH = 6,5).

Quando se analisa os graficos principalmente das figuras 6.20, 6.21 e 6.22,
observa-se que as curvas de conversoes de lactose sdo relativamente préximas, mas as
curvas de producao de lactitol sdo apresentadas com uma diferenca nitidamente maior.
Provavelmente, este comportamento pode estar relacionado a formagao de subprodutos

diferentes de lactitol e que ndo foram identificados pela andlise de cromatografia
liquida HPLC.
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6.5.3. Efeito da concentracéo de niquel no catalisador

A fase metalica também foi avaliada no presente trabalho (Figura 6.24) utilizando o
catalisador Ni/Carvao ativo com teores de niquel 15% e 20 %. Os resultados mostram que
para o catalisador 20% de niquel ¢ obtida uma conversdo de lactose em lactitol da ordem de
90,0% contra uma conversao de 84,0 % para o catalisador com 15 % de niquel. Acredita-se
que uma maior perda do niquel para o meio aquoso referente ao catalisador com 15 %
conduziu a uma menor conversao da lactose quando comparado ao catalisador com maior teor

de niquel.

Apesar de a conversdo ser um pouco mais elevada para o catalisador 20 % de niquel
aos 150 minutos de reacdo e observando-se a aproximacao das duas curvas experimentais,
tanto para a lactose como para o lactitol, constata-se que a hidrogenacdo foi limitada para o

catalisador com 15 % de niquel.

O efeito do teor de niquel (10% e 20 %) na reagdo de hidrogenagdo de glicose em
sorbitol foi evidenciado por FERNANDES (2001) o qual obteve rendimentos maiores para o

catalisador com 20 % de Niquel.
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Figura 6.24: Influéncia do teor de niquel no catalisador Ni/Carvao ativo na hidrogenacao da

lactose comercial (pH = 6,0); 68 atm; 120 °C - C°. = 142 mmol/L

6.5.4. Avaliacdo do Mo,N na conversdo da lactose em lactitol

Testes cataliticos também foram realizados com o catalisador Mo,N (figura 6.25)
utilizando lactose comercial em pH do meio reacional igual a 4,5. Os resultados obtidos foram
inferiores em relagdo aos outros catalisadores, embora, a area especifica tenha sido maior
quando comparada ao Mo,C. Esse comportamento leva a crer que o catalisador a base de
nitreto provavelmente ndo apresenta boa atividade em meio 4cido. Ressalta-se a necessidade
de estudar o comportamento desse catalisador frente as reagdes de hidrogenagdo, em outros

valores de pH do meio reacional.
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Figura 6.25: Reagdo de hidrogenacdo da lactose utilizando catalisador Mo,N, pH = 4,5;
68 atm; 120 °C - C°_= 142 mmol/L

6.6. Modelagem cinética

Os resultados experimentais obtidos na hidrogenagdo da lactose para obtencdao de

lactitol envolvendo a fase gasosa, solida e liquida serviram de base a representacdo do
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comportamento cinético do processo para tempos de reagao de 0 a 150 minutos, temperatura

de 120°C sob pressao de 68 atm.

O modelo cinético fenomenologico heterogéneo foi desenvolvido de acordo com as
hipoteses de Langmuir-Hinshelwood e foi avaliado, confrontando-se as concentragdes
experimentais quantificadas do reagente lactose e produto lactitol. Através das curvas tedricas

geradas foram obtidas as constantes cinéticas da reagao.

As Figuras 6.26 a 6.35 ilustram a comparacdo entre os valores experimentais e
calculados pelo modelo cinético para os catalisadores utilizados no presente estudo. Os
resultados mostram uma boa concordancia entre o modelo proposto e os valores

experimentais.

Os resultados encontrados nas figuras abaixo através do modelo cinético foram

elaborados para os seguintes experimentos:

* Hidrogenagdo da Lactose comercial, catalisador Mo,C e pH = 3,5

* Hidrogenagao da Lactose comercial, catalisador Mo,C e pH = 8,0

* Hidrogenagao da Lactose comercial, Carbeto Ni-Mo/Carvao ativo e pH = 7,0

* Hidrogenagao da Lactose do soro bruto, carbeto Ni-Mo/Carvao ativo e pH = 6,3

* Hidrogenagao do soro apos diminuig¢ao dos teores das proteinas e ions cloretos, carbeto Ni-

Mo suportado e pH = 6,5
* Hidrogenagdo da lactose comercial, catalisador Mo,N e pH = 4,5
* Hidrogenacdo da lactose comercial, catalisador 20% Ni/Carvao ativo e pH = 6,0
* Hidrogenagdo do soro bruto, catalisador 20% Ni/Carvao ativo e pH = 5,8

* Hidrogenac¢do da lactose do soro bruto apds diminui¢do dos teores das proteinas e ions

cloretos, catalisador 20% Ni/C e pH = 6,3

» Hidrogenagdo da lactose comercial, catalisador Ni(15%)/Carvao ativo e pH = 6
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Figura 6.26: Comparacdo entre os valores experimentais e calculados para hidrogenagao da

lactose comercial utilizando o catalisador Mo,C em pH 3,5.

1
30 o Experimental - Lactose
b = = = Calculado - Lactose
® Experimental - Lactitol
120 -, Calculado - Lactitol
g e
© TTtee.l
S
£ 90 - e
N—r O ........
'3 Ol
o - -q
5 .
s 0] .
o
c °
)
O
30 ~
[
O T T T T
0 30 60 90 120 150
Tempo (min)

Figura 6.27: Comparagdo entre os valores experimentais e calculados para hidrogenagao da

lactose comercial utilizando o catalisador Mo,C no meio reacional em pH 8.
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Figura 6.28: Comparacdo entre os valores experimentais e calculados para hidrogenagao da

lactose comercial utilizando o carbeto Ni-Mo/Carvao ativo em pH = 7,0
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Figura 6.29: Comparagdo entre os valores experimentais ¢ calculados para hidrogenagdo da

lactose do soro bruto utilizando o carbeto Ni-Mo/Carvao ativo em pH = 6,3.

Janine R. Guimaraes Vieira — Junho de 2010 89



Capitulo 6 — Resultados e discussoes

150 .
O Experimental - Lactose
------ Calculado - Lactose

120 ® Experimental - Lactitol
g Y — Calculado - Lactitol
35S -0
<} el
= O o
g 9%+ e o
o | T e
uT [
& ey
I
S
£ 60
[«b]
[8)
c
S
O ]

30 ~

e
0 T T T T
0 30 60 90 120 150
Tempo (min)

Figura 6.30: Comparagdo entre os valores experimentais e calculados para hidrogenagao da

lactose do soro apods adsor¢ao das proteinas e ions cloretos utilizando o carbeto Ni-Mo/Carvao

ativo em pH = 6,5
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Figura 6.31: Comparagdo entre os valores experimentais ¢ calculados para hidrogenagdo da

lactose comercial utilizando o catalisador Mo,N em pH = 4,5.

A Tabela 6.9 apresenta os valores das constantes de velocidade de reagdo

determinadas por otimiza¢ao do modelo proposto para os catalisadores Mo,C, Mo,N e carbeto

Ni-Mo/Carvio ativo.
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Tabela 6.9: constantes de velocidade de adsor¢ao da lactose (k) e do H; (k»), produgao (ks) e

dessor¢do (ks) de lactitol para os catalisadores a base de carbeto e nitreto.

Ensaio k; .10° k,.10° Ks Ks.10°
(L/min.g) (L/min.g) (mmol/min.g) (L/min.g)

1 0,160 + 0,021 0,101 + 0,008 0,201 £ 0,011 0,080 + 0,006
2 0,320+ 0,012 0,480+ 0,012 0,051 + 0,040 0,049 + 0,005
3 0,222+ 0,010 0,466 + 0,020 0,050 £ 0,008 0,102 +0,010
4 0,264 + 0,065 0,301 + 0,046 0,072 + 0,002 0,248 + 0,062
5 0,302 + 0,050 0,408 + 0,002 0,034 + 0,002 0,101 +£ 0,021
6 0,311 £+ 0,042 0,180 + 0,009 0,122 + 0,041 0,131 £0,032

Sendo:

Ensaio 1 —realizado com Mo,C — Lactose comercial — pH = 3,5

Ensaio 2 — realizado com Mo,C — Lactose comercial — pH = 8

Ensaio 3 — realizado com Mo,N — Lactose comercial — pH = 4,5

Ensaio 4 — realizado com carbeto Ni-Mo/Carvao ativo — Lactose comercial — pH =7
Ensaio 5 —realizado com carbeto Ni-Mo/Carvao ativo — soro de queijo bruto — pH = 6,3

Ensaio 6 — realizado com carbeto Ni-Mo/Carvao ativo — soro desproteinizado — pH = 6,5

Os resultados das constantes apresentados na Tabela 6.9 mostram que o meio
reacional exerce forte influéncia na adsor¢do da lactose e do hidrogénio, bem como na
formacgdo e producgdo do lactitol. Os resultados obtidos com o catalisador Mo,C (ensaio 2) e
pH do meio reacional 8,0 mostram que a adsor¢do dos reagentes foi favorecida, cujos valores
das constantes (k; e k;) foram maior que a dos demais ensaios. Esse comportamento esta de
acordo com as afirmag¢des de KUUSISTO et al. (2008) que verificaram que elevando o pH de
reacdo, aumenta a adsor¢do de lactose na superficie do catalisador, aumentando o consumo de

hidrogénio e a velocidade de reagao.

E notéavel que o Mo,N ¢é um catalisador promissor para as reagcdes de hidrogenagdo de
agucares, uma vez que os valores das constantes k; e k; (ensaio 3), mesmo em meio acido (pH
=4,5), apresentam valores similares, considerando a adsor¢do da lactose e do hidrogénio, aos

do ensaio 2 utilizando o0 Mo,C e pH do meio reacional bésico (pH = §,0).

Janine R. Guimaraes Vieira — Junho de 2010 91



Capitulo 6 — Resultados e discussoes

Os resultados do ensaio 5 mostram que o carbeto Ni-Mo/Carvao ativo realizado com o
soro bruto apresentam bons resultados no que diz respeito a forte adsorcao dos reativos nos

sitios ativos.

Em pH préximo ao neutro, comparando o desempenho do catalisador carbeto Ni-
Mo/Carvao ativo com os demais, observa-se um baixo valor da constante de adsor¢cao do H;
(ensaio 6). Por outro lado, este catalisador promove também uma maior velocidade na

formacao e dessorc¢ao do lactitol, levando a valores elevados das constantes ks e ky.

Além disso, os resultados obtidos com a reacdo realizada com o carbeto Ni-
Mo/Carvao ativo e com a lactose comercial apresentou a constante de dessorcao de lactitol k4
(0,00248 L/min.g) significativamente superior quando comparado a reacdo de hidrogenacao
realizada com solucdo de soro bruto (ks = 0,001 L/min.g) e soro apo6s reducdo do teor de
cloreto e proteinas (ks = 0,0013 L/min.g). Ressalta-se que a constante de produgdo de lactitol
k; também apresentou valores elevados para a lactose comercial (k3 = 0,07 L/min.g) e soro
com baixo teor de proteinas e cloretos (k3 = 0, 12 mmol/min.g) confirmando, portanto, a

influéncia negativa dos ions cloretos e proteinas na atividade do catalisador.

Os catalisadores de niquel suportado em carvao ativo com teores de 15% e 20% de
niquel também foram avaliados pelo modelo proposto e segundo a influéncia da concentracao
metalica e das proteinas e ions cloretos na atividade catalitica. Nas Figuras 6.32 a 6.35 sao
apresentados a comparagdo entre os valores experimentais e os calculados pelo modelo

cinético da hidrogenacao da lactose.
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Figura 6.32: Comparacdo entre os valores experimentais e calculados para hidrogena¢ao da

lactose comercial utilizando o catalisador Ni(20% )/Carvao ativo em pH 6,0.
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Figura 6.33: Comparagao entre os valores experimentais ¢ calculados para hidrogenagdo da

lactose do soro bruto utilizando o catalisador N1(20% )/Carvao em pH 5,8.
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Figura 6.34: Comparagdo entre os valores experimentais e calculados para hidrogenagao da

lactose do soro apo6s adsor¢do das proteinas

Ni(20% )/Carvao ativo em pH 6,3.
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Figura 6.35: Comparagdo entre os valores experimentais ¢ calculados para hidrogenagdo da

lactose comercial utilizando o catalisador Ni(15% )/Carvao ativo em pH 6,0.

A relacdo entre os valores experimentais e calculados foi considerada satisfatoria nas

condi¢des de operagdo. Os valores otimizados das

constantes cinéticas de velocidade de

reacdo da hidrogenagao da lactose para produgao de lactitol sdo apresentados na Tabela 6.10.
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Tabela 6.10: Constantes de velocidade de adsor¢ao, producao e dessorcao para o catalisador

Ni/Carvao ativo.

ky .10 ky.107 ks Kq.107
(L/min.g) (L/min.g) (mmol/min.g) (L/min.g)
7 2,399 £0,016 2,788 £ 0,037 0,147 £ 0,065 2,977 +£ 0,046
8 2,183 +£0,014 2,140 £ 0,013 0,139 +0,0107 2,065 + 0,058
9 1,756 £ 0,014 1,900 £ 0,016 0,0789 + 0,058 0,015 + 0,002
10 1,899 + 0,030 2,171 £ 0,061 0,159 £ 0,0102 1,689 + 0,036
Sendo:

Ensaio 7 — realizado com Ni(20%)/Carvao ativo - Lactose comercial —pH =6

Ensaio 8 — realizado com Ni(15%)/Carvao ativo - Lactose comercial —pH =6

Ensaio 9 — realizado com Ni(20% )/Carvao ativo - Lactose do soro bruto —pH = 5,8

Ensaio 10 — realizado com Ni(20%)/Carvao ativo — Lactose do soro apods adsor¢do de

proteinas e ions cloretos — pH = 6,3

Observando os valores encontrados das constantes cinéticas, o teor de niquel na faixa
estudada exerce pouca influéncia na velocidade da reacdo, uma vez que os valores das

constantes cinéticas obtidas foram, na maioria, préximos e da mesma ordem de grandeza.

Na reagdo com o catalisador Ni(20%)/Carvao ativo, a constante cinética aparenta
ligeiro aumento em decorréncia da perda do niquel para o meio reacional sofrido pelo
catalisador com 15 %. Uma vez que a lixiviagdo do catalisador com 20 % ¢ menor, a reagao
de hidrogenacdo ¢ promovida com maior quantidade de sitios ativos no suporte acarretando
maior adsor¢do e maior rapidez do consumo da lactose e hidrogénio, respectivamente, no sitio
catalitico bem como maior rapidez na velocidade de formagdo e dessor¢do do lactitol. Este

comportamento ¢ evidenciado pelos valores das constantes de velocidade da reacdo.

No ensaio 10, a reacdo de hidrogenacdo foi realizada com o catalisador
Ni(20%)/carvao ativo e soro apoOs adsor¢do de proteinas e cloretos. Os resultados mostram
valores das constantes superiores aos obtidos para a reagdo processada com o soro bruto,

confirmando, portanto, que tais elementos afetam negativamente a atividade do catalisador.

Os resultados também mostraram valores maiores das constantes cinéticas para o

catalisador Ni/Carvao ativo quando comparado ao carbeto Ni-Mo/Carvao ativo em condi¢des
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semelhantes. Ressalta-se a necessidade de estimar o teor de niquel no carbeto para melhor

comparar esses resultados.
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7. Conclusoes e sugestoes

7.1. Conclusoes

A matéria prima disponibilizada a partir do processo de producdo de queijo coalho,
tendo em vista aplicagdes alimentares recebeu tratamento catalitico na presenca de
hidrogénio, visando a valoriza¢cdo quimica do lactitol. Abaixo segue algumas conclusdes

obtidas no presente trabalho.

Os resultados obtidos nesse estudo mostraram que o agente coagulante quitosana
comercial foi efetivo como adsorvente para as proteinas. Através do Diagrama de Pareto foi
observado que o processo de adsor¢do foi influenciado principalmente pela dosagem de
quitosana e pH do meio, sendo obtido nesse estudo uma remocao de proteinas superior a 74 %

em pH igual a 5,25 e 400 mg/L de quitosana.

O sistema de troca idnica também mostrou uma boa eficiéncia na remo¢ao de ions

cloretos com redugao de 78% deste ion.

As micrografias dos pos de Mo,C e Mo,;N apresentaram-se na forma de aglomerados
homogéneos, enquanto que para as micrografias dos catalisadores suportados em carvao ativo
apresentaram uma caracteristica microporosa com pequenas particulas impregnadas indicando

a presencga do metal.

Quanto aos catalisadores a base de carbeto e nitreto, pode-se concluir que o tratamento
de decomposicao — reducdo - carbonetacdo/nitretacdo do heptamolibdato de amonia conduz a
espécie ativa na hidrogenagdo catalitica da lactose. Através dos resultados experimentais,
apesar da baixa conversdo em lactitol (46% para 0 Mo,C) na temperatura de 120 °C, foram
verificados que tais catalisadores sdao capazes de promover, uma boa adsorcao e ativagao dos
reagentes (lactose e H,) e dessorcao do produto (lactitol) preenchendo o requisito essencial

para serem catalisadores ativos em hidroprocessos.

Dentre os catalisadores a base de nitreto e carbeto, o do tipo Mo,C apresentou as
melhores qualidades para ser utilizado na reagcdo de hidrogenagdo da lactose. Como esse

catalisador nao apresenta o niquel em sua estrutura, elimina-se a preocupacao da lixiviagao
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desse metal para o meio reacional. Além disso, a atividade do Mo,C foi sensivelmente

influenciada pelo aumento do pH da solugao.

A influéncia do teor de metal no catalisador Ni/Carvao foi avaliada cujos resultados
mostraram que a reagdo de hidrogenacao da lactose ¢ limitada ao teor de niquel de 15 %, ja
que quando comparado ao catalisador 20%Ni/Carvao o aumento de producdo de lactitol foi

relativamente baixo.

O comportamento cinético-reativo do processo de hidrogenagdo da lactose com os
catalisadores estudados no presente trabalho pdde ser representado satisfatoriamente por um
modelo cinético heterogéneo do tipo Langmuir-Hinshelwood, com base em uma proposta
elaborada de mecanismo, garantida as condi¢des experimentais de regime cinético - quimico

de funcionamento do sistema catalitico.

7.2. Sugestoes

A titulo de sugestdes para continuacdo da presente pesquisa, recomenda-se:

Empregar a quitosana extraida da carapaga de crustdceos como agente coagulante das

proteinas;

Analisar a perda de lactose do soro de queijo apds o processo de extracdo das

proteinas e redu¢do dos ions cloretos;

Reduzir o mais proximo da totalidade os teores de ions cloretos e proteinas presentes

no soro bruto a titulo de minimizar seus efeitos na atividade catalitica;

Recomenda-se, independente da natureza do catalisador estudado no presente trabalho,
avaliar a reagdo de hidrogenagdo da lactose em temperaturas superiores a 120 °C, bem como,
em tempos maiores que 150 min. Além disso, recomenda-se também estudar a interagdo
catalisador - fase aquosa em outros valores de pH utilizando Ca(OH), e NaOH e comparar os

resultados ao NH4OH ja empregado na presente pesquisa com o carbeto Mo,C;

Na reacdo de hidrogenacao da lactose, comparar os resultados da conversao obtidos
com o catalisador novo com aqueles obtidos na hidrogenacdo com o catalisador re-usado, sob

duas condigdes: lavado e seco a 60 °C e lavado e reativado a temperatura entre 450 a 500 °C.
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Realizar analises de TG/DTA com o objetivo de verificar a perda de massa e de

carbono livre nos carbetos.

Estudar a reagdo de hidrogenagdo da lactose com um catalisador do tipo NiC e com o
catalisador Ni/Molibdénio/Carvao ativo em diferentes razdoes Ni/Mo, recomendando

padronizar a metodologia de sintese bem como as condigdes operatorias.

Verificar por absor¢do atomica a lixiviagdo do metal Ni para a fase aquosa para os
futuros e novos catalisadores propostos NiC, Ni-Mo,N e Ni-Mo,C bem como para o carbeto

Ni-Mo/Carvao ativo, ja estudado no presente trabalho.

Avaliar o aumento do tempo de calcinagdo e impregnagdo dos catalisadores

suportados com o objetivo de evitar provavel lixiviacdo da fase metalica para o meio aquoso.

Submeter os catalisadores a base de carbeto e nitreto a um fluxo de 1%0O,/Ar (ou
outros gases inertes como He e Ny) com o objetivo de evitar a oxidacdo descontrolada, ou
ainda, um fluxo de 1%0, para verificar se o carbono livre possa ser liberado na forma de

monoxido de carbono.
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ANEXO 1

Os espectros de fluorescéncia de Raios - X (FRX) dos catalisadores sdo mostrados nas
Figuras 8.1 a 8.5 as quais permitem uma visualizagdo dos sinais de emissdo caracteristicos

dos elementos constituintes dos catalisadores utilizados no presente estudo.
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Figura 8.1: Espectro de FRX do catalisador Ni(20%)/Carvao ativo
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Figura 8.2: Espectro de FRX do catalisador Ni(15%)/Carvao ativo
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Figura 8.3: Espectro de FRX do Carbeto Ni-Mo/Carvao
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Figura 8.4: Espectro de FRX do catalisador Mo,C
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Figura 8.5: Espectro de FRX do catalisador Mo,N
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ANEXO 2

As Figuras 8.6 e 8.7 apresentam os cromatogramas caracteristicos da reacdo de hidrogenacao

da lactose com suas respectivas condi¢des de analises.
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( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia
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