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RESUMO

O lactitol ¢ um agucar-alcool (ou poliol) obtido pela hidrogenagdo catalitica da lactose. Ele ¢
utilizado principalmente como adogante em produtos alimenticios e farmacéuticos. Devido as
suas propriedades, o lactitol tem varias aplicacdes, especialmente em alimentos para diabéticos
e produtos com baixo teor de calorias. Sua producdo pode ser observada por meio da
hidrogenacgdo da lactose. Este estudo utilizou a alumina, cinza da casca de arroz e carvao ativado
como suporte para a produgdo de um catalisador bimetalico a base de niquel e ruténio por meio
de via umida incipiente. O catalisador foi utilizado na hidrogenacdo da lactose, carboidrato com
altos indices de excedentes no mercado devido ao impulsionamento da industria produtora de
proteina do leite e de residuos de industrias de laticinios. Portanto, ¢ de interesse economico o
beneficiamento deste composto em um produto de maior valor agregado, o lactitol. As reacdes
foram realizadas em um reator do tipo PARR em periodos de 2 horas, a pressoes de 650 Psi, as
concentrades iniciais de 71,4 g/L de lactose e 5,0 g do catalisador preparado. Foram realizados
ensaios para cada tipo de suporte mantendo a temperatura a 120°C. Foi observado um melhor
resultado de seletividade ¢ conversdao na reacdo de 120°C com catalisador de Ni-Ru/CA,
ocorrendo uma seletividade final para o lactitol de 100% e conversao de 99,94%.Também foram
feitas reagdes utilizando o Ni-Ru/CA nas temperaturas de 80 e 100°C, com o intuito do célculo
da energia de ativagdo que foi de 61,33 kJ/mol. As analises de caracterizagdo do catalisador
foram feitas por meio de: método BET, DRX e TGA. Verificou-se ainda que através de uma

absorc¢ao atomica a lixivia¢ao do metal foi baixa com um valor de 0,0003%.

Palavras-chave: Lactitol; Hidrogenagdo; Catalisador; Niquel; Ruténio



ABSTRACT

Lactitol is a sugar-alcohol (or polyol) obtained by the catalytic hydrogenation of lactose. It is
mainly used as a sweetener in food and pharmaceutical products. Due to its properties, lactitol
has various applications, especially in diabetic foods and low-calorie products. Its production
can be observed through the hydrogenation of lactose. This study utilized alumina, rice husk
ash, and activated carbon as supports for the production of a bimetallic catalyst based on nickel
and ruthenium via the incipient wetness impregnation method. The catalyst was used in the
hydrogenation of lactose, a carbohydrate with high surplus levels in the market due to the
growth of the dairy protein production industry and waste from dairy industries. Therefore, it
is economically interesting to convert this compound into a higher-value product, lactitol. The
reaction was carried out in a PARR-type reactor for 2 hours at pressures of 600-700 psi, with
initial concentrations of 71.4 g/L of lactose and 5.0 g of the prepared catalyst. Tests were
conducted for each type of support, maintaining the temperature at 120°C. The best selectivity
and conversion results were observed in the reaction at 120°C with the Ni-Ru/AC catalyst,
achieving a final selectivity for lactitol of 100% and a conversion of 99.94%. Reactions were
also conducted using Ni-Ru/AC at temperatures of 80 and 100°C to calculate the activation
energy, which was 61.33 kJ/mol. The catalyst characterization analyses were performed using
the BET method, XRD, and TGA. It was also verified that, through atomic absorption, the metal

leaching in the reaction solution was low, with a value of 3 ppm.

Key-words: Catalysts; Hydrogenation; Lactitol; Nickel; Ruthenium
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por produtos derivados do leite, como a proteina do soro do
leite (whey protein), tanto como ingredientes em alimentos industrializados quanto como
suplementos alimentares, tem levado a um aumento continuo na produg¢ao de lactose como
subproduto nos ultimos anos. Este aumento rapido na disponibilidade de lactose,
combinado com a baixa demanda do mercado por este agucar especifico, resultou em uma
queda no prego da lactose (Cheng; Martinez-Monteagudo, 2019).

Diante desse cendario, a industria tem se interessado em utilizar a lactose como
matéria-prima para a produgao de produtos mais valorizados pelo mercado consumidor. A
lactose € um dissacarideo composto pelos monossacarideos D-galactose e D-glicose, unidos
por uma ligagao glicosidica 3 (1,4’), onde o carbono 1 da galactose se liga ao carbono 4 da
glicose. E comum encontrar pessoas intolerantes & lactose, pois ndo produzem a enzima
lactase necessaria para degradar a lactose (Forezi et al., 2022).

O lactitol elimina o problema da intolerancia a lactose, uma vez que ndo necessita da
enzima lactase para ser digerido. Além de proporcionar dogura, o lactitol possui baixo valor
calérico e tem diversas aplicagdes nas industrias de alimentos, laticinios e produtos
farmacéuticos. Ele ¢ utilizado na formulagao de produtos de panificagdo, chocolates, doces,
confeitos, sobremesas ¢ gomas de mascar (Martinez-Monteagudo; Enteshari; Metzger,
2019). O edulcorante lactitol ¢ um composto sintético, produzido pela redu¢do do grupo

aldeido da unidade da D-glicose presente na lactose, representado pela Figura 1.

Figura 1-Hidrogenagao da lactose na obtencdo do Lactitol.

OH
OoH ,OH /,.'["(1'4) HO ‘&""O
e o b OH HO OH
HO- v_.-O' -&_/O /OH OH | (
OH HO&/@' — 0 ' - hidrogenacao O /\ OH
———— «_ OH| : HO».‘X “OH
D-galactose D-glicose ©OH HO"‘/"’OH }
\ kY [ vl
Y O"’{}\"H HO™ | actitol
Lactose

Fonte: Cheng; Martinez-Monteagudo, 2019.
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Na area farmaucética, estudos mostram sua capacidade de ser um bom estimulante da
flora intestinal, tendo agao probidtica (Ramos-Ramos et al., 2020).

A hidrogenagao da lactose para produzir lactitol, ilustrado na Figura 2, ¢ um
processo desafiador devido a sua complexidade e a possibilidade de formacgao de diversos
subprodutos. Estudos indicam que catalisadores bimetalicos a base de niquel e ruténio,
suportados em dioxido de titanio, exibem uma seletividade notavelmente alta para a

producao de lactitol, atingindo 99,4% de seletividade (Mishura ef al., 2018).

Figura 2-Reagdo de hidrogenacdo da lactose em solucdo aquosa com os subprodutos.

OH OH

OH F
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Hz
_—_—_—
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OH OH
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OH OH
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H2 HO OH OH
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OH OH ““OH HO™ “"OH
OH _LOH o0 OH
OH
3 g 1 7 Sorbitol
HO" “OH HOY “OH

OH OH
Galactitol Lactobionic acid (sodium salt)

Hz
Glucose

Fonte: Mishura et al., 2018.

Uma das caracteristicas de um catalisador ¢ ser ativo, seletivo, estavel, possuir vida
longa e facil regeneragdo. Dessa forma, para este tipo de reagdo indica-se catalisadores
suportados por Niquel, Ruténio, Palddio, entre outros (Cheng; Martinez-Monteagudo,
2019), sendo de extremo interesse o estudo que agregue a utilizagdo de suporte como
Alumina, Carvao Ativado e Cinza da Casca do Arroz, verificando o mais efetivo na

conversdo de lactose em lactitol, para beneficiar no uso do composto que estd em

abundancia, mas possui baixa demanda que ¢ a lactose.
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Dessa forma, ao obsevar as diversas varidveis quem existem nas reagdes catliticas, o
presente trabalho objetiva avaliar o processo de deposicao de niquel e ruténio nos suportes de
Alumina, Cinza da Casca de Arroz (CCA) e Carvao Ativado (CA), para o estudo da eficiéncia
visando as reagdes de beneficiamento da lactose por meio de sua hidrogenagao catalitica. Sendo
assim os objetivos especificos sao:

e Realizar a preparacdo de catalisadores a base de niquel e ruténio por metodologia
incipiente;

e Realizar a caracterizagdo dos catalisadores por meio das técnicas de TGA , BET,
DRX;

e Realizar testes de eficiéncia e seletividade para os catalisadores por meio de reagdes
de hidrogenac¢do da lactose para produgdo de lactitol;

e Ao definir o catalisador mais eficiente, realizar a rea¢do de hidrogenagdo em

diferentes temperatura, para obtencdo da modelagem cinética e energia de ativacao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Para a realizagdo do trabalho, ¢ essencial conduzir um estudo aprofundado que inclua
uma fundamentagao tedrica solida e uma revisao abrangente da literatura existente sobre o tema.
Isso deve envolver a andlise critica de artigos académicos, livros, normas técnicas e outras
fontes relevantes, a fim de identificar os avang¢os mais recentes, as lacunas no conhecimento
atual e as abordagens metodologicas utilizadas por outros pesquisadores. Além disso, ¢é

importante contextualizar o tema dentro do cenario atual da area de estudo.

2.1 HIDROGENACAO DA LACTOSE PARA PRODUCAO DE LACTITOL

Na década de 1920, foi desenvolvida uma técnica para a preparacao de catalisadores de
niquel especificos para este tipo de reagdo. Esta técnica envolve a impregnagcdo de um metal
catalitico, como o niquel, em um metal cataliticamente inativo, como o aluminio. Em seguida,
o metal inativo ¢ lixiviado e pulverizado, resultando na preparagdo dos catalisadores de Raney-
Ni (Cheng; Martinez-Monteagudo, 2019). Como forma de obter produtos de maiores valores,
a lactose foi submetida a reacdo de hidrogenacdo para obtencdo do lactitol, onde o mesmo se
caracteriza por ser um composto bastante utilizado na industria podendo servir como laxante,
surfactante, emulsificante e na industria de alimentos dietéticos como adogante, além de ser
presente na producao de polimeros e hidrogéis (Cheng; Martinez- Monteagudo, 2019).

O lactitol (4-O-B-D-galactopiranosil-D-glucitol) € produzido pela hidrogenagao catalitica
da lactose, resultando em um polidlcool composto por galactose e sorbitol. Este processo €
realizado por hidrogenacao gasosa, usando niquel como catalisador, em uma solucao de lactose
(30-40%) em aguaa 100°C. Suas caracteristicas de estabilidade e solubilidade fazem do lactitol
um ingrediente aplicavelem varios produtos alimenticios, como chocolates para diabéticos ou
com baixo teor calorico, produtosde panificacdo, confeitaria em geral e todos os derivados do
leite (Ashwin et al., 2019). A Figura 3 mostra a molécula de lactitol que representa um alcool
de acucar, ou seja, um composto organico derivado de um agucar contendo um grupo hidroxila

(-OH).
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Figura 3-Molécula de lactitol

Fonte: Adaptado de Zhang et al., 2020.

Para Ribeiro et al. (2020), o lactitol é produzido por meio da hidrogenagao catalitica de
uma solucdo de lactose a 30-40%, realizada a 100°C, na presenca de catalisadores de niquel. A
mesma pode ocorrer em uma autoclave sob uma pressdo de 40 bar. Apds a hidrogenacdo, a
solucdo resultante ¢ filtrada e purificada. Por fim, a solug¢do purificada de lactitol ¢ iniciada a
um processo de cristalizagao, obtendo-se o produto final.

Conforme Cheng e Martinez-Monteagudo (2019), o lactitol, é considerado de baixo teor
caldrico com grande potencial de aplicacdo na industria alimenticia, € obtido a partir da lactose
por meio de uma reagdo de hidrogenacao catalitica. Esse processo geralmente ocorre em trés
fases: a fase liquida € composta pela solucao do reagente (lactose), a fase gasosa € representada

pelo hidrogénio, e a fase solida ¢ o catalisador.

2.1.1 Formacao de Lactulitol, Sorbitol, Galactitol e Acido Lactobiénico, como
subprodutos

A depender da seletividade do catalisador utilizado e das condicdes fisico-quimicas do
meio, a hidrogenagdo da lactose pode gerar subprodutos diferentes do principal, o lactitol,
conforme apresentado na Figura 2 (Cheng; Martinez-Monteagudo, 2019). No caso da produgao
de lactitol, ¢ comum o surgimento do subproduto lactulitol em pequenas quantidades (Zhang et
al., 2020, p. 9488). Esse aglicar de alcool ¢ formado quando a lactose sofre isomerizagao,
convertendo-se em lactulose, que, por sua vez, ¢ hidrogenada, resultando no lactulitol (Cheng;
Martinez-Monteagudo, 2019, p. 86).

Além disso, € possivel que ocorra a hidrdlise do lactulitol, gerando sorbitol e galactose.
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A formagdo dos subprodutos sorbitol e galactitol, além de poder ocorrer pela hidrélise do
lactulitol, também acontece quando a lactose ¢ hidrolisada, formando glicose e galactose. Esses
compostos sdo entao hidrogenados, resultando na formagao de sorbitol e galactitol (Mishra et
al., 2018, p. 326).

Por outro lado, a formagdo do acido lactobionico estd associada ao equilibrio entre os
processos de desidrogenacdo e hidrogenacgdo da lactose, levando a formacao de um sal (Mishra
etal.,2018, p. 326). Esse composto ¢ formado pela ligagdo de uma molécula de 4cido gluconico
a uma molécula de galactose.

Além da rota quimica, o acido lactobionico também pode ser obtido por rotas enzimaticas
microbianas (Cardoso et al., 2019, p. 1672).Estudos indicam que a formag¢ao dos subprodutos
segue a cinética descrita, onde a producdo de sorbitol e galactitol depende da formacdo de
lactitol, enquanto as formacdes de lactulitol e 4cido lactobidnico estdo ligadas a decomposi¢do

da lactose (Doluda et al., 2013, p. 14076).

2.2 ALUMINA (ALOs)

A alumina ¢ amplamente utilizada em catélise, tanto como catalisador quanto como
suporte catalitico, devido as suas propriedades favoraveis. Ela possui uma area especifica entre
150 e 250 m?/g, diametro de poros de 7,5 a 25 nm e volume de poros de 0,5 a 1,0 cm?®/g,
caracteristicas que favorecem a seletividade e a reatividade em reacdes heterogéneas. Sua
acidez ¢ considerada fraca a moderada e apresenta alta estabilidade térmica (Zhang et al., 2022).
O amplo uso da alumina em catalise como suporte da fase ativa, deve-se ao seu baixo custo,
consideréavel estabilidade térmica e a eficiente dispersao do metal impregnado. Isso ¢ atribuido,
principalmente, aos elevados valores de area superficial das suas estruturas cristalinas de
transicao (Franga, 2020). Muitos estudos de analise da composi¢do fisico-quimica da alumina
foram realizados anélises para determinar quais os principais componentes e suas composigoes,

como mostra na Tabela 1.
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Tabela 1- Contaminantes quimicos da alumina.

Elemento Peso (%)
Si0; max. 0,015
FexO3 max. 0,020
Na,O max. 0,450
CaO max. 0,050
P>0s max. 0,0012
K0 max. 0,018
Li,O max. 0,017
ZnO max. 0,0015
V205 max. 0,0025
TiOs max. 0,0025

Fonte: Marcu et al., 2018.

Li et al. (2013) afirmaram que o amplo uso da alumina como suporte da fase ativa em
processos cataliticos, especialmente em respostas de reforma, deve ao seu baixo custo, elevada
estabilidade térmica e a dispersdo eficiente do metal impregnado. Esses fatores estdo
diretamente relacionados aos altos valores da area superficial das suas estruturas cristalinas de
transi¢ao.

Segundo Figueredo (2022), a sintese do catalisador ¢ um fator que afeta bastante sua
atividade, seja pela razdo molar dos metais, sua organizacao no suporte, tipo de suporte, forma
de impregnacao e/ou ativacdo, e até mesmo os precursores dos metais utilizados na sintese.

Thompson e Lamb (2016) investigaram estudos bimetalicos de Re e Pd suportados em
alumina, sintetizados por diferentes métodos de adicao e precursores metalicos distintos. No
método de impregnagao, foi avaliada a co-precipitagdo. Esses catalisadores foram calcinados a
350°C, utilizando-se Pd(NOs3), e HReOs4 como precursores dos metais Pd e Re,
respectivamente.

O uso da Alumina como suporte pode ser utilizado em diversos estudos envolvendo
hidrogenagdo , como a do COz, que utiliza catalisadores heterogéneos, como o cobre-zinco-
alumina (Cu-Ni-Zn/Al20O3), que na aplicacdo industrial, sdo melhores que os catalisadores
homogéneos em termos de estabilidade, separacdo, reutilizagdo e manipulagdo,
consequentemente resultam em um menor custo do processo (Kar et al., 2018; Dang et al.,

2019).

2.3 CA - Carviao ativado

O carvao ativado ¢ um material muito utilizado em diversas aplicacdes. Algumas destas

incluem a separacdo e purificacdo de gés, recuperacao de solventes, tratamento de dgua e de
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esgoto, recuperacao de ouro, suportes de catalisadores, entre outros (Poinern et al., 2011).

O alto desempenho do carvao ativado utilizado como suporte tem bastante influéncia nas
reagdes de hidrogenagdo, dessa forma os estudos sobre esse tipo de suporte para catalisadores
sdo bastante amplos. Para Nemanashi et al. (2018) utilizar suportes com alta area especifica ¢
mais vantajoso para reagoes de hidrogenacao, ja que esses suportes tendem a apresentar uma
maior dispersao da fase metalica, que ¢ a fase ativa dessas reacdes.

A importancia e a crescente demanda pelo uso de carvoes ativados derivam das
propriedades naturais deste material, incluindo suas caracteristicas fisicas e quimicas (Zanella,
2014). O carvao ativado tem sido amplamente utilizado como suporte de catalisadores na
hidrogena¢do devido as suas propriedades Unicas, como alta area superficial, porosidade
ajustavel e capacidade de dispersar e estabilizar particulas metalicas. Podem ser produzidos a
partir de diversas fontes de biomassa, como cascas de nozes, carogos de frutas, residuos de café
e palha. O processo de ativagdo geralmente envolve a carbonizagdo da biomassa seguida de
tratamento com agentes ativadores quimicos ou fisicos, resultando em um material com alta
porosidade e area superficial. Essas propriedades sdo cruciais para suportar metais cataliticos e
promover a reatividade necessaria para processos de hidrogenacao (Iwanow et al., 2020).

O uso de catalisadores baseados em particulas metalicas de ruténio (Ru) e niquel (Ni)
suportadas em carvao ativado tem sido amplamente investigado devido ao seu excelente
desempenho em reacdes de hidrogenacdo (Azar; Lillo-Rodenas; Roméan-Martinez, 2020).
Komanoya ef al. (2014) relataram rendimento de sorbitol de 68% com um catalisador de Ru/CA
e um processo de moagem mista. O melhor resultado obtido apresentou 100% de conversao,
97,3% de seletividade para o 1,2-propanodiol e 2,5% para o 1-propanol, nas seguintes
condig¢des operacionais: temperatura de 150°C, pressdo de 60 bar, concentragao inicial de acido

latico de 0,55 mol/L e 4 horas de reagdo (Akiyama ef al., 2014).

2.4 CCA - Cinza da Casca de Arroz

Diversos estudos tém analisado a composi¢ao quimica das cinzas da casca do arroz, com
foco particular na presenca de 6xidos neste residuo. A casca do arroz ¢ constituida por uma
combinacao de celulose, hemicelulose e lignina, além de conter uma quantidade significativa
de silica e outros 6xidos (Mirmohamadsadeghi; Karimi, 2020).

A analise revela que as cinzas sdo ricas em silica (Si0O2), representando até¢ 20% do peso
da casca. Outros 6xidos presentes incluem potassio (K20), calcio (CaO), magnésio (MgO) e

aluminio (Al.Os), componentes utilizados em diversas aplicacdes industriais, como na
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fabricagdo de cimento e materiais ceramicos (Ullal; Shivaramu; Aveen, 2022). A Tabela 2

ilustra com mais clareza tais composigoes.

Tabela 2-Composicédo da cinza da casca de arroz de acordo com estudos.

Composicdo de 6xidos em % (massa)

Autores Si0,  ALO3 Fe;03 Ca0  NaO KO MnO; MgO  PyOs

Park et al., (2005) 92,92 0,11 0,10 0,22 2,14 099 0,114 0,24 0,34

Rukzonetal, 920 029 0,10 128 005 219 NI 037 NL
(2009)

Raheem; Kareem 82,14 1,34 1,27 1,21 0,14 2,09 N.L 1,96 6,44
(2017)

Vayghanetal, 9790 0002 016 027 0,18 018 NIL 009 0,13
(2013)

Ferreira (2013) 89,68 0,23 0,16 0,63 0,11 033 NIL 0,38 0,52

*N.I. — Nédo Informado.
Fonte: Lopes, 2022.

Existem muitos estudos sobre o0 uso das cinzas da casca do arroz (CCA) em diversas areas.
Uma das principais aplicagdes € na geracdo de energia, onde a queima da casca do arroz pode
substituir o biodiesel em pequenas usinas elétricas (Quispe; Navia; Kahhat, 2017). Além disso,
as CCA sao usadas na producdo de etanol, onde a celulose e a hemicelulose sdo hidrolisadas
com alcalis, 4cidos ou amonia, resultando em carboidratos simples que fermentam para produzir
etanol (Rahnama et al. 2013; Priya et al., 2016). As CCA também sao amplamente estudadas
como adsorventes no tratamentode efluentes contaminados com corantes, compostos organicos,
pesticidas, anions organicos e metais pesados (Ahmaruzzaman; Gupta, 2011; Syuhadah et al.,
2012; Shamsollahi; Partovinia, 2019).

O alto de teor de silica presente na CCA, direciona varios estudos para producao de
catalisadores, tornando-o um objeto de estudo muito vasto (Goodman, 2020). O uso da cinza
da casca do arroz (CCA) como suporte para a producdo de catalisadores tem sido estudado
desde a década de 1990. A maioria desses estudos foca na aplicagdo da CCA como suporte para
catalisadores a base de niquel. Este material ¢ valorizado por suas propriedades tnicas, como
alta area superficial e porosidade, que sdo ideais para a dispersdo e estabilidade de particulas
cataliticas de niquel, melhorando a eficiéncia em vérias reacdes quimicas. Foi também

investigado o efeito da adi¢cao de Ruténio a um catalisador de niquelsuportado em silica derivada
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da CCA para a metanagdo de CO:z. Os resultados mostraram que um catalisador com 5% de Ni
e 0,8% de Ru apresentou uma boa conversdo de CO: e alta seletividade, destacando-se como

um catalisador promissor e alvo para pesquisas futuras (Paviotti et al., 2021).
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3 METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados no Laboratdério de Processos Cataliticos (LPC) do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco. De modo
geral, a preparacao de um catalisador suportado envolve as seguintes etapas: preparagao do
suporte, impregnagdo das espécies ativas, secagem, calcinagdo (dependendo do sal precursor)

e ativacao.

3.1 PREPARACAO DO CATALISADOR

3.1.1  Preparacao do suporte catalitico

Os catalisadores foram preparados usando o carvao ativado (CARBOMAFRA S/A
C118), ¢ a Alumina y-AlbO3 (CATALOX SBa, Sasol) e Cinza da casca de arroz foram
previamente peneiradas em um conjunto de peneiras Taylor de mesh 80 — 100, obtendo uma

granulometria de 75 pm.

3.1.2 Impregnacio por metodologia incipiente

Calculou o volume necessario da solugdo do sal que serd impregnado no suporte usando

a Equagao 1:

Vs = (Vr x Vi20) x 0,9 (1)

Em que:

Vs — Volume da solucao;
Vpr — Volume de Poro (exclusivo de cada suporte);

V20 — Volume de dgua contido na massa equivalente do sal que sera pesado.

Utilizou-se os precursores de sais metalicos, Ni(NO3),.6H20 (Nitrato de niquel hexa
hidratado - Vetec, 97% de pureza) e RuCl3.H,O (Cloreto de ruténio hidratado - ClorMerck,
99% de pureza). Para cada preparagdo de catalisador, a quantidade necessaria de precursores de
sais metalicos foi dissolvida em um volume de 4gua igual ao do volume de poros do suporte.

Com o auxilio de uma bureta a solugao foi entdo adicionada lentamente (de gota em gota) ao
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suporte, ¢ mexendo com uma espatula para garantir que toda solu¢do do metal precusor se
espalhe por toda superficie do suporte. Em seguida, os catalisadores foram secos a 120°C por

48 horas.

3.1.3  Calcinacao do sal de Niquel

Com o material solido seco, foi realizada a calcinagdo do sal impregnado com niquel
metalico na superficie da CCA. Esta etapa foi realizada com o auxilio de um reator tubular de
quartzo com forno acoplado (LINDBERG/BLUE Modelo TF55030C) utilizando gés nitrogénio

em uma vazao de cerca de 50 mL.min™ a 500°C por 4 horas.

Ni(NO3),6H,0 = NiO + NO + NO, + 6H,0 )

Por meio deste processo, ocorrem as reagdes descritas na Equacdo 2. Como se trata

de um catalisador bimetalico, o catalisador preparado segue para uma nova impregnacao.

3.1.4 Reducao do Ruténio

Com o material solido seco, foi realizada a redugdo do sal em ruténio metélico. Esta etapa
foi realizada com o auxilio de um reator tubular de quartzo com forno acoplado
(LINDBERG/BLUE Modelo TF55030C) utilizando gas hidrogénio em uma vazao em cerca de
50 mLmin™ a 500°C por 4 horas. Por meio deste processo, ocorre a reacao descrita na Equagao

4.

NiO + H, > Ni +H,0 3)

RuCl3.H20 + Hz = Ru +3HCI1 + H20 4)

3.2 HIDROGENACAO CATALITICA DA LACTOSE

Na etapa final, os catalisadores foram avaliados através de uma reagdo de hidrogenagao
que usou a lactose (VETEC — Monohidratada P.A.) para produzir lactitol. Utilizou-se um reator

trifasico PARR modelo 3543 de ago inoxidavel 316, com capacidade total de 1 litro, operando
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em modo semi-batelada. Preparou solucdes de lactose em agua destilada, usando 50 g de lactose
em 700 ml de 4gua. As reagdes ocorreram a uma pressao entre 650 psi, agitagdo em 500 rpm, e
temperatura de 120°C por 2 horas. Ao analisar a efetividade de cada um dos catalisadores,
foram repetidas as reacdes com o catalisador de melhor conversao e seletividade, onde manteve
suas condigdes de reacdes alterando apenas as temperaturas, que foram de 80 e 100°C, com

amostras coletadas a cada 30 minutos. A Figura 4 ilustra o esquema de reag¢ao no reator parr.

Figura 4 - Dispositvo Experimental do reator PARR

>
=
=
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n6
Fonte: Silva, (2019).

1. Reator; 2. Agitador mecanico; 3. Difusor poroso; 4. Coletor poroso; 5. Coletor de amostra; 6. Tubo de amostra;
7. Valvula agulha; 8. Isolamento do forno; 9. Mandmetro; 10. Reservatorio de gas; 11. Valvula reguladora de

pressdo; 12. Valvulas; 13. Cilindros de gas; 14. Regulador de Pressdo; 15. Termopar.

A Figura 5 mostra o equipamento utilizado na analise cromatografica foi realizada por
meio de detec¢ao de indice de refragdao (IR), com uma vazao de escoamento de 0,8 mL.min™",
a uma temperatura de 80°C £ 1°C. Utilizou-se 4gua MILLI-Q como fase movel. O equipamento
¢ composto por uma bomba VARIAN ProStar e uma coluna do tipo AMINEX HPX 87P. Esse
método permitiu a analise da decomposicao do reagente e a formagao dos produtos ao longo da

reacao.
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Figura 5 - Equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Fonte: Eduardo, 2024.

A fim de evitar erros devido a variagdes na sensibilidade de detec¢ao do aparelho, foi
utilizado um padrdo interno em todas as injecdes das amostras. O padrio interno foi um
composto que ndo reage com as substancias das amostras e que pode ser claramente observado
no cromatograma emitido. Utilizou-se uma solu¢do de Manitol em concentra¢do conhecida,
para a qual foi realizada uma curva de calibracdo. Injetou-se 1 mL da solucdo preparada em
cada diluigdo realizada para a anélise das amostras.

Na quantifiag@o analitica das amostras foram realizadas curvas de calibragcdo por meio
de padrdes de concentracdes conhecidas de lactose e do lactitol, e para cada ensaio foi realizado
o calculo de conversdo, seletividade e rendimento denotados nas Equagdes 5, 6 e 7

respectivamente

¢ =" 100(%) (5)
Co

Em que:

C — Conversao percentual da Lactose;
Ct — Concentragdo do reagente no meio(mol/L);

C0 — Concentragao inicial do reagente (mol/L).



Para caculo da seletividade:

Croroduto
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S(%) =

= 100 (6)

A T
C (1, Reagente C Heagente,:

Em que:

Crroduto,i = Concentracdo do produto desejado em um determinado ponto ‘i’(mol/L);
Co, Reagente = Concentragado inicial do reagente (mol/L);

CReagente,i = Concentragdo do reagente num determinado ponto ‘i’ (mol/L).

E para o rendimento foi usada a seguinte equagao:

Cc-5 (M
Em que:
R(%) — Rendimento da produgdo de Lactitol;
C — Conversao percentual da Lactose;
S — Seletividade da reagao para o Lactitol.

3.3 METODOS DE CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

3.3.1 Ensaio superficial de area (BET)

30

A caracterizacao da area superficial especifica e da porosidade do catalisador foi realizada

por meio do método de fisissor¢do de nitrogénio a 77 K em um analisador da marca

QUANTACHROME, modelo NOVA E1000.

A analise envolveu a utilizagdo de um equipamento capaz de medir a quantidade de

nitrogénio adsorvida e desadsorvida pelo material em diferentes pressoes relativas, fornecendo

informagdes detalhadas sobre a estrutura porosa do catalisador. A determinacdo dos pardmetros

de area superficial, volume e diametro dos poros foi feita utilizando o modelo de Brunauer-

Emmet-Teller (BET), um método amplamente reconhecido e validado para estudos de adsor¢ao

em materiais porosos. Segundo Rouqueirol ef al. (2014) o mode de BET ¢ baseada na teoria de

Langmuir de adsor¢ao onde parte dos pressupostos que: ha o comportamento ideal dos gases;
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somente ha forma¢do de uma monocamada; todos os sitios de uma superficie sdo iguais; o
adsorvato e adsorvente ndo interagem; a molécula do adsorvato ¢ imével.

As isotermas de adsor¢ao do gas nitrogénio pode ser classificadas em seis tipos: Tipo I
ou isoterma de Langmuir onde os poros sao preenchidos a uma baixa pressao relativa, ocorrendo
um ganho de angulo alto devido as interagdes adsorvente-adsorvato, como mostra a Figura 6

(Rouqueirol et al., 2014, p.13).

Figura 6 - Isotermas de adsor¢@o de N2 pelo método BET.

i v

Amount adsorbed (em® g}

Relative pressure (P/Fg)
Fonte: Bardestani; Patience; Kaliaguine (2019).

As isotermas de adsor¢do variam conforme o tipo de material e suas caracteristicas. As
isotermas do Tipo I ocorrem em zeolitas e carvoes ativados com microporos estreitos. Ja o Tipo
IT ocorre em materiais ndo porosos € com macro-poros, apresentando adsor¢do em mono e
multicamadas, como visto na Figura 6. As isotermas dos Tipos IIl e V indicam interagdes fracas
entre adsorvato e adsorvente a baixas pressdes, ndo permitindo a estimativa da capacidade de
monocamada. O Tipo IV envolve condensagdo capilar em s6lidos com micro e meso-poros. Por
fim, o Tipo VI refere-se a adsor¢cao em multicamadas em superficies ndo porosas, como grafite,

em temperaturas criogénicas (Rouqueirol ef al., 2014).
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3.3.2 Difracao de raios-X (DRX)

O método utilizado foi fundamental para analisar os planos cristalograficos dos metais
presentes nas amostras e avaliar, de forma abrangente, a cristalinidade dos materiais. A técnica
escolhida foi a difragdo de raios X (DRX), utilizando o equipamento Rigaku SmartLabSE, que
opera com uma voltagem de 40 kV e uma corrente de 30 mA, garantindo uma excitagao
eficiente dos 4&tomos e proporcionando dados de alta resolucao.

A anélise foi realizada em uma ampla faixa de angulos 20, de 5° a 80°, permitindo a
identificacdo detalhada das fases cristalinas presentes. Utilizou-se um passo de 0,01 e um tempo
de aquisi¢do de 2 segundos por ponto, o que assegurou precisao e confiabilidade nos resultados
obtidos. Essa caracterizagdo foi realizada no Laboratéorio de Tecnologias Limpas
(LATECLIM), integrante do LITPEG-UFPE, que possui infraestrutura avangada para estudos
em materiais e catalisadores, contribuindo significativamente para a compreensdo das

propriedade estruturais dos compostos analisados.

3.3.3 Analise termogravimétrica (TGA e DTG)

As amostras foram submetidas a ensaios termogravimétricos para obten¢ao dos intervalos
e percentuais de perdas de massa com o aumento da temperatura, sugerindo a presenca de
grupos funcionais nos materiais.

A analise termogravimétrica foi realizada no LATECLIM/UFPE, em uma termobalanga
Perkin Elmer (modelo STA 6000) com taxa de aquecimento de 20°C.min-1, sob fluxo de
nitrogénio de 50 mL.min"!. A massa de material utilizado nos cadinhos de platina para anélise
foi fixada em 10 mg e elas foram aquecidas de 20°C a 900°C. Os resultados obtidos foram

tratados com o auxilio do software Pyris Data Analysis, versao 11.

3.3.4 Analise por absorc¢ao atomica

Devido a metologia experimental de impregnagao dos metais nos suportes (Impregnacao
umida incipiente), fez necessdrio uma analise de absor¢do atomica, com finalidade de
quantificar possivel lixiviagdes dos metais ao fim das reagoes.

Em Ferreira et al. (2018), a espectrometria por absor¢ao atdmica (AAS) € uma técnica
analitica muito utilizada para determinar a presenga e concentragdo de metais, semimetais e

alguns elementos ndo metélicos. Dentre as técnicas de atomizagao para absor¢ao, a AAS ¢ a
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mais utilizada por ser relativamente simples e proporcionar leituras de amostras liquidas,
mesmo apresentando a menor sensibilidade dentre as técnicas existentes (Ferreira ef al., 2018).
A obtengao do espectro de absor¢ao atomica ¢ promovida por meio da excitacdo forgada da
amostra a ser analisada por meio de radiagdo. Assim, o aparelho mede a radiacdao absorvida
pelo elemento quimico que esta sendo estudado. Ao absorverem energia os atomos da amostra
passam para niveis mais altos de energia, havendo absor¢ao de energia por fétons pela amostra
(Garcia; Baéz, 2012). Para entender a técnica de AAS, a Figura 7 ilustra o esquema de

metodologia para realizar a analise.

Figura 7 - Esquema de um aparelho de AAS.
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Fonte: Faanu; Ephraim; Darko, (2011).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo mostradas as caracterizagoes dos catalisadores e todo desempenho cinético

da reagdo de hidrogenagao da lactose.

4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores fora caracterizados pelas técnica de TGA, BET e DRX, onde serdo

mostrados nos topicos seguintes.

4.1.1  Fisissorcao do Nitrogénio (BET)

As Figuras 8 ¢ 9 mostram a andlise do catalisador suportado em carvao, ¢ possivel
observar uma caracteristica de isoterma do tipo I'V. Outro ponto importante ¢ o aumento gradual
da pressdo relativa, caracterizando-se pela transi¢do de um estado de microporosidade para
mesoporosidade. Para Meng (2022), isso pode ser explicado pelo fenomeno de histerese,
quando as curvas de adsor¢do e dessor¢dao nao se sobrepdem, onde o fendmeno de evaporacao

percorre um caminho diferente do fendmeno de condensagao.

Figura 8 - Isotermas de adosr¢ao/dessorc¢ao para o suporte CA.
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Figura 9 - Isotermas de adsor¢io/dessorcdo para o catalisador CA/Ni-Ru.
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A partir da analise dos dados apresentados na Tabela 3, que mostram os valores de area
superficial, volume e didmetro dos poros do catalisador e do suporte, ¢ possivel notar uma
reducdo na area superficial dos poros do carvao ativado apos a preparacao do catalisador.

Essa reducdo indica a adsor¢do dos metais nos poros do suporte durante o processo de
impregnacio. Além disso, o didmetro médio dos poros, inferior a 20 A, confirma uma estrutura

microporosa.

Tabela 3 - Valores da area superficial, volume e didmetro médio dos poros (CA).

Materiais Sper(m’.g™") Ve(cm?.g™7) Dp(A)
Suporte 710 0,39 19,9
Ni-Ru/CA 544 0,32 19,9

Fonte: O autor (2024)

Ainda nos resultados da técnica de BET, foi realizado o mesmo procedimento para o
catalisador suportado em CCA. Dessa forma seguem abaixo os resultados das isotermas

denotados nas Figuras 10 e 11.
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Figura 10 - Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao do suporte CCA.
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Figura 11 - Isotermas de adsor¢do/dessor¢do do catalisador CCA/Ni-Ru.
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De modo analogo ao resultado das isotermas no catalisador suportado em carvao ativado,
¢ notorio o mesmo comportamento de isoterma tipo IV para o catalisador suportado em cinza
da casca de arroz.

Observando a Tabela 4, pode-se dizer que houve um aumento da area superficial do sélido
apos a realizagdo da impregnacdo dos metais, em contra partida houve uma diminui¢do no

diametro médio dos poros.

Tabela 4 - Valores da area superficial, volume e didmetro médio dos poros (CCA).

Materiais SBET(m.g 1) VP(ew’.g) DP(A)
Suporte 41 0,043 42,7
Ni-Ru/CCA 56 0,053 37,6

Fonte: O autor (2024)

Em Aramouni ef al.(2021) obtiveram resultados semelhantes onde apos a impregnagao

de catalisadores contendo Niquel, Cobalto e Ruténio teve aumento de sua area superficial em
comparac¢do ao suporte. O ocorrido ¢ explicado de forma que as fases de metais ativos ndo
preencheram os poros internos do suporte utilizado, mas concentraram-se na superficie, onde
formaram estruturas de altas areas superficiais. Como os didmetros ficaram em torno de 20 a
500 A, pode-se concluir por meio do modelo Dollimore-Heal que o solido contém mesoporos.
Em modo geral os resultados mostraram que o carvao ativado possui uma area superficial
muito maior que a cinza da casca de arroz, podendo ser explicado nos resultados posteriores
sobre a hidrogenacao da lactose, quando se compara conversao, seletividade e rendimento de

cada tipo de catalisador.

4.1.2  Difrac¢ao de raios-X

Os difratogramas de raio-X para o suporte e para o catalisador utilizado estao ilustrado
nas Figuras 12 e 13. De acordo com a Figura 12, € possivel observar picos largos no plano
cristalografico de 20 = 23° e 20 =43°. Esses picos sdo caracterizados por uma estrutura

amorfa presente no suporte (Meng, 2022).
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Figura 12 - Difratograma de Raio-X para o suporte CA.
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Figura 13 - Difratograma de Raio-X para o catalisador Ni-Ru/CA.
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Foram identificados picos de difragdo a 20 =44,5° (111) e 26 = 51,7° (200), como mostra
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na Figura 13, sdo correspondentes aos planos cristalograficos do niquel, além de um pico em
torno de 20 = 43,4°, caracteristico do 6xido de niquel. Também foi observada a presenca de picos
referentes ao ruténio metalico, evidenciada por uma leve curvatura concava entre 20 = 42,2° ¢ 20
=43,8° indicando as nanoparticulas de Ruténio. Dessa forma, os picos mais intensos do ruténio
(26 = 43,8°) e do niquel (20 = 44,5°) ficaram quase sobrepostos, do mesmo modo que os
resultados reportados na literatura (Zhang et al., 2011; Chen et al., 2012; Zhu et al., 2014,
Romero et al., 2017).

Figura 14 - Difratograma para o suporte CCA.
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Figura 15 - Difratograma para o catalisador Ni -Ru/CCA.
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Analisando o grafico da Figura 14, pode-se identificar a presenca de silica em sua forma
cristalina, evidenciada por um pico significativo no angulo 260 = 21,8°. Esse pico corresponde a
cristobalita, um polimorfo de SiO> que inclui outras formas como quartzo, beta-quartzo,
tridimita, coesita e stishovita (Michalski et al., 2003). Estudos anteriores encontraram resultados
semelhantes, indicando a presenca de cristobalita em analises de caracterizacao de CCA similares
(Nascimento et al., 2015, p. 638). Os demais picos observados correspondem aos 6xidos listados
na Tabela 1.

Na Figura 15, referente a analise do catalisador, o mesmo pico intenso em 20 de 21,8° ¢
observado, confirmando novamente a presenca de cristobalita. As principais diferencas
encontradas sdo os picos nos angulos de 20 = 36,2°, 43,3° e 62,9°, associados ao niquel, e os

picos nos angulos de 28°, 32,1° e 45°, atribuidos a presenga do ruténio (Paviotti et al., 2021). Por

fim, foi também realizada a caracterizagdo do catalisador suportado em alumina.

Figura 16 - Difratograma para o catalisador Ni -Ru/Al,Os.
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De acordo com a Figura 16, é possivel observar um pico de difracdo em 20 = 45° ¢ 20 =

51,7° correspondentes ao plano cristalografico do niquel (111) e (200), respectivamente, € um

pico em torno de 20 = 38° e 20 = 68°, relativo ao 6xido de niquel. Pode-se, ainda, observar a

presenca de picos correspondentes ao ruténio metalico, observado entre 20 = 44° ¢ 20 = 45,3°

indicando o empacotamento hexagonal de nanoparticulas de ruténio.
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4.1.3 Analise termogravimétrica (TGA e DTG)

Os resultados da analise termogravimétrica sdo apresentados na Figura 17.

Figura 17 - Analise termogravimétrica do carvao
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Fonte: O autor (2024).

Observe-se duas etapas separadas de perda de massa. A primeira ocorre até
aproximadamente 120°C, um comportamento ja documentado na literatura devido a eliminagao
de umidade e/ou 4gua presente no material. A segunda perda significativa ocorre apos atingir
600°C, indicativo da colocagdo do material. Devido a natureza carbonosa do suporte, ha
melhorias adicionais nessa fase. Notavelmente, mesmo a 800°C, ndo ocorre uma volatilizacao
completa do material.

Os mesmos indicam que o material suporta temperatura de calcinagdo e redugdo de 500°C

sem sofrer perda significativa.

4.2 HIDROGENACAO DA LACTOSE

O desempenho do catalisador preparado e as condigdes fisico-quimicas do meio para a
reagdo de hidrogenacdo catalitica foram avaliados utilizando cromatografia para analise. As
concentracdes dos compostos presentes na mistura reacional foram monitoradas, permitindo o

calculo das conversoes, seletividades e rendimentos das reagoes.
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4.2.1 Efeito do suporte na hidrogenaciao

Com a finalidade de observar o comportamento da reagdo em relagdo ao suporte foram
realizadas trés reagdes de hidrogenacao da lactose com concentragdo inical de 50 g em 700 ml
(71,4 g/L). As condigdes de reagao foram de 5 g de catalisador, temperatura 120°C, pressao 650
psi e tempo de 2 horas, com cada tipo de catalisador: Ni-Ru/Al>O3; Ni-Ru/CA; Ni-Ru/CCA. A

Figura 18 mostra os resultados de cada processo de hidrogenagdo para cada suporte.

Figura 18 - Resultados com relagio aos suportes. Condi¢des de reagdo: 120°C; 500 rpm; 5 g de calaisador, 71,4
g/L de lactose; tempo 2 hrs.
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Fonte: O autor (2024).

Os resultados de comparagdo dos suportes sdo de faceis entendimentos, pois o catalisador
com maiores parametros de analises foi o suportado em carvao ativado (Ni-Ru/CA). Isso pode
ser explicado pela maior area de superficie mostrada nos resultados de caracterizagdes

anteriormente.

4.2.2 Modelagem cinética para o mecanismo de reagio

Foi realizado a modelagem para um modelo heterogégeno para a reagdo quimica. Nesse
modelo, efeitos de transferéncia de massa, como a adsor¢do na superficie, que sdo levado em
consideragdo para a equecao da taxa de reagdo. A taxa de reacao global para a formagao de lactitol

¢ dada pela Equacao 8:

r =k, -0 0n, (8)
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Em que:
r - taxa de reagdo (mol/L-s);
k: - constante de velocidade de reacao (mol/(L-s);
0L - fracdao de cobertura da lactose na superficie;
On2- fracdo de cobertura do hidrogénio na superficie.
Dessa forma obtem-se a equacao 9 de forma simplificada e detalha com todas constantes

de adsorcao.

k. -Kp-Ky,-Cp-Cpg, )
(1+ Kz -Cp+ KioCra+ Ki, - Cip,)*

Onde:
Kt - constante de adsorcdo da lactose (L/mol);
K2 - constante de adsor¢ao do hidrogénio (L/mol);
Kra- constante de adsor¢ao do lactitol (L/mol);
CL - concentragado de lactose (mol/L);
Chz2 - concentragdo de hidrogénio (mol/L);
CLa - concentracao de lactitol (mol/L).

Utilizou-se o Google Colab para resolver o sistema de equagdes diferenciais empregando
a rotina "odeint", que implementa o método de Runge-Kutta. Através da aplicacdo do método
dos minimos quadrados, os parametros do modelo foram ajustados de forma a minimizar a soma
dos quadrados dos residuos entre os valores experimentais e os valores preditos pelo modelo.
Apds a modelagem e a obtengdo dos dados experimentais, foi possivel determinar as constantes
cinéticas envolvidas e calcular a energia de ativacdo do processo. As Figuras 20, 21 e 22 mostram
a modelagem realizada para as diferentes temperaturas estudadas. E possivel notar o bom ajuste

que o modelo propos para a modelagem.



Figura 19 - Modelo heterogéneo para a reacdo a 120°C.
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Figura 20 - Modelo heterogéneo para a reacdo a 100°C.
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Figura 21- Modelo heterogéneo para a reagdo a 80°C.
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4.2.3 [Efeito da temperatura na reacio com catalisador de Ni-Ru/CA

A Figura 22 ilustra o comportamento ao aumentar a temperatura na reagdo de
hidrogenag¢do da lactose usando o catalisador de niquel e ruténio, suportado em carvao ativado.

Conclui-se que a conversao e seletiividade aumento diretamente proporcional com a temperatura.

Figura 22 - Conversao e seletividade com o aumento da temperatura / Ni-Ru/CA. Condigdes de reagdo: 5 g de
catalisador; 500 rpm; 71,4 g/l de lactose, 650 psi.
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Fonte: O autor, (2024).
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4.2.4 Calculo da Energia de Ativacdo com o efeito da temperatura

Para esse resultado foi utilizado como referéncia a melhor analise que foi o do suporte de
CA, onde a Figura 23 mostra o comportamento das constantes cinéticas em relagdo a temperatura.
Dessa forma, foram repetidas as reagdes com o catalisador suportado em carvao ativado
mantendo as condi¢des de massa de catalisador, pressdo e tempo de reacdo, consequentemente

variando a temperatura com uma reacao a 100°C e outra 80°C. A Tabela 5 expressa os resultados.

Figura 23 - Relacdo da constante cinética com a temperatura.
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Com a obten¢do da constante cinética, foi possivel calcular a energia de ativacdo de cada

etapacinética por meio da equacdo linearizada de Arrhenius, como descrito pela Equagdo 10:

Ink = Ind — %= (_1) (10)
R T

Sendo:

k — Constante cinética para a temperatura T;
A — Fator de frequéncia;

Ea — Energia de Ativagao;

R — Constante real dos gases;

T — Temperatura da reagado (K).
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Tabela 5 - Valor da energia de ativagdo para etapa reacional.

K Tem[()fg;ltura Temlzg)atura UT In(k) Equagiio (K;/:::l ol
0,174 120 393 0.002545 -1,7487
0,158 100 373 0.002681 -1.84516 y:'1753;?’18"+ 6133
0,077 80 353 0.002833 -2.56395 ’

Fonte: O autor (2024)

Como pode ser observado na tabela a energia de ativacdo esta de acordo como o estudo
de Martinez et al (2017), que relatou que pode variar dependendo das condi¢des experimentais
e dos catalisadores utilizados. Em um estudo, a energia de ativagdo para a formagao de lactitol
foi de aproximadamente 73,54 kJ/mol, utilizando um catalisador de 5% Ru/C. Esse valor foi
determinado sob condi¢des de reacdo que variavam entre 90 e 150°C e pressao de 40 a 150 bar,
e foi modelado utilizando a cinética de Langmuir-Hinshelwood—Hougen—Watson, considerando

a reagdo de superficie como o passo limitante da taxa.

4.2.5 Absorc¢ao atomica para determinacio da concentracio de metal na
reacao

A fim de analisar a lixivia¢ao do metal do catalisador na solugao da solucao foi realizada a
absor¢do atdmica na amostra filtrada da reacdo com Ni-Ru/CA, e quantificou-se uma
concentracdo de 3 ppm (0,0003%) de niquel. Sendo assim é uma concentragdo relativamente
baixa e ndo compromete a atividade do catalisador apds ter realizado sucessivas reagdes de
sucessivas reagoes. De forma geral, os dados para analises quantitativas encontram-se no

apéndice A e no apéndice B.
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5 CONCLUSOES

A pesquisa proporcionou uma analise abrangente sobre a sintese e a eficacia de
catalisadores de niquel e ruténio suportados em alumina, cinza da casca de arroz e carvao
ativado, visando a hidrogenacao da lactose para a producao de lactitol. Os resultados obtidos
foram significativos e revelaram importantes insights sobre a eficiéncia dos diferentes suportes
utilizados.

Os experimentos de hidrogenacdo mostraram que o catalisador suportado em carvao
ativado (Ni-Ru/CA) apresentou o melhor desempenho em termos de conversao, seletividade e
rendimento. Com uma conversdao de 100% e uma seletividade de 100%, este suporte
demonstrou ser o mais eficaz, superando os catalisadores suportados em alumina (Ni-Ru/Al>O3)
e cinza da casca de arroz (Ni-Ru/CCA), que apresentaram conversdes de 70% e 43%, e
seletividades de 92% e 91%, respectivamente. Esses resultados indicam que, embora todos os
suportes permitam a conversao lactose, a capacidade de direcionar a reagdo para a formagao de
lactitol foi significativamente melhor com o carvao ativado.

Além disso, a analise das condigdes de reacdo revelou que a temperatura de 120 °C e a
pressao entre 650 psi foram ideais para maximizar a eficiéncia da hidrogenagao. O tempo de
reacdo de 2 horas também se mostrou adequado, permitindo que as reagdes alcangassem um
equilibrio favoravel entre conversao e seletividade. Esses parametros foram fundamentais para
otimizar o processo, destacando a importancia do controle rigoroso das condigdes
experimentais.

A caracterizagdo dos catalisadores, realizada por meio de técnicas como TGA, BET e
DRX, forneceu informagdes valiosas sobre a estrutura e a morfologia dos materiais. A maior
area de superficie do catalisador suportado em carvao ativado foi um fator determinante para
sua superioridade, pois uma area de superficie maior geralmente proporciona mais sitios ativos
para a reacao, resultando em uma maior taxa de conversao e seletividade. Os resultados obtidos
ndo apenas confirmaram a hipotese inicial de que a escolha do suporte influencia a eficacia dos
catalisadores, mas também abriram novas possibilidades para a pesquisa futura. A combinagao
de niquel e ruténio em diferentes suportes pode ser explorada para desenvolver catalisadores
ainda mais eficientes, com potencial para aplicagdes em outras reagdes quimicas.

Em suma, o trabalho ndo apenas contribuiu para o entendimento da hidrogenagdo da
lactose, mas também estabeleceu uma base so6lida para futuras investiga¢des na area de catalise.
Os resultados obtidos demonstram a viabilidade do uso de catalisadores de niquel e ruténio em

processos industriais, com implicagdes significativas para a produ¢do de produtos de valor
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agregado a partir de biomassa, promovendo a sustentabilidade e a inovacdo na industria

quimica.
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APENDICES A — CURVAS DE CALIBRACAO

Figura 24 - Curva de calibragdo da lactose.
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Figura 25 - Curva de Calibragao do lactitol.
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APENDICES B — DADOS DAS REACOES

Tabela 6 - Dados da reagdo com Ni-Ru/Al,O3 120°C.

Tempo (min)  C lactose (mol/L)  C lactitol (mol/L)

0 0,1980 0,0194
30 0,1415 0,0745
60 0,0994 0,1097
90 0,0733 0,1313
120 0,0601 0,1457

Tabela 7 - Dados da reagdo com Ni-Ru/CCA 120°C.

Tempo (min) C lactose (mol/L) C lactitol (mol/L)

0 0,1913 0,0144
30 0,1626 0,0442
60 0,1463 0,0620
90 0,1283 0,0759
120 0,1098 0,0886

Tabela 8 - Dados da reagdo com Ni-Ru/CA 120°C

Tempo (min)  C lactose (mol/L)  C lactitol (mol/L)

0 0,1463 0,0625
30 0,0243 0,1818
60 0,0016 0,0205
120 0,0001 0,2131

Tabela 9 - Dados da reagcdo com Ni-Ru/CA 100°C.

Tempo (min) C lactose (mol/L) C lactitol (mol/L)

0 0,1777 0,2360
30 0,1268 0,0741
60 0,1004 0,1017
90 0,0764 0,1227

120 0,0616 0,1373




Tabela 10 - Dados da reag¢do Ni-Ru/CA 80°C.

Tempo (min) C lactose (mol/L) C lactitol (mol/L)

0 0,1881 0,0153
30 0,1653 0,0386
60 0,1518 0,0522
90 0,1410 0,0616
120 0,1243 0,0715
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