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RESUMO

A hidrogenacéo de agucares, como a lactose, € um processo fundamental na industria
alimenticia, e a catalise heterogénea desempenha um papel crucial devido a sua
eficiéncia e seletividade. Este trabalho tem como objetivo estudar um catalisador
heterogéneo bimetalico de niquel (Ni) e ruténio (Ru) suportados em alumina,
avaliando sua eficiéncia catalitica sob diferentes condi¢des reacionais. O catalisador
foi sintetizado pelo método de impregnagado por umidade incipiente e caracterizado
por difragao de raios X (DRX), termogravimetria (TGA) e absorgao atdmica (AAS). Foi
realizado um planejamento fatorial com 8 experimentos, variando os parametros de
temperatura (100°C e 140°C), presséo (400 e 600 psi) e carga de catalisador (5 e
10%). A cinética da reagao foi modelada com base na teoria da reagdo pseudo-
homogénea. Os resultados experimentais mostraram que a preparagao do catalisador
foi eficiente, com boas propriedades de dispersao e estabilidade térmica. O catalisador
bimetalico apresentou alta atividade, com conversao de lactose superior a 85%,
destacando-se em relagdo a catalisadores monometalicos. Dentre os parametros
avaliados, a temperatura foi o fator que mais influenciou a conversao e o rendimento
da reagao. Além disso, o modelo cinético ajustou-se bem aos dados experimentais,
com um erro absoluto inferior a 5%, conferindo maior confiabilidade a analise e

interpretacéo dos resultados.

Palavras-chave: Catalisador heterogéneo, Hidrogenacao, Lactose, Niquel, Ruténio.



ABSTRACT

The hydrogenation of sugars, such as lactose, is a fundamental process in the food
industry, and heterogeneous catalysis plays a crucial role due to its efficiency and
selectivity. This study aims to investigate a bimetallic heterogeneous catalyst of nickel
(Ni) and ruthenium (Ru) supported on alumina, evaluating its catalytic efficiency under
different reaction conditions. The catalyst was synthesized using the incipient wetness
impregnation method and characterized by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric
analysis (TGA), and atomic absorption spectroscopy (AAS). A factorial design was
conducted with eight experiments, varying temperature (100°C and 140°C), pressure
(400 and 600 psi), and catalyst loading (5% and 10%). The reaction kinetics were
modeled based on the pseudo-homogeneous reaction theory. The experimental
results showed that the catalyst preparation was efficient, with good dispersion
properties and thermal stability. The bimetallic catalyst exhibited high activity,
achieving lactose conversion above 85%, outperforming monometallic catalysts.
Among the evaluated parameters, temperature was the most influential factor in
conversion and reaction yield. Furthermore, the kinetic model fitted well to the
experimental data, with an absolute error below 5%, providing greater reliability in the

analysis and interpretation of results.

Keywords: Heterogeneous Catalyst, Hydrogenation, Lactose, Nickel, Ruthenium.
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1. INTRODUGAO

Os carboidratos, sintetizados nos vegetais através da fotossintese, s&o
classificados de acordo com o numero de unidades de agucar em suas moléculas,
podendo ser monossacarideos, dissacarideos, oligossacarideos ou polissacarideos.
Conhecidos também como sacarideos, esses compostos sido valiosos como
matéria-prima devido a sua origem renovavel e ampla aplicagdo em produtos
quimicos, alimentos e farmacos (Lima, 2016).

A lactose, um dissacarideo encontrado principalmente no soro do leite, em cerca
de 4% de sua composi¢ao, € um agucar de alto valor agregado e de ampla utilizagao
industrial, composto por D-glicose e D-galactose, unidas por uma ligagao glicosidica
B-1,4 (Cheng; Martinez-Monteagudo, 2019). Destaca-se que nos ultimos anos, a
lactose tem enfrentado desafios comerciais devido a intolerancia crescente, baixo
poder fermentescivel, solubilidade e adogante, assim como a inadequacgao dos usos
tradicionais para atender a demanda de residuos lacteos (Lima, 2011).

Além disso, a industria de laticinios, responsavel por uma consideravel geragéo
de efluentes, enfrenta desafios ambientais significativos devido ao descarte
inadequado do soro de leite, um subproduto rico em lactose. Cerca de metade do soro
produzido no Brasil é descartado sem tratamento adequado, resultando em sérias
preocupacdes ambientais devido a presenca acentuada de lactose e proteinas. Esse
descarte inadequado destaca a necessidade urgente de explorar alternativas
sustentaveis para aproveitar integralmente o potencial nutricional do soro, incluindo a
lactose (Souza et al., 2021).

Assim sendo, uma das maneiras de utilizar carboidratos a fim de transforma-los
em produtos de alto valor é através do processo de hidrogenagao. A hidrogenagéo
catalitica de dissacarideos, como a lactose, oferece vantagens significativas, como a
eficiente conversao em produtos desejados, a seletividade de produto controlada por
catalisadores especificos, e a possibilidade de ajustar as condigbes de reacao para
otimizar eficiéncia e seletividade (Mishra, 2018). O estudo dessas reagdes néao apenas
abre caminho para a producdo eficiente de compostos valiosos, mas também
proporciona entendimentos sobre o0s mecanismos de reagdo envolvidos,
impulsionando avangos na area de catalise e na compreensdo dos processos
bioquimicos associados.

Nos processos de hidrogenagdo catalitica, normalmente sdo utilizados



catalisadores heterogéneos para converter os carboidratos. Os catalisadores podem
ser suportados ou ndo, neste caso, sdo chamados de catalisadores massicos (Lima,
2016). Os catalisadores heterogéneos costumam ser mais vantajosos devido a
algumas caracteristicas, como elevada area superficial e facilidade de recuperacgao.
Para a hidrogenagdo da lactose, os metais de transicao mais utilizados como
catalisadores sao Ni, Pd ou Ru, em concentragcdes variadas, suportados em carvao
ativado ou alumina (Martinez-Monteagudo; Enteshari; Metzger, 2019).

Os produtos obtidos da hidrogenacé&o de carboidratos encontram uma ampla
gama de aplicagdes em processos industriais. No caso especifico da lactose, além do
produto principal, o lactitol, outros subprodutos, como sorbitol e galactitol, podem
surgir do processo de hidrogenagdo das moléculas provenientes da hidrolise da
lactose, ou seja, glicose e galactose (Mishra et al., 2018).

Nesse trabalho, busca-se seletividade na produgcao de lactitol, um alcool de
agucar derivado da reducao da parte de glicose da lactose. O lactitol € adequado para
o desenvolvimento de produtos sem agucar, com baixas calorias e baixo indice
glicémico, demonstrando propriedades ndo cariogénicas e prebidticas (Ribeiro;
Pirolla; Nascimento-Junior, 2020). Desde a década de 1980, a aplicabilidade do lactitol
nos campos de higiene e medicina foi demonstrada com sucesso. Foi incorporado
com éxito em pastas de dente, enxaguantes bucais e no tratamento de doencgas
hepaticas. Além disso, o lactitol passou a ser utilizado em formula¢des de limpeza e
em produtos para estilizagao capilar, como shampoos hidratantes, condicionadores e
mascaras de tratamento, devido a sua estabilidade e capacidade de atrair umidade
(Martinez-Monteagudo; Enteshari; Metzger, 2019).

Embora haja a possibilidade de eventuais desativagbes cataliticas que podem
ocorrer durante a conversao de carboidratos em produtos de maior valor agregado
(Lima, 2016), inviabilizando o processo, a hidrogenacédo por catalise heterogénea
apresenta como vantagem uma facilidade ao separar o catalisador do meio reacional,
sendo assim, um processo altamente beneficioso. Além disso, devido ao
aproveitamento de residuos, o processo de hidrogenagcdo desses carboidratos
contribui para a busca de alternativas mais ecoldgicas e sustentaveis, quando
comparado aos processos baseados em petroquimicos. Desta forma, essa
abordagem n&o apenas impulsiona a ciéncia, mas também cria oportunidades de
negocios e solugdes para desafios industriais. Esses avangos resultam em produtos

inovadores, sustentabilidade na industria quimica, diversificacdo na industria



alimenticia e contribuigbes para os setores de cosmeéticos e energias renovaveis
(Santos et al., 2015).

A partir dessa perspectiva, procura-se obter materiais catalisadores com boa
estrutura e atividade, capazes de garantir uma boa conversdo e seletividade dos
produtos de interesse durante a reacao de hidrogenacao da lactose. Para isso, deve-
se manter-se controlados e ajustados os parametros envolvidos na realizagdo das
etapas referentes ao trabalho, e, utilizar-se das técnicas conhecidas para as
caracterizag¢des e quantificacdes dos produtos obtidos.

Foram utilizados catalisadores a base de Ni e Ru, metais frequentemente
utilizados na produgao de alcoois de agucar, como o lactitol (Cordeiro; Chagas; Dala-
Paula, 2021). Além disso, de acordo com Kuusisto et al., 2007, catalisadores de
ruténio suportados em diversos materiais demonstraram atividades significativas e,
sob as condigdes adequadas, obtiveram boas conversdes de agucares por meio de
processos de hidrogenacgdo. Por outro lado, o niquel € amplamente utilizado na
industria devido ao seu baixo custo e aos resultados satisfatorios de atividade e
estabilidade (Meloni; Martino; Palma, 2020).

O objetivo geral do presente trabalho consiste em sintetizar e caracterizar um
catalisador heterogéneo bimetalico suportado em alumina para aplicagao em reacao
de hidrogenacgao da lactose.

Desta forma, os objetivos especificos estdo elencados a seguir:

° Sintetizar um catalisador heterogéneo bimetalico, utilizando niquel (Ni) e
ruténio (Ru), suportados em alumina;

° Caracterizar o catalisador utilizando as técnicas de analise termogravimétrica
(TGA), difracao de raios-x (DRX) e espectroscopia de absorg¢ao atdmica (AAS);

° Realizar triagem de parametros reacionais como temperatura, pressao e carga
de catalisador, por meio de um planejamento fatorial de experimentos;

° Modelar a cinética reacional do sistema trifasico por meio do modelo pseudo-

homogéneo.



2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1. Producao da lactose

A lactose, um dissacarideo composto por glicose e galactose, € a principal fonte
de energia no leite de mamiferos (Paterson, 2022) e é predominantemente encontrada
em produtos lacteos, sendo o leite de mamiferos, como vacas, cabras e ovelhas, a
principal fonte dessa substancia.

A producdo de lactose comega com a coleta de soro de leite. E crucial manipular
o soro de leite corretamente nesta fase, pois o tratamento inadequado pode resultar
na fermentagao do soro por diferentes cepas de bactérias. Realiza-se o processo de
concentragdo para aumentar a proporgdo de lactose, seguido por etapas de
purificacdo para remover impurezas indesejadas. Posteriormente, a lactose é
cristalizada e seca para garantir estabilidade durante o armazenamento (Paterson,
2017).

Desafios surgem durante as etapas de concentragdo e cristalizagdo. Tanto a
nucleagado quanto o crescimento dos cristais de lactose podem ser influenciados por
variaveis de processamento, adicionando complexidade a essas etapas. Uma
compreensao aprofundada das complexidades tanto da etapa de concentracao
quanto da secagem é crucial para alcangar uma produgdo consistente e de alta

qualidade de lactose, como apontado por Paterson (2017).

O soro de leite, sendo o ponto de partida, apresenta desafios proprios. Com uma
consideravel quantidade de agua livre, proteinas soluveis, lactose e quantidades
variaveis de minerais, seu processamento exige especial atengdo. A cristalizagéo
inadequada da lactose pode resultar na reducédo das propriedades funcionais, como
observado por Teixeira (2014). Assim, garantir a qualidade em todas as fases do

processo € essencial para a producgao eficiente e consistente de lactose.

2.2. Uso da lactose

Os carboidratos fornecem a maior parte da energia necessaria para a
manuteng¢do das atividades dos individuos e sao classificados de acordo com a
complexidade de suas estruturas. Os monossacarideos e os dissacarideos sao

algumas das formas em que os carboidratos podem se apresentar (Junior; Carvalho,



2018).

Um dissacarideo amplamente utilizado, principalmente em industrias de
laticinios, é a lactose. Trata-se de um subproduto na industria de laticinios originado
do soro do queijo, que se destaca como um dos carboidratos mais valiosos, disponivel
de maneira acessivel, abundante e renovavel. No entanto, grande parte da produgao
anual de lactose é desperdigada na forma de soro (Endres et al., 2016).

O uso atual da lactose na industria alimenticia € amplamente baseado em suas
caracteristicas fisico-quimicas distintas em comparacdo com outros agucares. Sua
capacidade de realcar sabores e alterar as caracteristicas de cristalizagdo de outros
acucares resultou em diversas aplicagbes na produgdo de alimentos, como na
industria de confeitaria, de panificacdo, produtos fermentados, e produtos lacteos no
geral. Além disso, a lactose encontra uso como substrato na produ¢cdo de materiais
como a penicilina e até para a producgéo de certos produtos quimicos (Endres et al.,
2016). Na industria farmacéutica, a lactose é frequentemente empregada como um
agente de volume em formulagdes de medicamentos, tanto para produtos destinados
a humanos quanto para produtos veterinarios (Dwevedi, 2016).

Apesar de ser amplamente empregada na industria alimenticia, a lactose
apresenta limitagdes em termos de beneficios especificos para os fabricantes de
alimentos, devido a caracteristicas como baixa dogura e solubilidade reduzida. Assim,
a expansao no uso da lactose € mais provavel através da sua aplicagdo como matéria-
prima em processos adicionais, especialmente na produg¢ao de diversos produtos

quimicos (Oliveira, 2021).

2.3. Lactose como residuo industrial

O setor de alimentos se destaca como uma das atividades industriais que mais
geram efluentes, conforme destacado por Tikariha e Sahu (2014). A industria de
laticinios, em particular, contribui significativamente para essa estatistica, gerando um
volume consideravel de efluentes com alta carga organica. No Brasil, por exemplo, o
descarte inadequado do soro de leite, especialmente por pequenos e médios
laticinios, resulta em sérios problemas ambientais devido a sua alta carga organica,
rica em lactose e proteinas. Estima-se que cerca de 40% do soro produzido no pais
seja descartado de forma impropria, contribuindo para a eutrofizagao de corpos d'agua

e outros impactos ambientais (Rohlfes et al., 2011).



A industria da lactose tem uma longa historia, existindo ha mais de 100 anos
(Paterson, 2017). No entanto, muitas empresas envolvidas na produgao de lactose ao
redor do mundo podem ndo compreender completamente os processos e os fatores
ambientais que afetam esses processos. A analise de opc¢des de destinacio
ambientalmente sustentaveis ndo apenas contribui para a preservagcdo do meio
ambiente, mas também pode melhorar a imagem institucional das empresas, marcas
e produtos perante seus publicos de interesse (Marquardt et al., 2011).

Apesar de a industria de laticinios ter como opg¢ao principal para o
aproveitamento do soro de leite a producdo de bebidas lacteas, essa abordagem
representa apenas uma parcela reduzida do potencial do soro. Destaca-se, portanto,
a necessidade premente de estudos cientificos que busquem criar alternativas
economicamente viaveis para aproveitar integralmente o potencial nutricional do soro.
Isso inclui n&o apenas as proteinas e a gordura residual, mas principalmente a lactose,
que pode ser uma valiosa matéria-prima. Essa abordagem nao sé atende as
demandas crescentes por sustentabilidade na industria alimenticia, mas também abre
caminho para a inovacao e o desenvolvimento de produtos que utilizem plenamente

os recursos disponiveis, minimizando o impacto ambiental (Nunes et al., 2018).

2.4. Produtos derivados da lactose

A lactose pode ser convertida em varios derivados por meio de processos
laboratoriais ou industriais, mesmo que apenas um numero limitado dessas aplicagdes
seja especifico para a lactose. Diversos derivados de lactose s&o conhecidos,
incluindo adocgantes, aditivos alimentares, agentes quelantes, acidulantes,
surfactantes e polimeros (Dominici et al., 2022).

Industrialmente, os derivados da lactose mais importantes sdo o Lactitol, obtido
por hidrogenacéo, a lactulose, obtida por isomerizagao, e o acido lactobidnico, obtido
pela oxidagao da lactose. Ha também derivados obtidos da hidrolise da lactose, como
a tagatose, e a epilactose, obtida pela epimerizacao da lactose (Hassan et al., 2022).

A industria de laticinios concentra seus esfor¢cos na utilizacdo da lactose como
matéria-prima para a fabricacdo de produtos mais valiosos, visto que, um aumento
significativo na producao poderia resultar em uma reducao acentuada no precgo. Por
essa razao, diversos estudos e avangos estdo sendo realizados em areas como a

producao de acido lactobidnico, de lactulose, e ésteres de lactitol de acidos graxos,



evidenciando a constante busca por novas aplicagdes e processos na utilizagao desse
componente lacteo (Rocha; Guerra, 2020).

O acido lactobiénico € recomendado como agente complexante para ions
metalicos e como acidulante alimentar. A lactulose é obtida por isomerizagao alcalina
da porgdo de glicose em um grupo frutose. Supde-se que ela poderia reprimir
bactérias coliformes e estimular B.bifidum, espécie de bactéria probidtica, nos
intestinos de bebés. Os ésteres de lactitol de acidos graxos foram descritos como
agentes de superficie ativos (Karim; Aider, 2022).

A lactose apresenta um potencial significativo como matéria-prima para a sintese
do acido latico, utilizado no setor alimenticio como acidulante e agente aromatizante,
além de ser empregado na produgao de polimeros, como o acido polilatico (PLA).
Apesar da possibilidade de obter acido latico estereoespecifico D(-) para aplicagdes
particulares por meio de um processo especial, € lamentavel que a produgao
predominante desse acido ocorra por meio da conversao microbiolégica da sacarose
em vez da lactose. Isso ocorre devido a maior viabilidade econémica da sacarose
como matéria-prima (Hassan et al., 2022).

A tagatose € um monossacarideo obtido pela isomerizagcdo da galactose, que,
por sua vez, resulta da hidrélise da lactose. Apesar de ter uma dogura semelhante a
da sacarose, possui um baixo valor calérico. Seu método de producao pode envolver
a adicao de hidroxido de calcio a solugédo de galactose. Além de suas propriedades
adocgantes, a tagatose exibe efeitos prebidticos e tem sido objeto de estudos para
possiveis aplicacdes no tratamento do diabetes tipo 2 (Roy et al., 2018).

A epilactose € um dissacarideo que consiste em galactose e manose, sendo
produzido por meio da epimerizagcdo da lactose. Embora presente em pequenas
quantidades no leite, tem ganhado atencédo devido aos avangos na sua produgao e
aos estudos sobre seus potenciais beneficios a saude. Esta associada especialmente
no contexto da microbiota intestinal e efeitos probidticos, promovendo a absorcéo de
calcio no intestino delgado e evitando condigdes como a arteriosclerose (Jameson et
al., 2021).

2.5. Reacao de hidrogenacgao da lactose para produgao de lactitol

A obtencao de alcoois de acucar como sorbitol, manitol e lactitol teve um avanco

significativo com os estudos de Kasehagen (1953), que desenvolveu um processo



continuo para essa conversao através do processo de hidrogenagao direta de
acucares redutores na presengca de catalisadores solidos, possibilitando
posteriormente o uso do lactitol para pesquisas no campo da nutrigdo, ciéncia dos

materiais e biotecnologia (Martinez-Monteagudo; Enteshari; Metzger, 2019).

A principal vantagem da hidrogenacao em fase heterogénea € a facil separacgao
do substrato e do sistema catalitico. Entretanto a hidrogenagcdo em fase homogénea
torna-se mais atraente por nao apresentar problemas do processo heterogéneo como
a baixa atividade e dificuldade de realizar a hidrogenagéo quantitativamente (Mishra
et al., 2018).

A hidrogenacao de aldeidos de agucar € reconhecida como um dos melhores
processos quimicos para produzir alcoois de agucar (Hernandez-Mejia et al., 2016).
Apesar disso, a hidrogenacdo especifica da lactose, um dos dissacarideos mais
abundantes, para lactitol, recebe menos atencao. O lactitol, no entanto, € um alcool
de acgucar versatil e reconhecido entre varios outros alcoois de agucar. Sua producao
a partir da hidrogenacado da lactose, principalmente derivada do processo de
fabricagdo de queijo e de recursos naturais, € valorizada devido a sua utilidade como
ingrediente alimentar e matéria-prima para a industria alimenticia, farmacéutica e

baseada em biotecnologia (Martinez-Monteagudo; Enteshari; Metzger, 2019).

Esse processo quimico ocorre de tal forma que o hidrogénio é adicionado ao
grupo carbonila da molécula de glicose. Durante essa operacao, a lactose pode ser
hidrolisada em glicose e galactose ou sofrer epimerizagao, resultando na formacao de
lactulose (Martinez-Monteagudo; Enteshari; Metzger, 2019). Ambas as reagdes

ocorrem sob diferentes condigcdes de temperatura e pressao.

A ocorréncia de reagdes de epimerizacdo e hidrdlise ocorrem apenas em
condi¢des severas superiores a 403K e 90bar. Além disso, os produtos da hidrélise e
da epimerizagdo também podem ser hidrogenados, gerando sorbitol, dulcitol e
lactulitol, respectivamente. Esses aspectos adicionam complexidade ao processo de

hidrogenagao da lactose (Lima, 2011).

Estudos sobre a hidrogenacao catalitica de carboidratos consideram diversos
fatores, incluindo o tipo e a concentragao do catalisador, pressao, temperatura, pH,
sais precursores e solventes. A temperatura € um parametro importante que influencia
no rendimento da reacéo de hidrogenagao da lactose, sendo normalmente conduzida
em temperaturas abaixo de 150°C (Zhang et al., 2020). Além disso, o pH ideal para a



hidrogenagao da lactose fica entre 5,5 e 6,5, pois valores mais alcalinos favorecem
reagdes competitivas, como a isomerizagdo da lactose, reduzindo a eficiéncia da
conversdo seletiva para lactitol (Lima, 2011). Este processo apresenta desafios
complexos que exigem compreensdo e controle cuidadosos para garantir sua eficacia
e seguranca. O esquema da Figura 1 relaciona as reag¢des a partir da lactose e seus

respectivos produtos.

Figura 1 - Hidrogenagéo catalitica da lactose.
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Fonte: Lima (2011).

2.6. Lactitol

O lactitol, composto cuja estrutura quimica esta apresentada na Figura 2, € um
alcool agucarado dimero, ndo encontrado na natureza e produzido industrialmente por
meio de hidrogenagdo catalitica da lactose (Martinez-Monteagudo; Enteshari;
Metzger, 2019). Descrito como um adogante alternativo de sabor doce suave e limpo,
o lactitol tem em média 40% do poder adogante da sacarose, por isso, costuma ser



combinado com outros edulcorantes para buscar um sabor mais equilibrado. O lactitol
fornece cerca de metade das calorias por grama da sacarose. Além disso, tem um
indice glicémico baixo, o que significa que tem pouco impacto nos niveis de glicose
no sangue. (Cordeiro; Chagas; Dala-Paula, 2021). O lactitol € um dos laxantes mais
prescritos para tratar a constipagao cronica devido ao seu mecanismo de agao no
intestino. Por ndo ser hidrolisado pela lactase, ele € minimamente absorvido no
intestino delgado e segue para o intestino grosso, onde é fermentado pela microbiota
intestinal. Nesse processo, cria um gradiente osmatico, responsavel por seu efeito
laxativo, ao aumentar a retencao de agua nas fezes e facilitar sua passagem (Prasad;
Abraham, 2017).

Ha mais de 100 anos, Senderens (1920) relatou pela primeira vez o lactitol,
obtido através da hidrogenagdo da lactose na presenga de niquel ativo. Nos
primordios dos anos 1990, Kivikoski et al. (1992) elucidaram as varias formas
cristalinas do lactitol e caracterizaram seus pontos de fusao distintos. A fortificagcao de
alimentos infantis, a sintese de poliéteres a base de lactitol, agente adocgante,
alimentagcao animal e fermentacdo sdo exemplos notaveis das aplicacdes industriais

do lactitol (Martinez-Monteagudo; Enteshari; Metzger, 2019).

Pode-se encontrar o lactitol no estado sélido em diferentes formas cristalinas. A
difracao de raios-X (DRX) e os espectros de infravermelho (IV) revelaram trés formas
hidratadas, duas formas anidras e uma forma amorfa. A forma mais comum de lactitol
€ o monoidratado, que é obtido através da cristalizacao lenta da suspenséo de lactitol.
O di-hidrato de lactitol é formado a partir da forma amorfa a uma umidade relativa de
90%. A forma amorfa de lactitol pode converter-se em estado deliquescente, di-hidrato
e monoidratado quando a umidade relativa esta em torno de 93%, 90% e 53-84%,

respectivamente (Martinez-Monteagudo; Enteshari; Metzger, 2019).

Empregado na preservagao de artefatos arqueoldgicos, o lactitol revelou-se uma
opg¢ao viavel. Uma pesquisa acerca da estabilidade da madeira arqueoldgica saturada
de agua demonstrou que a impregnacao com lactitol antes da liofilizagao proporcionou
propriedades higroscopicas superiores em comparagao com a impregnagao com
polietileno glicol (Majka; Babinski; Olek, 2017).

Psimouli e Oreopoulou (2012) investigaram o uso do lactitol como substituto do
agucar em receitas de bolo. Os resultados mostraram que a substituicdo na mesma

propor¢gdo manteve caracteristicas importantes da massa. Além disso, ndo foram



identificadas diferengas significativas durante a andlise sensorial no quesito textura e

sabor (Martinez-Monteagudo; Enteshari; Metzger, 2019).

Comparado aos dissacarideos relacionados, como lactose e sacarose, o lactitol
exibe uma maior estabilidade quimica. Essa estabilidade é atribuida a sua estrutura
molecular, que carece de um grupo carbonila, proporcionando-lhe estabilidade em
uma ampla faixa de pH (3-9). As diversas propriedades do lactitol abriram uma janela
para aplicagdes nao convencionais, incluindo a sintese de surfactantes, emulsificantes

e hidrogéis (Martinez-Monteagudo; Enteshari; Metzger, 2019).

Figura 2 - Estrutura quimica do lactitol.

Fonte: Cordeiro; Chagas; Dala-Paula (2021).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Para a realizacao das etapas de preparagao do catalisador e testes reacionais
foram utilizados alguns materiais como gama-alumina (Al,Oz, 100%, Sasol), nitrato de
niquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H20, 97%, Vetec), cloreto de ruténio hidratado
(RuCls.H20, 99%, Merck), Lactose (99%, Vetec).



3.2. Métodos

A seguir, ha o detalhamento das metodologias de preparacéo e caracterizagéo
dos catalisadores, bem como o planejamento fatorial e a descricdo para realizagao

dos experimentos e sua quantificagao.

3.2.1. Preparacéao do catalisador

Foi preparado um catalisador bimetalico suportado em 15 g de gama-alumina,
previamente calcinada a 900°C por 4 horas, pelo método de impregnacao por umidade
incipiente. A Tabela 1 apresenta os metais e seus respectivos teores para o

catalisador.

Tabela 1 - Composigcédo metalica do catalisador.

Catalisador
Niquel (Ni) — 10%
Ruténio (Ru) — 3%

Fonte: A autora (2025).

Inicialmente, foram pesadas as massas, previamente calculadas, dos sais a

serem utilizados nas impregnagdes. Sao eles:

° Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H20);
° Cloreto de Ruténio (RuCls.H20).

Apos pesado, o sal de niquel foi dissolvido em um volume equivalente ao volume
de poros previamente calculado do suporte de alumina. Posteriormente, essa solugao
foi adicionada a buma bureta e foi gotejando, lentamente, sobre a alumina contida em
um cadinho. A mesma foi sendo homogeneizada com a ajuda de uma espatula. Em
seguida, o suporte impregnado foi submetido a secagem em estufa a 105°C, seguida
de calcinacdo em mufla a 530°C para a formagao do 6xido de niquel. Da mesma
forma, o sal de ruténio foi dissolvido, adicionado gota a gota, no material anterior,
seguido por nova secagem na estufa. Posteriormente, realizou-se a redu¢do em um

forno aquecido a 500°C, com um fluxo de gas hidrogénio de 50 mL.min"', onde os



metais presentes no catalisador foram reduzidos a sua forma metalica.

3.2.2. Caracterizacao do catalisador

Para fins de quantificagdo e estudo dos catalisadores preparados e do método
utilizado para a preparacao, foram aplicadas técnicas de caracterizacdo que fossem
capazes de trazer informacdes a respeito da composigao, estrutura e atividade dos
catalisadores. Para esse entendimento, serviram de base as técnicas de Difracdo de
Raios-x (DRX), Analise Termogravimétrica (TGA) e Espectroscopia de Absorgao
Atémica (AAS).

Os equipamentos para as técnicas de DRX, TGA foram disponibilizados pelo
LATECLIM, Laboratério de Tecnologias Limpas, localizado no LITPEG-UFPE. Além
disso, a espectroscopia de absorcéo atdbmica foi conduzida no LAMSA, Laboratério de
Analises Minerais, Solos e Agua, localizado no departamento de engenharia quimica
da UFPE.

3.2.3. Analise termogravimétrica (TGA)

Na célula TGA, foi aquecida, de forma controlada, uma massa conhecida do
catalisador, antes da etapa de calcinagcdo, enquanto era monitorada a perda de
massa. Apos isso, foi possivel avaliar o comportamento do material com a elevagao
da temperatura e obteve-se informagdes acerca de sua estabilidade. Nessa analise,
as amostras foram submetidas a uma atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL.min"
', com uma taxa de aquecimento de 10°C.min-" até 900°C, em um equipamento
NETZSCH STA 449 JUPITER.

3.2.4. Difracao de Raios-X (DRX)

Por meio da técnica de Difracdo de Raios-x, pode-se observar picos referentes
aos planos cristalograficos dos metais presentes, bem como a cristalinidade do
material. A técnica de difragdo de Raios-X consiste na irradiagao de um feixe de raios
X na amostra sob diferentes angulos. O detector capta os raios X difratados pela

amostra e converte esses sinais em um padrao elétrico que pode ser analisado para



identificar caracteristicas estruturais do material. A caracterizacao foi realizada pelo
equipamento Rigaku SmartLabSE, voltagem de 40 kV, com uma corrente de 30 mA.
A analise foi conduzida na faixa de 206 de 5° a 80° com um passo de 0,01 e um

intervalo de aquisicdo de 2 segundos.

3.2.5. Espectroscopia de absorgédo atdbmica (AAS)

A analise por AAS foi realizada com o objetivo de quantificar a carga metalica
de niquel (Ni) e ruténio (Ru) depositada no suporte de alumina. Para isso, uma
amostra do catalisador sera submetida a digestdo em agua régia (mistura de acido
cloridrico e acido nitrico na proporgdo volumétrica de 3:1) sob aquecimento,
garantindo a completa dissolugdo dos metais. Apds a digestédo, a solugao resultante
foi filtrada e diluida em meio adequado antes da analise. Em seguida, a solugéo obtida
foi analisada em um espectrofotdmetro de absorgcdo atbmica Shimadzu AA-6300

equipado com lampadas especificas para os elementos em questao.

3.2.6. Analise Experimental para Reagao de hidrogenagao

Os experimentos de hidrogenacao da lactose foram conduzidos em um reator de
alta pressao, modelo PARR. As condi¢des reacionais estudadas estao relacionadas
na Tabela 2 e o mecanismo global de reagao apresentado na Figura 3. Inicialmente,
o reator foi carregado com a massa de catalisador para cada experimento, 2,5 ou 5 g,
adicionado 50 g de lactose e 750 ml de agua destilada. O reator foi, entao, fechado e
a reacao foi iniciada ao atingir a temperatura de reacdo, 100°C ou 140°C, e
pressurizados com hidrogénio, 400 psi ou 600 psi. Apds isso, foram coletadas as

amostras para posterior analise no cromatégrafo.



Figura 3 - Esquema da conversao da lactose em lactitol.
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Fonte: A autora (2025).

Tabela 2 - Valores dos parametros reacionais estudados.

Parametros
Experimento temperatura  Presséo Carga do
°C) (psi) cata(l;/s;ador
o
1 140 600 10
2 140 600 5
3 140 400 10
4 140 400 5
5 100 600 10
6 100 600 5
7 100 400 10
8 100 400 5

Fonte: A autora (2025).

3.2.7. Analise Reacional

As aliquotas reacionais foram analisadas através de um cromatografo liquido de
alta eficiéncia HPLC Varian ProStar. Foi utilizada uma coluna AMINEX HPX87-P, com
uma fase movel formada por agua ultrapura. A coluna foi aquecida a uma temperatura

de 80°C, com uma vazao de 0,8 ml.min-".

4. RESULTADOS E DISCUSSAO



4.1. Caracterizagcao do catalisador

Para a caracterizagao, foram realizados ensaios de analise termogravimétrica,
difratometria de Raios-X e absorgao atdbmica.

Com os dados do experimento de analise termogravimétrica, foi possivel plotar
o grafico ilustrado pela Figura 4. Pode-se observar uma perda de massa inicial até
uma temperatura de 125°C. Essa perda de massa pode ser descrita relacionada com
a perda de umidade e de agua de cristalizagao.

Posteriormente, entre 125°C e 600°C, ha uma perda de massa significativa.
Essa regiao é caracteristica da decomposicao térmica do nitrato de niquel, formando,

assim, o 6xido de niquel, durante a etapa de calcinacao.

Figura 4 - Analise termogravimétrica obtido na sintese do catalisador.
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Fonte: A autora (2025).

Os resultados da analise de difratometria de Raios X podem ser observados
abaixo. De acordo com a Figura 5, € possivel observar um pico de difracédo em 20 =
45° e 20 = 51,7° correspondentes ao plano cristalografico do niquel (111) e (200),
respectivamente, e um pico em torno de 20 = 38° e 26 = 68° relativo a 6xido de niquel.
Pode-se, ainda, observar a presenca de picos correspondentes ao ruténio metalico,
observado entre 20 = 44° e 20 = 45, indicando o empacotamento hexagonal de

nanoparticulas de ruténio.



Figura 5 — Analise de difratometria de Raios X para o catalisador.

Fonte: A autora (2025).

A Tabela 3 a seguir apresenta os resultados das analises de absorg¢ao atémica
do catalisador ap6s a digest&o acida. E possivel observar que a porcentagem final do
niquel (9,57%) ficou muito préxima da porcentagem tedrica (10%). Esse
comportamento € esperado, uma vez que a metodologia por impregnagao por
umidade incipiente garante a adicdo de 100% do metal. Essa diferencga de 0,43% pode
ser explicada por alguns motivos, dentre eles, o0 material pesado inicialmente pode ter
uma porcentagem de umidade consideravel, reduzindo, assim, a porcentagem de
niquel adicionada, ou ainda, essa diferenca pode ser explicada apenas pela variacao
na metodologia de analise, onde uma analise de ICP-MS possa ter uma melhor
sensibilidade. No entanto, esse resultado ndo apresenta nenhum prejuizo, visto que

0,43% nao € uma diferencga significativa na concentragao.

Tabela 3 - Quantificagdo da fase metalica no catalisador.

% Tedrica (Ni) % Experimental (Ni)
10 9,57
Fonte: A autora (2025).

4.2. Planejamento fatorial dos experimentos



Como dito anteriormente, foi realizado um planejamento fatorial para o estudo
dos parametros reacionais. O rendimento para formacédo do lactitol para cada

experimento esta descrito na Tabela 4 abaixo.

Tabela 4 - Valores de rendimento para os experimentos estudados.

Experimento Conversdo Seletividade Rendimento

(%) (%) (%)
1 96 90 86
2 76 90 68
3 92 83 76
4 73 88 65
5 30 100 30
6 24 100 24
7 29 100 29
8 27 100 27

Fonte: A autora (2025).

A partir dos resultados acima apresentados, pode-se observar que o aumento
da temperatura nos experimentos de 1 a 4 influenciou significativamente a converséo
e o rendimento, aumentando a taxa de reacdo e promovendo uma maior
transformacao dos reagentes. No entanto, as temperaturas mais elevadas reduziram
a seletividade, possivelmente devido a ocorréncia de reacdes secundarias que
formam subprodutos indesejados, comportamento também observado por Mishra et
al., (2018) em estudo semelhante com catalisadores bimetalicos.

Comparando os experimentos 1 e 2 com os experimentos 3 e 4, onde houve
uma variagao de pressao a que o sistema foi submetido, pode-se observar que o
aumento da pressao favoreceu a seletividade para o lactitol. Esse resultado esta em
concordancia com os dados reportados por Jerbnimo e Souza., 2003, efeito que pode
estar relacionado a uma melhor dissolugao dos gases na fase liquida, favorecendo a
formacao do produto desejado.

Entre os experimentos 1 e 3 e os experimentos 2 e 4, houve uma variagao da
carga de catalisador utilizado. Desse modo, pode-se observar que nos casos em que

a carga foi maior, houve uma melhora da conversdo e rendimento. Esse mesmo



resultado foi observado por Kuusisto et al., 2008. Isso sugere que um maior numero
de sitios ativos disponiveis aumentou a eficiéncia da reacgéo.
Para melhor compreender a variagao do rendimento reacional com a variagéo

de algum parametro, foi construido um grafico de cubo, sendo ilustrado pela Figura 6.

Figura 6 - Grafico de cubo para o rendimento.
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Fonte: A autora (2025).

A partir do grafico de cubo, algumas informagdes podem ser extraidas. Em
termos de rendimento, o maior valor ocorre na condigdo de alta temperatura, alta
pressao e alta carga de catalisador, com um valor de 0,85678 ou aproximadamente
86%. Além disso, o menor valor de rendimento aparece na condigdo de baixa
temperatura, baixa presséao e baixa carga de catalisador, com um valor de 0,27000 ou
27%. Logo, indica-se que o aumento da temperatura e da carga de catalisador sao os
fatores mais relevantes para melhorar o rendimento.

Para identificar qual parametro teve um efeito significativo nos valores de
rendimento, foi construido o diagrama de Pareto. Na Figura 7 & possivel observar o
efeito padronizado de cada pardmetro reacional. Esses efeitos sdo valores de
estatisticas T que testam a hip6tese nula de que tal efeito € nulo. O efeito padronizado
é diretamente proporcional a intensidade de seu parametro. E importante notar que o

diagrama de Pareto ilustra uma resposta de intensidade de significancia.



Portanto, nota-se que a temperatura possui o maior efeito na conversao da

lactose, seguido pela carga do catalisador.

Figura 7 - Diagrama de Pareto para o Rendimento.

Grafico de Pareto dos efeitos padronizados
(Rendimento, Alpha =0,10)

2,13

Temperatura ]

Carga de Catalisador ]

Termo

Presséo

T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Heitos padronizados

Fonte: A autora (2025).

E importante notar que o diagrama de Pareto ilustra uma resposta de
intensidade de significancia. E preciso, portanto, analisar se a influéncia é positiva ou
negativa para o rendimento reacional.

A temperatura esta diretamente ligada a energia de ativagao da reagao. Logo,
€ um efeito que interfere diretamente na reagéo.

A carga de catalisador também se demonstrou significativa. Ela é fundamental
na etapa catalitica, diminuindo a energia de ativacdo. Observa-se, no entanto, que
esse parametro nao foi tao significativo. Isso pode ser um resultado de uma baixa
variagdo da carga de catalisador, ndo sendo uma variagdo tdo significativa. No
entanto, ndo demonstrou ser um ponto negativo no estudo reacional.

A pressao nao foi um efeito significativo nas condi¢des reacionais estudadas.
A pressao esta relacionada com a solubilidade do gas hidrogénio na solugao. Esse
comportamento pode significar que a variagcdo de hidrogénio solubilizado nao foi
significante, uma vez que todas as moléculas estavam dispostas nos sitios ativos.
Com isso, uma pressao relativamente baixa ja seria o suficiente.

O grafico representado na Figura 8 permite identificar os fatores que tém

impacto significativo no rendimento da reagao.



Figura 8 - Grafico normal dos efeitos padronizados.
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Fonte: A autora (2025).

Observa-se que a variacdo da temperatura tem uma influéncia substancial no
rendimento. A carga do catalisador também é significativa, mas com um efeito menor
em comparagao a temperatura. Por outro lado, a pressao esta proxima a linha de
referéncia, o que sugere que seu efeito ndo é estatisticamente relevante dentro das
condicbes testadas. Esses resultados indicam que a otimizacdo do rendimento se
concentra, principalmente, na temperatura e na carga do catalisador, enquanto a
pressao pode ser mantida constante sem impacto significativo na resposta.

O grafico apresentado na Figura 9 possibilita avaliar como cada fator influencia
o rendimento individualmente. Dessa forma, os resultados mostram que a temperatura
€ o fator mais influente, seguida pela carga do catalisador, enquanto a pressao tem
impacto pouco significativo. Essas interpretacbes foram feitas ao observar as
inclinagées de cada um dos trés graficos, visto que, uma maior inclinagédo do ponto
mais baixo para o ponto mais alto, implica em maior impacto na resposta analisada,
nesse caso, o rendimento. Os resultados obtidos neste estudo apresentaram um
comportamento semelhante ao encontrado por Mishra et al., 2018, onde também foi
observado um aumento na conversao com o incremento da temperatura, indicando a

influéncia desse parametro na atividade catalitica.



Figura 9 - Grafico normal dos efeitos padronizados por parametro para o rendimento.
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Fonte: A autora (2025).

Seguindo para uma avaliagdo do processo reacional como um todo, o grafico
apresentado na Figura 10 é referente a variagado de concentragao da lactose, lactitol,
galactitol e sorbitol, ao longo do tempo reacional, evidenciando a reducéo gradual da
concentracado de lactose, enquanto a de lactitol aumenta até se estabilizar proximo
aos 60 minutos. Esse comportamento indica uma converséao eficiente, com o lactitol
sendo o principal produto formado, comportamento também observado por Mishra et
al., 2018. A curva da lactose sugere uma cinética de primeira ordem, com consumo
exponencial ao longo do tempo. Além disso, as concentragdes de galactitol e sorbitol
permaneceram baixas e praticamente constantes, indicando que as condigcdes

reacionais utilizadas minimizaram a produc¢ao de subprodutos.



Figura 10 - Concentragéo da lactose, lactitol, galactitol e sorbitol ao longo do tempo reacional.
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Fonte: A autora (2025).

4.3. Modelagem cinética reacional

De posse dos resultados experimentais, foi realizado uma modelagem cinética.
Esta modelagem foi realizada com base numa reacdo pseudo-homogénea, na qual
admite-se um sistema homogéneo, mesmo sendo trifasico. Essa simplificagcéo facilita
0 modelo, propiciando uma resolucao mais simples.

Dito isto, 0 modelo proposto segue o caminho reacional ilustrado pela Figura

11.
Figura 11 - Modelo reacional proposto.
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Fonte: A autora (2025).



Diante do mecanismo, € possivel escrever as equacgdes cinéticas a seguir:

ac
dl;ac = —k1Cprqc
dt = k1ClLac

Diante do sistema de equacdes diferenciais de trivial solugédo, tem-se as

seguintes equagdes que descrevem as concentragdes da lactose e lactitol ao longo

do tempo:

— -k,C
CLac - CLaco e "triac

Cr = Crqe, (1 — e ¥1ClLac)

O modelo foi ajustado para os dados experimentais pelo método dos minimos

quadrados, por meio da minimizagao da fungao objetivo, conforme apresentado na

Figura 12.
Figura 12 - Ajuste do modelo cinético com os dados experimentais.
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Inicialmente, como uma analise primaria de avaliagdo do ajuste, observa-se
visualmente que o modelo conseguiu se ajustar com os dados experimentais. No
entanto, para validar o modelo criteriosamente, foram calculados os erros percentuais
dos ajustes para as trés temperaturas avaliadas. Esses valores encontram-se na
Tabela 5. E possivel observar que o erro médio obtido para o ajuste foi inferior a 10%
em todos os casos, refletindo em um bom ajuste. A validagdo do modelo pseudo-
homogéneo traz consigo uma simplificagdo no processo, uma vez que um modelo
pseudo-homogéneo € formado por reagbes mais simples, de facil resolugdo, e que
nao existe um gasto computacional consideravel para a resolugao dos sistemas de

equacdes diferenciais.

Tabela 5 - Erro percentual do modelo cinético.

Erro (%)
Temperatura
(°C) Lactose Lactitol
100 1,0 1,0
120 3,0 6,0
140 7,0 3,0

Fonte: A autora (2025).

Ap0s a validagao do modelo pelo calculo dos erros médios do ajuste e com o0s
valores das constantes cinéticas obtidas para as temperaturas de 100°C (k1=0,0059
min-'), 120°C (k1=0,0153 min"), 140°C (k1=0,0498 min"), (os ajustes e as constantes
podem ser encontrados no apéndice C), foi possivel estimar a energia de ativagao da
reagao por meio da linearizagdo da equacgao de Arrhenius, cujos coeficientes estédo
apresentados na Tabela 6. O valor de energia de ativacao encontrado neste estudo
(76,93 kJ/mol) estda em conformidade com aqueles reportados na literatura para
sistemas cataliticos semelhantes. Um estudo conduzido por Lima, 2011 determinou
um valor de 68,42 kd/mol para a hidrogenagao da lactose utilizando um catalisador de
niquel suportado em carvao ativado (Ni/C). Além disso, outro estudo realizado por
Mishra et al, 2018 encontrou uma energia de ativagao de 66,2 kd/mol ao utilizar um
catalisador bimetalico 5Ru-5NiO/TiO,.



Tabela 6 - Coeficientes da linearizagdo da equacgao de Arrhenius e energia de ativacgao.

B . Energia de
1T (K1) In(k) Equacao do ajuste L
ativacao
0,002421 -2,99974
0,002545 -4,1799 =-9253x+19,391 76,93 Kj.mol"’
0,002681 -5,40368

Fonte: A autora (2025).



5. CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar catalisadores
heterogéneos bimetalicos de niquel (Ni) e ruténio (Ru) suportados em alumina,
avaliando seu desempenho sob diferentes condigdes reacionais e modelando a
cinética pelo modelo pseudo-homogéneo. Os resultados de caracterizagao indicaram
boa estabilidade térmica e eficiente impregnagdo dos metais no suporte, com
formacgao de estruturas cristalinas adequadas.

Os experimentos demonstraram que a maior conversdo e rendimento
ocorreram sob alta temperatura, presséo e carga catalitica, com a temperatura se
destacando como o parametro mais influente. A modelagem cinética apresentou boa
correlacdo com os dados experimentais, com desvio médio inferior a 10% e uma
constante cinética de primeira ordem (k; = 0,0498), confirmando a eficiéncia do
modelo na descricdo da conversao da lactose e formagao do lactitol.

Apesar dos bons resultados, o estudo apresenta limitagdes, como a auséncia
de testes prolongados em condi¢gbes operacionais reais. Para pesquisas futuras,
recomenda-se investigar diferentes suportes, variagdes na composigao metalica e o
uso de reatores de fluxo continuo, com o objetivo de ampliar a aplicabilidade dos
catalisadores desenvolvidos em contextos industriais como biocombustiveis e quimica

sustentavel.
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APENDICE B - Ajuste da equagio linearizada de Arrhenius
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Figura 17 - Ajuste da equacao linearizada de Arrhenius
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APENDICE C — Modelagem cinética reacional
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Figura 19 — Ajuste do modelo para T = 120°C
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