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RESUMO

Na indUstria produtora de arroz para consumo, a casca de arroz € um subproduto que pode ser
aproveitado por meio de sua combustdo para geracdo de energia. A partir disto, a cinza da casca
de arroz surge como um residuo de dificil descarte e danoso ao meio ambiente. Por ser rica em
silica, este rejeito vem ganhando interesse na &rea académica nas Ultimas décadas em diversas
aplicacdes, sendo uma delas na utilizagdo como suporte para producdo de catalisadores. Este
estudo utilizou a cinza da casca de arroz como suporte para a producdo de um catalisador
bimetalico a base de 10% de niquel e 1% de ruténio por meio de via Umida. O catalisador foi
utilizado na hidrogenacao 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 econdmico o beneficiamento deste composto
em um produto de maior valor agregado, o lactitol. A reacdo de hidrogenacéo foi feita em um
reator do tipo PARR em periodos de 4 horas, a pressdes de 500 Psi, a concentragdes iniciais de
100 g/L de lactose e 5,0 g do catalisador preparado. Foram realizados ensaios nas temperaturas
de 140, 150 e 160 °C. Foi observada uma melhor relacdo entre seletividade e converséo na
reacdo de 140 °C, ocorrendo uma seletividade final para o lactitol de 77% e conversao de 78%.
Também foram feitas analises de caracterizacdo do catalisador por meio de: massa de niquel
adsorvida pela CCA por meio de anélise de absorcdo atdbmica; método BET, havendo um
aumento da area superficial do catalisador em 26,78% apds a impregnacdo; analise de DRX,
onde foi constatado a presenca de cristobalita na CCA e a presenca dos metais utilizados na

impregnacao; analise do ponto de carga zero, onde foi observado um pH de carga zero em 4,5.

Palavras-chave: Cinza de Casca de Arroz; Lactitol; Hidrogenacdo; Niquel; Ruténio.



ABSTRACT

Rice husk is a by-product of th rice refining industry, and it’s usually used through its
combustion to generate thermal energy. Out of this process, a environmental harmful, and
difficult to dispose residue is formed: the rice husk ash. By being rich in silica concentrations,
rice husk ash has been gaining attention in the academic area the last few decades. Studies have
been developed using this residue in multiple cenarios, one of them being it’s utilization as a
support for the production of catalysts. This work utilized rice husk ash as a support for the
production of a bi-metallic catalyst made of 10% nickel and 1% ruthenium (m/m) by wet
impregnation. The catalyst produced was then used to carry out the reaction of lactose
hydrogenation, a carbohydrate if high levels of surplus in the market due to the rapid growth of
the milk whey protein industry and the residues of dairy factories. Therefore, it is economically
interesting the favoring of said sugar into a product with higher added value, lactitol. The
hydrogenation reaction was carried out in a PARR type reactor for 4 hours, at pressures of 500
Psi, at initial concentrations of 100g/L os lactose and 5,0 g of the prepared catalyst. Testes were
carried out at temperatures of 140, 150 and 160 °C. A better relation between selectivity and
conversion was observed during the 140 °C reaction, with a final selectivity for lactitol at 77%
and conversion of lactose at 78%. Catalyst characterizaton analyzes were also performed
Where: nickel mass absorbed by CCA through atomic absorption analysis was calculated at 58
mg, making a 0,29% nickel catalyst; BET method, with and increase in the surface area of the
catalyst of 26,78% after impgrenation; XRD analysis, Where the presence os cristobalite in the
CCA and the presence of the metals used in the impregnation was verified; potential of zero

charge analysis, Where a potential of zero charge was observed at a pH of 4,5.

Key-words: Rice husk ash; Lactitol; Hydrogenation; Nickel; Ruthenium.
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1 INTRODUCAO

Na producdo industrial do arroz, sdo obtidos grandes volumes de cascas de arroz como
produto secundario. Estas cascas podem ser reaproveitadas para geracdo de energia por meio
de um processo de pirdlise e gaseificacdo, havendo uma oxidacédo parcial e a formacéo da cinza
da casca do arroz (CCA) (PODE, 2016, p.1469). Esta cinza, se descartada de forma incorreta
no meio ambiente pode acarretar problemas para o ecossistema (FOLETTO, 2005, p.1055).
Estima-se que cerca de 1 tonelada de arroz pode produzir cerca de 800 kWh de energia durante
este processo (PODE, 2016, p.1472).

O Brasil ocupa a 82 posi¢cdo mundial na producdo de arroz produzindo cerca de 10,6 milhdes
de toneladas, e 0 10° maior consumidor (11 milhdes de toneladas), tendo como maior produtor
0 estado do Rio Grande do Sul, correspondendo a cerca de 70% da producéo nacional (CONAB,
2022, p.34).

A silica encontrada na composicao quimica das cinzas de casca de arroz pode ser usada na
fabricacdo de varios materiais, com multiplas aplica¢des industriais incluindo catalisadores.
Este composto pode ser usado apds um tratamento de purificagcdo e extracdo ou por meio de sua
cinza (ZANOTELI; FREITAS; SILVA, 2014, p.1658). Os catalisadores a base de niquel séo
bastante utilizados nos processos de hidrogenacdo. Podendo ser aplicados a hidrogenacdo da
lactose (CHENG; MARTINEZ-MONTEAGUDO, 2019, p.80).

O aumento da demanda consumidora de produtos derivados do leite como por exemplo a
proteina do leite (whey protein) como ingredientes de alimentos industrializados e como
suplemento alimentar, a quantidade de lactose como um produto secundario destes produtos
vem aumentando de forma continua na dltima década (CHENG; MARTINEZ-
MONTEAGUDO, 2019, p.76). Este rapido aumento de disponibilidade de lactose juntamente
com a baixa demanda do mercado por este tipo de agUcar especifico representa um problema
para 0 mercado de lactose, acarretando numa baixa do preco deste produto. Portanto, é de
interesse da industria utilizar este carboidrato como fonte de matéria-prima para outros tipos de

produtos mais cobicados pelo mercado consumidor.

A lactose é um dissacarideo redutor que consiste em dois monossacarideos diferentes, como
galactose e glicose. A hidrogenacédo da lactose em lactitol € um desafio porque € um processo
complexo e varios produtos secundarios podem ser formados. Foi verificado que os

catalisadores bimetalicos a base de Niquel (Ni) e Ruténio (Ru) suportados em dioxido de titanio
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exibem uma seletividade notavelmente alta do lactitol (99,4%) (MISHRA et al, 2018, p.333).
A hidrogenacéo da lactose pode ser seletiva ou dar varios produtos secundarios como mostrada
na Figura 1.

Figura 1 — Reacdo de hidrogenacéo da lactose em solucéo aquosa.
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Fonte: MISHRA et al. (2018).

O lactitol é bastante utilizado na inddstria alimenticia como adocante focado para
pacientes com diabetes, tendo 60% a quantidade de calorias por grama da sacarose (ZHANG et
al., 2020, p.9488). Além disso, estudos mostram sua capacidade de ser um bom estimulante da
flora intestinal, tendo acdo probiodtica (RAMOS-RAMOS et al., 2020, p.7).

Para realizacdo deste tipo de reacgdo, sdo indicados catalisadores suportados por Paladio,
Ruténio, Niquel, entre outros (CHENG; MARTINEZ-MONTEAGUDO, 2019, p.83). Portanto,
é de extremo interesse o estudo que agregue a utilizacdo de um residuo poluente da industria
como a CCA para beneficiar um composto que esta em abundancia e baixa demanda no

mercado como a lactose.
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1.2 OBJETIVOS

Neste contexto, a presente proposta objetiva avaliar o processo de fabricacdo de um
catalisador bimetalico de Ni (10%) - Ru (1%), observando a deposic¢do do niquel na superficie
da cinza da casca de arroz visando as reacOes de beneficiamento da lactose por meio de sua

hidrogenacéo catalitica.

1.2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Realizar a preparagdo de catalisador a base de niquel e ruténio suportado em CCA por
via imida, com acompanhamento da massa de impregnac&o final do niquel por meio de
absorcdo atémica;

e Realizar a caracterizacdo do catalisador por meio de técnicas de absorcdo BET, DRX e
ponto de carga zero;

e Realizar testes de conversao e seletividade para o catalisador por meio de reagdes de
hidrogenacéo da lactose para producéo de lactitol em diferentes temperaturas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Para realizacdo do trabalho é importante a realizacdo de um estudo para fundamentacdo

tedrica e revisdo da literatura existente sobre o tema.

2.1 CINZA DA CASCA DE ARROZ

Sdo altamente difundidos estudos que analisam a composic¢ao quimica da cinza da casca do
arroz, principalmente a presenca de 6xidos neste residuo. A casca do arroz é composta por uma
mistura de celulose, hemicelulose e lignina, além de uma grande quantidade de silica e de outros
oxidos (MIRMOHAMADSADEGHI; KARIMI, 2020, p.413).

A cinza da casca do arroz vem sendo objeto de estudo em diversas areas académicas nas
Gltimas décadas. Como forma de procurar possiveis aplicaces para este residuo da inddstria,
muitos trabalhos de andlise da composicédo fisico-quimica da CCA foram realizados analises
para determinar quais os principais componentes e suas composic¢des. A Tabela 1 mostra a

composicdo da cinza de casca de arroz em diversos estudos.

Tabela 1 — Composi¢do da cinza da casca de arroz de acordo com estudos.

Composicéo de 6xidos em % (massa)

Autor Si0;  Al,O; Fe:0s CaO NaO KO MnO; MgO P:0s

PARKetal 92,920 0,112 0,100 0,224 2,142 0,996 0,114 0,240 0,342
(2005)

RUKZON 92,000 0,290 0,200 1,280 0,05 2,190 N.L 0,37  N.L
et al (2009)

RAHEEM; 82,140 1,340 1,270 1,210 0,140 2,090 N.L 1,960 6,440
KAREEM

(2017)

VAYGHAN 97,900 0,002 0,160 0,270 0,180 0,180 N.I. 0,090 0,130
et al (2013)

FERREIRA 89,680 0,230 0,160 0,630 0,110 0,330 N.L 0,380 0,520
(2013)

Fonte: Autora.

*N.I. — Nao Informado.

2.1.1 Usos da cinza da casca de arroz

Existem abundantes estudos sobre utilizagdo da cinza da casca do arroz em diversas areas.

Uma das principais areas de aplicacdo da CCA € na geracdo de energia. A queima da casca do
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arroz apresenta ser uma boa alternativa para substituicdo do biodiesel na geracao de energia em
plantas elétricas de pequeno porte (QUISPE; NAVIA; KAHHAT, 2017, p. 201). Ainda, é util
na producao de etanol, sofrendo um pré-tratamento para hidrolise da celulose e hemicelulose
por meio da utilizagdo de alcalis, &cidos ou aménia (RAHNAMA et al. 2013, p.2881). Feito
este pré-tratamento, as moléculas dos biopolimeros que sofreram quebra ddo origem a
carboidratos mais simples, que sofrem fermentacdo e produzem etanol (PRIYA et al., 2016,
p.429).

Ainda, sdo abundantes os estudos sobre a utilizacdo da CCA como um adsorvente no
tratamento de efluentes contaminados com corantes (como azul de metileno, vermelho do
congo e indigo-carmim), compostos organicos, pesticidas e &nions organicos e até metais
pesados (AHMARUZZAMAN; GUPTA, 2011, p.13590; SYUHADAH et al., 2012, p. 89;
SHAMSOLLAHI; PARTOVINIA, 2019, p.321).

Além disso, as cinzas da casca do arroz, ricas em silica sdo bons adsorventes para metais
pesados como mercurio e chumbo. A cinética de adsorcdo depende fortemente dos tamanhos
das particulas, do pH da solucéo onde esté inserida a CCA e a baixa concentracao de eletrélitos
(GOODMAN, 2020, p. 143).

Também foi constatado que a CCA pode funcionar bem na remocao de metais como Zinco
(11), Niquel (I1) e Cadmio (I1) a um pH igual a 6, obtendo-se taxas de remogdes de 35,3; 27,8;
e 23,3% respectivamente, seguindo um modelo cinético de adsor¢do de dois estagios
(SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2006, p.266)

Foi analisada, também, a capacidade adsortiva da CCA para adsorcdo de ions metalicos
como: Cadmio Il, Niguel 11 e Zinco Il. Foi encontrada para o niquel uma capacidade adsortiva
méxima de saturagdo de 0,2839 mmol/g a 323 K utilizando o modelo cinético de Langmuir
(SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2007, p. 273).

Foi encontrado que a utilizacdo da isoterma de Toth consegue englobar o equilibrio de
adsorcdo de niquel, cddmio e zinco para uma boa faixa de temperatura, havendo um aumento
de adsorcdo com o aumento de temperatura, indicando um processo de adsor¢do endotérmico
(SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2007, p. 276).
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2.1.1.1 Cinza da casca de arroz como suporte para catalisador

Devido altos teores de silica presente na CCA, este residuo torna-se um objeto de estudo
precioso para producdo de catalisadores (GOODMAN, 2020, p. 143). Sobre o uso especifico
da cinza da casca do arroz como suporte para producdo de catalisadores, tem-se estudos desde
a década de 90, sendo em sua maioria focados na utilizacdo da CCA como suporte para

catalisadores a base de niquel.

A cinza mostrou-se um bom suporte para producdo de catalisadores a base de niquel para
reacOes de metanagdo do CO2, obtendo-se uma seletividade na faixa de 80 a 90%, sendo
testados catalisadores com teores de 1 a 30% de niquel em suas composi¢ées (CHANG, et al.,
1997, p. 235).

Ainda, ha estudos que utilizaram a silica extraida da CCA como suporte para producéo de
catalisador a base de Li»SiOs para realizagdo de reagdes de transesterificacdo para producdo de
biodiesel; sendo obtida uma conversdo de 99,5% de biodiesel (CHEN, et al., 2013, p.629).

Também, foi estudado o efeito da adicdo de Ruténio a um catalisador a base de niquel
suportado em silica da CCA para metanacdo de CO.. Foi observado para um catalisador de
5%Ni-0,8%Ru uma boa conversdo de CO; e alta seletividade, indicando um bom catalisador e
objeto de futuros estudos (PAVIOTTI et al., 2021, p.9).

2.2 BENEFICIAMENTO DA LACTOSE

A lactose é um dissacarideo formado pela juncdo dos monossacarideos glicose e galactose
por meio de uma ligacéo glicosidica (BRUICE, 2017, p. 200).

Como formas de obter produtos de maiores valores agregados da lactose, na década de 1920
foram realizadas as primeiras reacdes de hidrogenacdo da lactose para obtencdo do lactitol
(SENDERENS, 1920, p. 50). O lactitol € um composto bastante utilizado na industria podendo
servir como laxante, surfactante, emulsificante e na inddstria de alimentos dietéticos como
adocante, além de ser presente na producéo de polimeros e hidrogéis (CHENG; MARTINEZ-
MONTEAGUDO, 2019, p. 76).
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Por meio da lactose é gerado o lactitol, um adocante de baixo teor calérico com grande
potencial de aplicacdo na inddstria de alimentos. Geralmente, a reacdo de hidrogenacéo
catalitica da lactose ocorre de acordo com um processo em trés fases, onde: a fase liquida é
representada pelo reagente em solucao (neste caso a lactose); a fase gasosa é representada pelo
hidrogénio e o catalisador representa a fase sélida (CHENG; MARTINEZ-MONTEAGUDO,
2019, p. 76).

Por meio de um balango de metodologias, sabe-se que a utilizacdo de catalisadores para
hidrogenacdo da lactose consiste em trés grupos mais aplicados: os catalisadores a base de
niquel, os catalisadores a base de ruténio e os catalisadores a base de outros metais (CHENG;
MARTINEZ-MONTEAGUDO, 2019, p.84).

Na década de 1920, foi desenvolvida uma técnica de preparacao de catalisadores de niquel
especificamente para este tipo de reacdo. Consiste na embebicdo de um metal catalitico como
0 niquel em outro metal cataliticamente inativo como o aluminio seguido pela lixiviacdo e
pulverizacdo do material inativo preparando assim os catalisadores de Raney-Ni. (CHENG;
MARTINEZ-MONTEAGUDO, 2019, p. 84)

Foi constatado que apesar de eficientes, os catalisadores de niquel apresentam problemas
para industria a longo prazo como a sinterizacdo do catalisador e lixiviagdo do niquel na
corrente de produtos (KUUSISTO et al., 2006, p. 5909)

Sobre os catalisadores de ruténio, eram também bastante utilizados, porém com uma maior
variedade de suportes, principalmente como: carvao ativado e silica (que remete a CCA).
Apresentam altissimas seletividade sendo encontrados valores de até 98% para catalisadores
suportados em carvado e 80% para catalisadores suportados em silica gel (KUUSISTO et al.,
2008, p. 76).

Foi observado que um catalisador a base de ruténio (5%) suportado em carvao ativado
apresentou uma melhor relacdo de converséo e seletividade para reacdo de hidrogenacdo da
lactose que um catalisador suportado em silica (principal componente da CCA) (KUUSISTO
et al., 2008, p. 71). No entanto, ndo é levada em consideracdo a vantagem ambiental de se

utilizar a CCA como suporte para catalisadores desta reacéo.
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2.2.1 Producéao de Lactitol

Como demonstra a Figura 1, a obtencdo de lactitol ocorre por meio da hidrogenacao
direta da lactose em lactitol, havendo ligacdo de um hidrogénio a um oxigénio da lactose
(MISHRA et al., 2018, p. 326). O lactitol € o principal produto da reacdo de hidrogenac¢édo da
lactose (ZHANG et al., 2020, p.9487).

Representada na Figura 2, o lactitol € um chamado alcool de agucar, ou seja, € um

composto organico derivado de aglcar que contém o grupo hidroxila (- OH).

Figura 2 — Molécula de Lactitol.

Fonte: Adaptado de ZHANG et al. (2020).
Para este tipo de reacdo estudos cinéticos acerca a formacao do lactitol foram realizados.
Em muitos estudos foi realizado um modelo cinético onde a formacéo do lactitol depende
somente da decomposicdo da lactose (KUUSISTO, et al., 2008, p. 75). Tal mecanismo €

exposto na Equacéo 1.

k
Lactose ——s Lactitol 1)
“, Lactitol —2— Sorbi | 2)
Lactose —— Lactitol ——— Sorbitol + Galactitol

Ainda, estudos mais recentes estabeleceram uma relacéo cinética entre a hidrolise do
lactitol formado em sorbitol e galactitol, como é demonstrado na Equacdo 2 (DOLUDA, et al.,
2013, p. 14076).
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2.2.2 Formac&o de Lactulitol, Sorbitol, Galactitol e Acido Lactobi6nico

A depender da seletividade do catalisador utilizado e condigdes fisico-quimicas do meio, a
hidrogenacdo da lactose pode acarretar a formacdo de subprodutos diferentes do produto
principal lactitol, como é demonstrado na Figura 1 (CHENG; MARTINEZ-MONTEAGUDO,
2019, p. 79).

No caso da producao de lactitol, € comum surgimento do subproduto lactulitol em pequenas
quantidades (ZHANG et al., 2020, p. 9488). Este acucar de alcool é formado quando ocorre 0
processo de isomerizagdo da lactose transformando-a em lactulose. A lactulose entdo sofre
hidrogenacao havendo formagcao do lactulitol (CHENG; MARTINEZ-MONTEAGUDO, 2019,
p. 86). Ainda, é possivel que haja a hidrélise desse composto havendo formacéao de sorbitol e

galactose.

No caso da formacdo dos subprodutos sorbitol e galactitol, além de serem obtidos pelo
processo nao controlado de hidrdlise do lactulitol, podem ser formados quando ocorre a
hidrélise da lactose formando moléculas de glicose e galactose. Esses compostos entdo sdo
hidrogenados formando o sorbitol e galactitol (MISHRA et al., 2018, p.326).

Finalmente, no caso da formacao do &cido lactobidnico ocorre o processo de equilibrio entre
0 processo de desidrogenacdo e hidrogenacdo da lactose havendo formacéo do sal (MISHRA
etal., 2018, p.326). Este composto é constituido por meio da ligagdo de uma molécula de acido
glucénico a uma molécula de galactose. Além da rota quimica, é possivel obter o &cido

lactobidnico por meio de rotas enzimaticas microbianas (CARDOSO et al., 2019, p.1672).

Estudos mostraram que a formacdo dos subprodutos segue a regra cinética citada
anteriormente, onde a formacéo de sorbitol e galactitol dependem da formacéo de lactitol e as
formacdes de lactulitol e acido lactobiénico dependem da decomposicédo da lactose (DOLUDA
et al., 2013, p.14076). Mecanismos recentes para a obtencdo destes subprodutos séo expostos

pelas Equacgdes 3 e 4.

k
Lactose —— Lactulitol ©)

k3, k . cn
Lactose «———sAcido lactobibnico (4)
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2.3 METODOS DE CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

Para um estudo qualitativo do catalisador e do suporte utilizado sdo empregados métodos
de caracterizacdo como medig&o da area superficial, didmetro e volume dos poros do suporte e
catalisador, além do estudo por meio de raios-X das estruturas da superficie trabalhadas e

formadas durante o processo.

2.3.1 Andlise por absorcéo atdmica

A espectrometria por absorcao atdmica (AAS) € uma técnica analitica muito utilizada para
determinar a presenca e concentracdo de metais, semimetais e alguns elementos ndo metalicos
(FERREIRA et al., 2018, p.1). A obtencdo do espectro de absorcdo atbmica é promovida por
meio da excitacdo forgada da amostra a ser analisada por meio de radiacdo. Assim, o aparelho
mede a radia¢do absorvida pelo elemento quimico que estd sendo estudado. Ao absorverem
energia 0s &tomos da amostra passam para niveis mais altos de energia, havendo absorcéo de
energia por fétons pela amostra (GARCIA; BAEZ, 2012, p.2).

Assim, ao mudar de um nivel de energia para outro, cada atomo emite um sinal de energia
caracteristico, permitindo obter a concentracdo da espécie por meio do espectro de energia
singular emitido (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018, p. 108).

A medicdo da absorbancia pelo aparelho segue o modelo da Lei Beer-Lambert, demonstrada
na Equacdo 5, onde: A = absorbancia; £ = coeficiente de absorcdo molar (M*cm?); ¢ =
concentracdo molar (M L™); I = comprimento do caminho dptico (cm); lo = intensidade da luz
incidente; | = intensidade da luz transmitida (MCNAUGHT et al., 1997).

I
A=s-c-l=log10(70> ©)

O esquema de um aparelho de AAS esta representado pela Figura 3.



22

Figura 3 — Esquema de um aparelho de AAS.
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Fonte: FAANU; EPHRAIM; DARKO (2011).

O aparelho de obtencdo do AAS é composto por:

uma fonte de radiacdo, € muito comum a utilizacdo de uma lampada catddica oca
feita de um catodo metélico cilindrico feito do mesmo elemento que se deseja
analisar e um anodo de tungsténio selados na parte interna (GARCIA; BAEZ, 2012,
p.6);

um atomizador, responsavel pelo processo de atomizacdo. O mais aplicado para
amostras liquidas é o atomizador de chama podendo ser utilizado ar ou oxidos
nitrosos de acetileno para producdo da chama (GARCIA; BAEZ, 2012, p.6);

um monocromador capaz de filtrar e isolar a luz transmitida pela amostra. Pode ser
utilizado um prisma ou uma rede de difracdo (GARCIA; BAEZ, 2012, p.6);

um detector que mede o comprimento de onda da luz transmitida pela amostra e
produz uma corrente elétrica correspondente. Geralmente, é utilizado um
fotomultiplicador (GARCIA; BAEZ, 2012, p.6);

um processador de sinal responsavel por realizar a integracdao do comprimento de
onda absorvido (GARCIA; BAEZ, 2012, p.6).

Dentre as técnicas de atomizacdo para absorcdo, a FAAS € a mais utilizada por ser

relativamente simples e proporcionar leituras de amostras liquidas, mesmo apresentando a

menor sensibilidade dentre as técnicas existentes. (FERREIRA et al., 2018, p.3)
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2.3.2 Método Brunauer-Emmet-Teller

O método de analise Brunauer-Emmet-Teller (BET) é uma teoria analitica que visa a andlise
de superficie de uma determinada amostra, onde, por meio deste método é possivel determinar
a area superficial de um poro. E baseada na teoria de Langmuir de adsorcdo onde parte dos
pressupostos que: hd o comportamento ideal dos gases; somente ha formacdo de uma
monocamada; todos os sitios de uma superficie sdo iguais; o adsorvato e adsorvente ndo
interagem; a molécula do adsorvato é imével (ROUQUEIROL et al., 2014, p.10).

O método de anélise BET funciona por meio do estudo da adsor¢do do gas nitrogénio a frio,
especificamente a uma temperatura de 77 K (BARDESTANI; PATIENCE; KALIAGUINE,
2019, p. 2781). Foi observado que as curvas de adsorcdo de varios gases proximos de seus
pontos de ebulicdo formavam formatos semelhantes a letra ‘S’. Foi entdo determinado que o
preenchimento da monocamada seguia 0 comportamento da porcao linear inicial das isotermas
de adsorcdo, chamado ponto B. A partir disto, foi possivel calcular a area superficial por meio
da quantidade de adsorvida neste ponto (ROUQUEIROL et al., 2014, p.10).

A teoria de BET descreve poros por meio de seus tamanhos onde micro-poros estdo na faixa
de 0,1 a 2 nm, meso-poros na faixa de 2 a 20 nm e macro-poros ficam acima de 20 nm podendo
chegar até mais que 1000 micrémetros (ROUQUEIROL et al., 2014, p.12).

As isotermas de adsorcao do gas nitrogénio pode ser classificadas em seis tipos: Tipo | ou
isoterma de Langmuir onde os poros sdo preenchidos a uma baixa pressao relativa, ocorrendo
um ganho de angulo alto devido as interagdes adsorvente-adsorvato, como mostra a Figura 4
(ROUQUEIROL et al., 2014, p.13).
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Figura 4 — Isotermas de adsorcdo de N2 pelo método BET.

Amount adsorbed {cm? g1}

Relative pressure (P/Py)

Fonte: BARDESTANI; PATIENCE; KALIAGUINE (2019).

Geralmente este tipo ocorre em zedlitas e alguns tipos de carvGes ativados com micro poros
estreitos; nos casos de Tipo Il, as moléculas de N2 sdo absorvidas em mono e multicamadas
sem restricGes, observando-se a Figura 4, é possivel ver a mudanga entre monocamada e
multicamada no ponto B (ROUQUEIROL et al., 2014, p.13). Este tipo de isoterma comumente
ocorre em materiais ndo porosos e materiais com abundancia de macro-poros; nas isotermas do
tipo Il e V a baixas pressOes expressdo as fracas interag0es adsorvato-adsorvente
(ROUQUEIROL et al., 2014, p.13). Portanto, este tipo de isotermas ndo permitem estimar a
capacidade da monocamada de sélidos; nas isotermas do tipo IV, as interacdes entre as
moléculas de gas e o adsorvente acarretam a formacao da condensacéo capilar (ROUQUEIROL
etal., 2014, p.13). Este tipo de manifesta para sélidos com micro e meso-poros; finalmente, no
tipo VI tem-se a adsor¢do em multicamada em uma superficie uniforme ndo porosa. Geralmente
ocorre na adsorcdo de argonio ou kripténio em grafite em temperaturas onde o nitrogénio é
liqguido (ROUQUEIROL et al., 2014, p.13).
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Caso ocorra a isoterma do tipo 1V, a curva de dessorcdo sera diferente da curva de adsorcao,
havendo formacéo de histerese (ROUQUEIROL et al., 2014, p.14).

Para uma analise de caracterizacdo do catalisador de niquel suportado em cinza da casca do
arroz sdo encontrados muitos estudos que utilizam do método Brunauer, Emmett, Teller
(B.E.T.) para obtencéo de valores para area especifica dos catalisadores por meio da adsorgéo

de particulas de Na.

Foi constatado que um aumento da carga de porcentagem de massa de niquel proporcionou
um aumento da area superficial ideal através do método B.E.T., ou seja, quanto maior a carga
de niquel, maior a area superficial do catalisador (TSAY; CHANG, 2000, p.20).

Ja para as analises da area superficial do niquel foi constatada uma carga ideal de 16,7% em
massa para maximizacdo da area superficial do metal, havendo um decrescimento com o
aumento da carga (TSAY; CHANG, 2000, p.20)

Uma andlise utilizando o método B.E.T. foi conduzida para catalisadores de niquel
suportados em CCA. Foi constatado uma area superficial de 175 m2g! quando medido um teor
de niquel de 10,5% (ZANOTELI; FREITAS; SILVA, 2014, p. 1659).

J& em relacdo a andlises de 10% ruténio suportado em CCA foi constatada uma area
superficial de 65,10 m?%g através do método BET. Ao sofrer calcinagdo a 700°C a area
superficial do catalisador apresentou uma diminuigdo indicando um valor de 10,38 m?g™
(ADAM; BALAKRISHNAN; WONG, 2006, p. 9).

2.3.3 Difracéo de Raio-X

A anélise da difragdo de raio X é um método analitico utilizado para reconhecer a estrutura
cristalina de um material sélido. Funciona de forma que sdo incendidos raios X no material a
ser analisado e entdo sdo medidos os angulos e intensidade dos raios refletidos (Equacéo 6).

A = 2d sinf (6)

Sendo: A = comprimento de onda (m); d = espacamento entre os angulos (m); 8 = angulo de

difracdo (°). O método DRX segue os principios da equacdo de Bragg para a medicdo da

intensidade e angulo de difracdo dos raios.
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Geralmente, a analise da difracéo de raios X ¢ realizada por meio da medi¢ao do angulo 26.
O meétodo funciona de forma que um raio de luz colimada € incindido na amostra a ser analisada
(LEE, 2017, p. 5). A amostra fica disposta numa plataforma onde pode ser ajustada para que
fique disposta num determinado &ngulo desejado. Como é visivel na Figura 5, detector mede a
intensidade do raio que sofreu difrago e o difratometro mede o angulo 20 do raio incendido e

detectado.

Figura 5 — Componentes de um difratbmetro.
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Fonte: LEE (2017).

Desta forma, a cristalografia por DRX é capaz de determinar o arranjo dos atomos em um
cristal. Por meio dos angulos encontrados pelo difratograma, € possivel obter um grafico
tridimensional da intensidade dos elétrons presentes na estrutura cristalina. Assim, é possivel

encontrar a posi¢cdo dos atomos e suas ligagdes quimicas e grau de desordem (LEE, 2017, p. 5).

Jauma analise de difracdo raios X (DRX) sobre catalisadores de niquel suportados em cinza
da casca do arroz mostrou um aumento dos picos difracdo com o aumento dos teores de niquel,
indicando a formacdo de cristais maiores do metal com o aumento da carga de niquel
(ZANOTELI; FREITAS; SILVA, 2014, p. 1660).

Pode-se dizer que em baixos teores, o niquel dispersa de forma uniforme pela camada do
suporte. Com 0 aumento da concentracdo massica do metal, ocorre a formacao de aglomerados
de niquel (TSAY; CHANG, 2000, p. 19).
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2.3.4 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero trata-se do valor de pH onde ha adsorcdo dos ions H* e OH"
igualmente. Pode ser determinado € por meio de titulacdo potenciométrica, ou seja, s@o
construidas curvas eletroliticas de potencial em diferentes potenciais e 0 ponto onde ocorre
efeito salino nulo é o ponto de carga zero (PEREZ; CAMPOS; TEIXEIRA, 2017, p. 249).

2.4 ANALISE DE SOLUCOES POR MEIO DE CROMATOGRAFIA

A cromatografia € um método de separacdo analitico que funciona por meio das diferencas
de polaridades e afinidades de uma mistura com uma certa fase estacionaria utilizada. Assim,
as diferencas de velocidades de escoamento devido influenciam da polaridade permite
separacgdo de varios solutos (SKOOG et al., 2014, p. 912).

Fase estacionaria pode ser classificada em dois tipos: planar ou coluna. No caso da
utilizacdo de colunas, a fase estacionéria é disposta em um cilindro e a fase mdvel movimenta-
se pela coluna por meio de gravidade ou de aplicacdo forcada de pressao. Ja a fase movel, como
0 nome indica, vai escoar pela fase estacionaria arrastando a mistura de diferentes compostos.

Esta fase movel por ser um liquido, gas ou um fluido supercritico (SKOOG et al., 2014, p. 912).

Na cromatografia de coluna, é muito aplicado o método de eluicdo, que consiste na lavagem
dos solutos por meio da fase estacionaria proporcionado pelo escoamento da fase mével. Assim,
a fase mével que sai no final da coluna é chamada de eluato e eluente é o solvente utilizado
(SKOOG et al., 2014, p. 912).

2.4.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia € um tipo de cromatografia por elui¢do bastante
utilizada na determinacdo das espécies de um soluto. Neste tipo, é utilizada uma fase movel
liquida — a amostra de solutos — e a fase estacionaria pode variar entre: cromatografia liquido-
liquido; cromatografia de ions; cromatografia liquido-sélido; cromatografia por excluséo;
cromatografia quiral; e cromatografia por afinidade (SKOOG et al., 2014, p. 917).
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Para 0 bombeamento da solucdo pela coluna de cromatografia é aplicada uma pressdo no
liquido e sao utilizados recheios de diametros entre 3 e 10 um, sendo muito comumente usada
uma resina. E muito utilizada a silica como suporte para o recheio e a fase estacionaria é
comumente composta por um composto organico ligado a superficie do suporte (SKOOG et al.,
2014, p. 930).

Para a cromatografia liquido-liquido é utilizado uma fase estacionaria que ndo se misture
com a fase moével, ou seja, as duas sdo imisciveis. Assim, os recheios de fase normal seguem a
ordem da fase estacionaria ser polar e a fase movel apolar. Também podem existir recheios de
fases reversas (SKOOG et al., 2014, p. 936).

Este tipo de cromatografia € bastante utilizado pela industria alimenticia na separagédo de
misturas como adocantes, antioxidantes, aflotoxinas, aditivos, entre outros (SKOOG et al.,

2014, p. 936). Assim, é indicada na analise dos produtos obtidos pela hidrogenacdo da lactose.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Processos Cataliticos do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco seguindo as

seguintes etapas:

3.1 PREPARACAO DO CATALISADOR

Inicia-se o estudo realizando a preparagédo e impregnacao do suporte CCA com 0s metais
base para o catalisador. O processo de impregnacao seguiu as etapas demonstradas pelo

fluxograma da Figura 6.
Figura 6 — Fluxograma para o processo de impregnac¢do do metal Niquel.

Impregnacao

Peneiramento Preparacio da e e Calcinagdo
dacca | | Lo wugande | | S | | G | g | Com e
(mesh 80 e 50°C Nl(l\LO;)z.GHzO branda por 60°C continuo doe

100) 10% (m/m) N, em 500 °C

72h

por4dh

Retirada de
aliquotas de 3 em
3h nas primeiras
12h e em seguida
a cada 24h

Fonte: Autora.

A cinza da casca de arroz ird passar por um conjunto de peneiras de Taylor (Viatest GmbH)

de mesh 80 e 100 respectivamente, como mostra a Figura 7.
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Figura 7 — Peneiras para selecdo de particulas desejadas.

Fonte: Autora.

Em sequéncia, as cinzas selecionadas na granulometria adequada foram lavadas com agua

fervente e entdo colocadas para secar em uma estufa a uma temperatura de 60 °C.

Foi preparada uma solucéo de sal de niquel Ni(NOz)2.6H20 (Vetec, 97% de pureza) e
diluido em 200 mL de agua destilada. A massa do sal foi medida de forma que a concentracdo

de niquel em 20 g de catalisador seja equivalente a 10% (m/m).

A solucdo preparada foi disposta em um Erlenmeyer de 250 mL com tampa e entéo foram
introduzidas as 20 g do suporte CCA sob agitacdo branda continua (Manta agitadora FISATOM

752A) por um periodo de 72 horas. O arranjo montado esta apresentado na Figura 8.
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Figura 8 — Dispositivo utilizado na etapa de impregnacdo por via imida.

Fonte: Autora.

Durante realizacdo do estudo cinético de adsorcdo do sal no suporte foram retiradas
aliquotas de 1 mL com o auxilio de uma seringa e um microporoso. Foi retirada uma amostra

inicial to e em seguida foram retiradas amostras de 3 em 3 horas até completar 12 h.

Em seguida foram retiradas 1 amostra por dia até completar as 72 horas. Em seguida,
estas amostras serdo analisadas por meio de absorcdo atdmica a fim de analisar o decaimento

da concentragéo do sal na solugéo.

Apo0s a impregnacao, foi realizada uma filtragdo a vacuo da mistura e o material sélido
foi colocado para secar na estufa a 60°C por 24 horas. Ao retirar da estufa o so6lido sera mantido
em dessecador até temperatura ambiente e em seguida armazenado em um pote fechado a fim

de evitar absor¢do da umidade do ar.

Com o material solido seco, € realizada a calcinacdo do sal impregnado em Niquel
metalico na superficie da CCA. Esta etapa foi realizada com o auxilio de um reator tubular de
ceramica com forno acoplado (LINDBERG/BLUE Modelo TF55030C) utilizando géas

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

Por meio deste processo, ocorre a reagdo expressa pela Equagéo 7. Como se trata de um

catalisador bimetalico, o catalisador preparado segue para uma nova impregnacao.
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Ni(NO3)26H20 = NiO + NO + NO; + 6H20 (7)
A segunda impregnacao, necessaria para a deposi¢cao do metal Ruténio no catalisador,

seguiu o processo representado no fluxograma da Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma do processo de impregnacéo do metal Ruténio.
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24h °Cpor4h

Fonte: Autora.

Assim, uma solucéo de sal de ruténio RuClz.3H20 (Merck, 99% de pureza) foi preparada
em 200mL de agua destilada. A massa do sal foi medida de forma que a concentracao de ruténio
na massa final de catalisador obtida ap6s a calcinacdo anteriormente realizada seja equivalente
a 1% (m/m).

A solucdo preparada foi disposta em um Erlenmeyer de 250 mL com tampa e entdo foram
introduzidas as 20g do catalisador Ni/CCA sob agitacdo branda continua (Manta agitadora
FISATOM 752A) por um periodo de 12 horas.

Apds a impregnacdo, foi realizada uma filtracdo a vacuo da mistura e o material sélido
sera colocado para secar na estuda a 60°C por um periodo de 24 horas. Ao retirar da estufa o

solido foi armazenado em um pote fechado a fim de evitar absor¢do da umidade do ar.

Com o material sélido seco, foi realizada a reducdo do sal em Ruténio metalico. Esta
etapa sera realizada com o auxilio de um reator tubular de ceramica com forno acoplado
(LINDBERG/BLUE Modelo TF55030C) utilizando gas hidrogénio em uma vazdo em cerca de
50 mLmin™ a 500 °C por 4 horas.

Por meio deste processo, ocorrem as reacdes descritas nas Equacdes 8 e 9.

NiO + Hz = Ni + Hz0 (8)

RUCI3.3H,0 + Hz > Ru + 3HCI + 3H,0 9)
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3.2 HIDROGENACAO CATALITICA DA LACTOSE

O catalisador preparado pela metodologia descrita anteriormente foi testado para a reacdo
de hidrogenacédo da lactose para obtengdo de lactitol. Foi utilizado um reator trifasico tipo
PARR modelo 3543 de aco inoxidavel 316, mostrado na Figura 10, com volume total de 1L
operando em semi-batelada. As solucdes de lactose foram preparadas numa concentragdo de
100 g.L* em agua destilada e 0,7 L foram colocados no reator e adicionados 5 g de catalisador.
As reacdes serdo realizadas a 500 Psi em temperaturas de 140, 150 e 160°C por 4 horas. Foram
retiradas amostras do reator a cada 30 minutos. As amostras coletadas serdo filtradas e diluidas
na razdo de 1:5 em agua destilada possibilitando a leitura da amostra que seré realizada pela
técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Figura 10 — Dispositivo Experimental do reator PARR.
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Fonte: SILVA (2019).

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

pressdo; 12. Véalvulas; 13. Cilindros de gas; 14. Regulador de Presséo; 15. Termopar.

3.3 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

Séao descritas as metodologias utilizadas para cada método de caracterizacdo do catalisador

e suporte.
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331 B.E.T.

Para a medicdo da area superficial do sdlido catalitico foi utilizado o método B.E.T. de
fisissor¢do por meio da adsorgdo de N». Por meio deste método foi possivel determinar o

volume e didmetro dos poros do material.

Para esta analise primeiro, foi analisado o s6lido composto pela cinza da casca do arroz
selecionada por meio de peneiracdo e em seguida foi realizada a analise do catalisador, ou seja,

da CCA impregnada com os metais Niquel e Ruténio.

A andlise textural do material foi feita por meio de adsorcdo de N2 a 77 K em um
analisador da marca QUANTACHROME, modelo NOVA E1000.

Ja para a analise do tamanho dos poros, seguiu o modelo Dollimore-Heal para
classificacdo da classe de diametros onde: micro-poros séo aqueles com didmetros menores que
20 A; meso-poros classificam-se como tendo poros entre 20 A e 500 A; e macro-poros sdo

aquelas superficies onde os diametros sio maiores que 500 A (SING et al., 1985, p. 606).

3.3.2 DRX

Para a realizacdo dos difratogramas de raio X, o material foi enviado para a Central
Multiusuario do Departamento de Fisica da UFPE. Utilizou-se o Difratbmetro de Raios-X
RIGAKU —modelo SMATLAB — por meio de uma fonte de radiagdo de Cu-Ko a uma voltagem
de 30 kV e corrente de 30mA. Os angulos para obtengao dos dados ficaram na faixa de 26 de

10° a 70° utilizando um passo de 0,05° e iteracdes de tempo de 5 segundos.

Assim como no método BET, foi inicialmente realizada a amostra da CCA selecionada e

em seguida foi realizada a analise do catalisador final.

3.3.3 Ponto de carga zero

Para determinacdo do ponto de carga zero foram preparadas solugdes de cloreto de sodio
0,1 mol Lt em 11 pHs iniciais distintos, sendo esses: 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12. Essas
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solucBes foram preparadas usando agua deionizada e foi-se ajustando o pH das solucdes
conforme necessario por meio de solucées de &cido cloridrico ou hidroxido de sédio 0,1 mol L~
! Feitas as solugdes foram adicionadas 20 mL de cada solugio em tubos de ensaio com tampas
rosquedveis e foram acrescidos a cada tubo 20 mg de CCA. Em seguida, os tubos foram
tampados e mantidos sob agitacdo em banho maria tipo Dubnoff com movimento orbital a uma
temperatura constante de 25 °C por 24 horas. Finalizada esta etapa, as soluc@es foram filtradas
com papel filtro qualitativo e os valores de pH finais foram determinados por meio de um

pHmetro de bancada. Cada ponto da amostra foi feito em triplicata.

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram filtradas com um auxilio de filtro de poroso na saida do reator e em
seguida foram filtradas novamente por meio de um filtro de seringa. Em seguida, foi realizada
uma diluicdo de 1:5 das amostras com &gua destilada a fim de adaptar a leitura para o

cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE).

No cromatografo, foi realizada a anélise por meio do indice de refracéo (IR) a uma vazao
de escoamento de 0,8 mL.min™ a uma temperatura 80°C + 1°C. Para fase movel foi utilizada
agua MILLI-Q. O equipamento € composto por uma bomba VARIAN prostar e coluna do tipo
AMINEX HPX 87P. Por meio deste método foi possivel analisar a decomposi¢do do reagente

e formacdo dos produtos ao decorrer da reagao.

No intuito de evitar erros devido a varia¢Oes na sensibilidade na detec¢éo do aparelho, foi
utilizado um padréo interno na injecéo de todas as amostras. O padrdo interno foi um composto
ndo produzido pela reacdo e que pode ser observado nitidamente pelo cromatograma emitido.
Foi utilizada uma solucéo de Manitol em concentragdo conhecida, onde foi realizada uma curva
de calibracdo para este composto e foi injetado 1 mL da solugdo preparada em cada diluicdo

realizada para a analise das amostras.

Para a observacdo analitica da reacdo foram realizadas curvas de calibracdo por meio de

padrdes de concentracdes conhecidas de lactose, lactitol, galactitol e sorbitol.

Para os calculos de conversdo foi utilizada a Equacdo 10. Sendo: X = Conversdo do
reagente num determinado tempo t (%); Co = Concentragéo inicial do reagente (mol. L™); C; =

Concentragéo do reagente no tempo t (mol. LY).
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(10)

Co — G

X(%) = -100

0

Ja para a observacdo da seletividade de um determinado produto num tempo t foi
determinada por meio da Equacao 11, onde: Cproduto, i = Concentracéo do produto desejado num
determinado ponto ‘i’(mol/L); Co, reagente = CONncentracao inicial do reagente (mol/L); Creagente, i

= Concentrac¢do do reagente num determinado ponto ‘i’ (mol/L).

(11)

Cproduto,i

S(%) = 100

CO,Reagente - CReagente,i
J& a curva de calibracdo do manitol segue um comportamento linear, representado na
Equacdo 12, onde: Cp,. = concentracdo do padréo interno (mol/L); f = coeficiente angular na

curva (mol L mv-1.s?); Sp, = area do pico no cromatograma (mV.s).

Cpr.=f"Sp1. (12)
A partir da curva de calibragéo do padrdo interno séo realizadas as curvas de calibragéo
dos outros compostos envolvidos na reacdo por meio de relagGes graficas onde o eixo ‘y’ é
expresso pela razéo das concentragdes entre o produto e padrao interno e no eixo ‘X’ a razdo
entre as areas do produto e do padrdo interno, expresso pela Equagdo 13, onde: Cp =
concentragéo do produto (mol/L); f' = coeficiente angular na curva (mol Lt mVv1.s?); Sp=area
do pico do produto no cromatograma (mV.s).

G, S (13)
_f .S
P.I.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seqguir, sdo discutidos os resultados em relagdo a caracterizacdo do catalisador preparado
e 0 desempenho cinético da reacdo de hidrogenagdo catalitica da lactose utilizando este

catalisador.

4.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

Foi estimada a massa de niquel adsorvida pelo suporte do catalisador através do método de
absorcdo atdmica, além de analises por meio da técnica de adsorcao/dessorcdo de N2 pelo

método BET, difracdo de raio-X e estudo do ponto de carga zero.

4.1.1 Massa adsorvida de Niquel na CCA

Para a avaliacdo da preparacao do catalisador na fase de impregnacé@o no metal Ni sobre
a CCA por via imida. Foram verificados os teores de Ni ao longo do tempo, na solugéo aquosa
de Ni(NOs)2.6H20. Os dados estdo dispostos na Tabela 3 do APENDICE B- DADOS DE
ABSORCAO ATOMICA E DAS REACOES.

Por meio da analise de absorcdo atdmica das aliquotas retiradas no processo de
impregnacao, foi visto que apos 74 horas do processo de impregnacéo, a concentracao final da
solugdo atingiu o menor valor do processo sendo igual a 9,230 g.L™%. Assim, sabendo-se que a
concentracéo inicial foi de 9,520 g.L %, é possivel calcular a massa real do metal adsorvida pelo

suporte em uma solucao de 200 mL.

Foram adsorvidos 0,58 g de Niquel no processo de impregnacao, sabendo que a massa
do suporte CCA totalizou um valor de 20,0611 g, a massa do metal no suporte equivale a um

catalisador contendo 0,29% de Niquel.

Portanto, pode-se dizer que houve baixa adsor¢do de Ni em CCA a pH natural e
temperatura ambiente. E de interesse a realizacdo de estudos futuros os quais analisem a

eficiéncia de adsor¢do do metal em condigdes diferentes de pH e de temperatura.
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41.2 Andlise B.E.T.

Os graficos para as analises pelo método BET do catalisador Ni (10%) -Ru (1%) /CCA
podem ser observados nas Figuras 11 e 12.

Figura 11 — Isotermas de adsor¢do/dessor¢do da CCA utilizada como suporte.
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Figura 12 — Isotermas de adsor¢éo/dessor¢éo do catalisador.
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Por meio dos graficos obtidos pelas analises, pode-se dizer que as isotermas de adsorgao
se assemelham as isotermas do tipo IV por meio do loop de histerese observado, demonstradas

na Figura 4.

Observando a Tabela 2, referente aos valores da analise textural dos analitos pode-se
dizer que houve um aumento da &rea superficial do solido apos a realizacdo da impregnacéao
dos metais. Resultados semelhantes foram observados em outros estudos, onde apds a
impregnacdo de catalisadores contendo Niquel, Cobalto e Ruténio calcinados a uma
temperatura de 750 °C sofreu aumento de sua area superficial em comparagdo ao suporte. O
ocorrido é 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 (ARAMOUNI et al., 2021, p.3).

Tabela 2 — Propriedades do suporte e do catalisador.

Analito Seet (M%Q) Vp (cm®/g) Dr (A)
CCA 41 0,043 427
Catalisador 56 0,053 37,6

Fonte: Adaptado de RIBEIRO NETO (2022).

Consequentemente, também foi observado um aumento nos volumes dos poros com a

impregnagdo dos metais no solido.
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Como os didmetros ficaram em torno de 20 a 500 A, pode-se concluir por meio do

modelo Dollimore-Heal que o s6lido contém meso-poros (KANEKO, 1994, p. 60)

4.1.3 Andlise DRX

Os difratogramas de raio-X obtidos para a cinza da casca de arroz (suporte) e para o
catalisador de Ni(10%)-Ru(1%)/CCA podem ser vistos nas Figuras 13 e 14.

Figura 13 — Difratograma para o suporte CCA.
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Figura 14 — Difratograma para o catalisador Ni (10%) -Ru (1%) /CCA.
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Observando o grafico da Figura 11, pode-se dizer que ha a presenca de silica na forma
cristalina, havendo a formacao de um pico expressivo no angulo 20 igual a 21,8°. Pode-se dizer
que este pico representa a presenca de cristobalita, uma espécie de polimorfo de SiO, com
quartzo, beta-quartzo tridimita, coesita e stishovita (MICHALSKI et al., 2003, p. 7). Resultados
semelhantes foram encontrados indicando a presenca deste em estudos de caracterizacdo da
CCA semelhantes (NASCIMENTO et al., 2015, p. 638). Os outros picos observados

correspondem a presenca dos outros Oxidos presentes demonstrados na Tabela 1.

Para a andlise do catalisador, na Figura 12, é observado novamente o0 pico intenso em
20 igual a 21,8°C indicando presenca de cristobalita. As principais diferencas observadas foi a
presenca de picos nos angulos de 26 iguais a 36,2; 43,3; e 62,9° indicadores da presenca do
metal niquel e para 28, 32,1 e 45° angulos atribuidos a presenca do metal ruténio (PAVIOTTI
etal., 2021, p.4)

Assim, por meio disso, pode-se dizer que a impregnacao realizada foi bem concebida -
mesmo os testes de absor¢do atbmica indicando uma massa néo t&o alta do metal Ni - devido
alto grau de cristalinidade apds o processo de impregnacéo e calcinacdo da CCA. Além disso,
por meio do segundo difratograma € possivel observar a presenca dos metais utilizados na

impregnacao, indicando um bom processo.
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4.1.4 Ponto de carga zero

Para o encontro do ponto de carga zero foi realizado o grafico expresso na Figura 15,
indicando uma relacdo entre pH e potencial. Como é possivel observar, a dpH nula do material
ocorre entre os pHs de 4 e 5. Assim, 0 ponto de carga zero, ou seja, 0 ponto onde ha ionizacao

igualmente dos ions H* e OH" ocorre aproximadamente no pH 4,5.

Figura 15 — Grafico de pH inicial versus potencial para o catalisador.
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Fonte: Adaptado de RIBEIRO NETO (2022).

4.2 PROCESSO DE HIDROGENACAO DA LACTOSE

O desempenho do catalisador preparado, além das condi¢des fisico-quimicas do meio para
a reacdo de hidrogenacdo catalitica foram analisados analiticamente por meio de cromatografia.
Foram observadas as concentra¢fes dos compostos presente no meio além de serem calculadas

as conversdes e seletividades das reagdes.
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4.2.1 Efeito da temperatura na reagao

A fim de se observar o efeito da temperatura no comportamento da reacdo, foram
realizados trés processos de hidrogenacgdo da lactose a concentragdes iniciais constantes iguais
a 100 g/L a partir de lactose monoidratada. Foram realizadas reagdes em temperaturas iguais a
140, 150 e 160 °C. As concentracOes dos compostos observadas foram encontradas por meio
das curvas de calibracao e suas equacdes analiticas dispostas nas Figuras 23, 24, 25, 26 e 27 do
APENDICE A — CURVAS ANALITICAS. Todos os ensaios foram realizados em periodos de
4 horas, pressdo de 500 psi e agitagcdo de 500 RPM. Os resultados encontrados por meio de
analise por cromatografia liquida/liquida estdo dispostos nas Tabelas 4, 5 e 6 no APENDICE B
— DADOS DE ABSORCAO ATOMICA E DAS REACOES.

Pela analise cromatografica das reacfes, foi observado a formacdo de outros
subprodutos além do lactitol, sendo os principais subprodutos identificados os poliois: galactitol
e sorbitol. Além disso, foi observada em menor escala a formagdo de outros subprodutos da
reacdo indicada na Figura 1, porém devido a natureza rara e custosa destes produtos, ndo foi
possivel realizar a identificacdo e quantificagdo por cromatografia, sendo somente analisado o

produto principal, e os subprodutos galactitol e o sorbitol.

Observando a Figura 16, para a reacdo de 140 °C, é possivel constatar que a
concentracéo inicial de lactose foi de 0,2775 mol/L, no tempo 0, ou seja, quando todas as
condicdes fisicas sdo atingidas pelo sistema. Logo nas primeiras 2 horas de reagdo, a lactose
sofreu quase 50% da diminui¢do na sua concentracdo e nas ultimas 2 horas houve uma taxa de
diminuicdo mais lenta de sua concentracdo. Foi observado também uma concentracao final de
lactitol de 0,1560 mol/L, indicando cerca de 53,7056 g/L.

Além disso, foi observada a formacéo simultanea dos subprodutos galactitol e sorbitol
ao decorrer da reacao, de acordo com o mecanismo proposto por Doluda et al., 2013, p. 14076,
sendo suas concentrag@es finais iguais a 0,0237 mol/L para ambos os subprodutos. Também foi
observado que ndo houve consumo total do reagente, havendo uma concentracéo final 0,0591

mol/L de lactose.
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Figura 16 — Evolucdo cinética da reacdo de hidrogenacdo catalitica da lactose a 140
°C, 500 psi e rotacao de 500 RPM.
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JanaFigura 17, é possivel observar a evolugédo das concentracfes do reagente e produtos

ao decorrer do tempo a 150 °C. Foi observada uma concentracéo inicial de 0,2836 mol/L de

lactose. Ao final da reacdo foi observada uma concentracdo final de lactose maior que a
concentracdo medida na reacdo de 140°C. Ainda, foi observada uma menor producdo do

produto principal, havendo uma concentracdo final de lactitol de cerca de 0,0919 mol/L. Ja as

concentracdes dos subprodutos galactitol e sorbitol ficaram em cerca de 0,0845 e 0,0848 mol/L

respectivamente. A partir disto, pode-se observar que o aumento de temperatura favoreceu a

formacéo dos subprodutos, provavelmente a partir da degradacédo do lactitol.
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Figura 16 — Evolugdo cinética da reacdo de hidrogenacdo catalitica da lactose & 150
°C, 500 psi e rotacao de 500 RPM.
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Finalmente, observa-se a evolucdo da reacdo de 160 °C por meio da Figura 18. E
possivel observar um bom consumo do reagente lactose durante esta reacao, no entanto ao seu
final constata-se que a concentragdo molar do subproduto galactitol foi maior que do produto
principal lactitol. E observada uma concentracdo final de lactose de 0,0345 mol/L sendo a
menor concentracao de todas as reacOes realizadas. J& a concentracdo finais do lactitol fica em

torno de 0,0802 mol/L e as concentracdes de galactitol e sorbitol foram iguais a 0,0964 e 0,030
mol/L respectivamente.
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Figura 17 — Evolucdo cinética da reacdo de hidrogenacdo catalitica da lactose a 160

°C, 500 psi e rotacao de 500 RPM.
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4.2.2 Seletividades e Conversao

Nas Figuras 19, 20 e 21, sdo observadas as evolugdes das seletividades calculada para

o lactitol, galactitol e sorbitol ao longo das reacdes.
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Figura 19 — Conversdo e Seletividades na reacéo de 140 °C.
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Figura 20 — Converséo e Seletividades na reacdo de 150 °C.
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Figura 21 — Converséo e Seletividades na reacdo de 160 °C.
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Na reacdo de 140 °C foi observada uma conversdo final da lactose em cerca de 78%. Ja
a seletividade do lactitol ao final da reacé&o ficou em cerca de 77%. Os subprodutos galactitol e
sorbitol ficaram com seletividades finais em cerca de 11% ambos. Vale lembrar que também
houve a formacao de outros subprodutos pelo cromatograma, no entanto ndo foi possivel sua

identificacdo e quantificacdo devido suas naturezas raras.

Ja na reacdo de 150 °C foi obtida uma conversao préxima a reacao de 140 °C ficando
em torno de 70%. Nestas condicdes a seletividade do lactitol ao final foi em cerca de 46% e as
seletividade para o galactitol e sorbitol em cerca de 42%. Além disso, houve um crescimento

da formacdo dos subprodutos nédo identificados pelo cromatograma.

Finalmente, para a reacdo de 160°C foi observada a maior conversao entre 0s ensaios
realizados, sendo ao final do processo igual a aproximadamente 86%. Apesar da alta conversao,
0 ensaio de 160 °C apresentou as menores seletividades para o produto lactitol, sendo ao final
da reacdo igual a cerca de 32% ficando até mais baixa que a seletividade do subproduto
galactitol que foi cerca de 38%. Ja o sorbitol apresentou a menor seletividade dos produtos

analisados ficando em torno de 25%.
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Assim, pode-se ver que 0 aumento da temperatura de reagdo ndo so ndo teve expressivos
efeitos na conversao da lactose, mas também favoreceu a degradacéo do lactitol para a formacéo
de outros subprodutos. Os subprodutos ndo identificados também apresentaram um crescimento
em relacéo a temperatura mais baixa, como é possivel observar pelos cromatogramas indicados
nas Figuras 28, 29 e 30 do APENDICE A — CURVAS ANALITICAS.

Pode-se dizer que a temperatura ideal entre as testadas para a realizacdo foi de 140 °C,
havendo a melhor relacdo entre a conversdo da lactose e seletividade do produto. Ao final da
reacao realizada na temperatura de 160 °C foi observado um resultado indesejado, visto que a

concentracdo molar e seletividade do subproduto galactitol chegou a ser maior que a do lactitol.

Além disso, vale mencionar que estudos futuros testando varia¢fes de pHs das reacdes
podem contribuir para encontrar a temperatura e pH ideais para uma conversao total do reagente

mantendo uma boa seletividade para o produto principal.

4.2.3 Mecanismo da reacao

Por meio das analises cromatograficas da reagdo € possivel deduzir que 0 mecanismo
da reacdo realizada se utilizando um catalisador bimetalico Niguel-Ruténio suportado em CCA
se assemelha com os estudos conduzidos por DOLUDA et al. (2013), demonstrado na Figura
22. Ou seja, a formacgdo dos subprodutos galactitol e sorbitol ocorre devido a hidrélise do
produto principal lactitol.
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Figura 22 — Mecanismo da reagéo.
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Isto é observado pelo fato destes produtos aparecerem na reacdo com o0 aumento da

producéo de lactitol seguida de um decaimento de sua concentragdo e aumento da formacéo

destes subprodutos. Além disso, os picos ndo identificados observados podem representar a

formacgdo de outros subprodutos desta reacdo como: a isomerizacdo da lactose formando

lactulose seguida por sua hidrogenacdo formando lactulitol; &cido lactobidnico; e até a hidrélise

da lactose formando galactose e glicose.
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5 CONCLUSAO

O trabalho realizado no estudo da sintese de um catalisador bimetélico Ni (10%) — Ru (1%)
/ CCA para reacdo de hidrogenacdo da lactose em lactitol mostrou-se bem-sucedido. Através
de metodologias de caracterizacdo, foi possivel constatar que o suporte adsorveu uma massa
equivalente para a fabricacdo de um catalisador com teores de niquel em 0,29% (m/m). Além
disso, 0 método BET mostrou um aumento da area superficial do catalisador em 26,78% e
aumento do volume dos poros em 23,25%, indicando que ndo houve preenchimento dos poros
com as fases ativas dos metais, ficando concentrados na superficie do suporte e promovendo
um aumento na area superficial. Foi constatado a presenca de meso-poros tanto na CCA quanto
no catalisador. Ja a analise DRX indicou presenga de cristobalita (amorfo de silica) no suporte
além da presenca dos metais utilizados na fabricacdo do catalisador. Em questdo ao ponto de

carga zero, foi constatado que ocorre em pH 4,5.

Em relacdo a reacdo catalitica de hidrogenacdo, foi observado melhor relacdo entre
conversdo do reagente lactose e seletividade para o lactitol na temperatura de 140 °C, havendo
uma conversao de 78% e seletividade de 77%. O aumento de temperatura nas reacgdes feitas a
150 e 160 °C mostrou um leve aumento na conversao do reagente, no entanto a seletividade do
produto principal apresentou grande diminuicdo. Pode-se confirmar que o aumento de
temperatura favorece a formacao dos subprodutos dentre eles identificados: galactitol e sorbitol.
Além disso, pode-se dizer que 0 mecanismo da reacdo segue 0 modelo de outros estudos

realizados onde a formac&o simultanea de galactitol e sorbitol advém da hidrdlise do lactitol.

A partir dos resultados observados, pode-se concluir que a CCA pode ser um suporte
promissor para estes tipos de reacao, sendo de interesse estudos de métodos de otimizacdo da
impregnacao dos metais pelo suporte por meio de variacdes de temperatura e pH do meio.
Ainda, foi visto que apesar do baixo teor de niquel presente no catalisador foram obtidos
resultados satisfatorios para as rea¢6es, ocorrendo nas melhores condicGes de temperatura a 140
°C. Por fim, é de interesse o estudo exploratério de melhoria desta reagdo em diferentes meios
de pH, podendo ser realizados estudos em meios basicos a fim de aumentar a conversdo e até a

seletividade do produto principal.
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APENDICES

APENDICE A - CURVAS ANALITICAS

Figura 23 — Curva de Calibragédo para o Manitol.
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Figura 24 — Curva de Calibracdo para a Lactose.
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Figura 25 — Curva de Calibracgéo para o Lactitol.
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Figura 26 — Curva de Calibracéo para o Galactitol.
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Figura 27 — Curva de Calibracdo para o Sorbitol.
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Figura 28 — Cromatograma apds 4 horas de reacdo a 140 °C.
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Figura 29 — Cromatograma apds 4 horas de reacdo a 150 °C.
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Figura 30 — Cromatograma apds 4 horas de reacdo a 160 °C.
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APENDICE B — DADOS DE ABSORCAO ATOMICA E DAS REACOES

Tabela 3 — Analise das solu¢des de niquel durante o processo de impregnacéo.

t () C (mg/L)
0 9520
3 9340
6 9420
9 9485
12 9265
24 9300
48 9330
74 9230

Tabela 4 — Concentra¢Bes com o tempo para a reacao de 140 °C.

t (min) Lactose Lactitol Galactitol Sorbitol
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

0 0,2775 0,0236 0,0000 0,0000
30 0,2414 0,0757 0,0000 0,0000
60 0,2131 0,1116 0,0029 0,0047
90 0,1587 0,1241 0,0060 0,0063
120 0,1354 0,1419 0,0093 0,0098
150 0,1242 0,1728 0,0143 0,0150
180 0,0982 0,1685 0,0176 0,0182
210 0,0922 0,2007 0,0250 0,0258
240 0,0591 0,1560 0,0237 0,0237

Tabela 5 — ConcentragGes com o tempo para a rea¢ao de 150 °C.

t (min) Lactose Lactitol Galactitol Sorbitol
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)
0 0,2836 0,0117 0,0000 0,0000
30 0,2354 0,0278 0,0000 0,0000
60 - - - -
90 0,1935 0,0627 0,0130 0,0157
120 0,1668 0,0721 0,0255 0,0260
150 0,1464 0,0807 0,0353 0,0351
180 0,1262 0,0921 0,0516 0,0503
210 0,0951 0,0861 0,0629 0,0624

240 0,0834 0,0919 0,0845 0,0848




Tabela 6 — Concentra¢Ges com o tempo para a reacdo de 160 °C.

t (min) Lactose Lactitol Galactitol Sorbitol
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

0 0,2862 0,0097 0,0000 0,0000
30 0,2374 0,0335 0,0041 0,0023
60 0,1964 0,0529 0,0153 0,0070
90 0,1446 0,0676 0,0280 0,0139
120 0,1279 0,0831 0,0466 0,0238
150 0,0953 0,0871 0,0606 0,0330
180 0,0761 0,0965 0,0820 0,0484
210 0,0526 0,0944 0,0991 0,0616
240 0,0345 0,0802 0,0964 0,0630

Tabela 7 — Seletividade para o Lactitol para as temperaturas de 140, 150 e 160 °C.

Seletividade (%)

t (min) 140 °C 150 °C 160 °C
0 0,00000 0,00000 0,0000
30 100,0000 57,64929 68,6067
60 93,6345 - 58,9361
90 90,9624 69,63433 47,7848

120 88,1330 61,71571 52,5426
150 85,5168 58,81233 45,6353
180 82,4743 58,50006 45,9600
210 79,7960 45,65893 40,4234
240 76,6983 45,88595 31,8718

Tabela 8 — Seletividade para o Galactitol para as temperaturas de 140, 150 e 160 °C.

Seletividade (%)

t (min) 140 °C 150 °C 160 °C
0 0,0000 0,0000 0,0000
30 0,0000 0,0000 8,4488
60 2,4427 - 17,0001
90 4,3960 14,4607 19,7845

120 5,8029 21,8706 29,4341
150 7,0543 25,7367 31,7668
180 8,6330 32,7892 39,0164
210 9,9379 33,3697 42,4171

240 11,6663 42,2177 38,3076




Tabela 9 — Seletividade para o Sorbitol para as temperaturas de 140, 150 e 160 °C.
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Seletividade (%)

t (min) 140 °C 150 °C 160 °C
0 0,0000 0,0000 0,0000
30 0,0000 0,0000 4,6741
60 3,9228 - 7,7486
90 4,6416 17,4166 9,7922

120 6,0641 22,2549 15,0737
150 7,4289 25,5957 17,2970
180 8,8928 31,9391 23,0261
210 10,2661 33,0931 26,3572
240 11,6353 42,3719 25,0207

Tabela 10 — Conversao da Lactose para as temperaturas de 140, 150 e 160 °C.

Converséo (%)

t (min) 140 °C 150 °C 160 °C
0 0,0000 0,0000 0,0000
30 13,0172 17,0036 17,0417
60 23,2164 - 31,3567
90 42,8179 31,7697 49,4591

120 51,2160 41,1838 55,2888
150 55,2517 48,3958 66,6987
180 64,6322 55,5000 73,4004
210 66,7853 66,4849 81,6146

240 78,6958 70,5857 87,9590
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