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RESUMO

Procederam-se aos desenvolvimentos dos processos cataliticos de hidrogenacao e
oxidacdo da lactose tendo em vista a valorizacdo do soro de queijo, fonte biomassica
desse sacarideo. Foram consideradas, via 0s citados processos, as possibilidades de
producdes continuas de polidis e acidos organicos. SolucBes aquosas de lactose e soro
de queijo pré-tratado e caracterizado foram processadas, recorrendo-se as atividades dos
catalisadores de niquel (Ni,14,81% em massa/C) e de paladio (Pd, 0,10%-Bi, 0,68% em
massa/C; Pd, 0,16% em massa/SiO;), respectivamente, para hidrogenagédo e oxidacao.
Avaliacdes cinético-operacionais operadas em reatores de leito de lama confirmaram a
ocorréncia da atividade dos catalisadores e permitiram estabelecer condices de
operacdo em termos de temperatura e pressao, 373K - 433K, 24,0 bar na hidrogenacéo e
323 - 343K, 1,0 bar na oxidacdo. Proposicdes de taxas de reacdo para as representacoes
dos processos conduziram a ajustes do modelo versus evolugdes experimentais, a partir
da otimizacdo dos valores das constantes de velocidade de reacdo e de equilibrio de
adsorcdo. Na direcdo da operacionalizacdo dos processos continuos, utilizou-se um
reator trifasico de leito gotejante. Os gases para hidrogenacdo e oxidacdo foram
hidrogénio e oxigénio, respectivamente e as fases liquidas, contendo lactose (solucéo,
soro de queijo), em presenca dos catalisadores de niquel ou de paladio, dependendo da
respectiva reacdo. As condices para a hidrogenacao foram 373 — 433 K, 10,0 bar,
50,0 — 100,0 L.h"* de Hy, 2,0 L.h™! de solugdo e para a oxidac&o foram 323 - 343 K, 8,0
bar, 25,0 — 50,0 L.h™* de O,, 2,0 L.h™ de solucdo, NaOH 0,5 M, pH 8 - 9. Predicdes
realizadas através de solucdes das equacdes de modelo, aplicadas em regime
estacionario, evidenciando regimes fluidodindmicos com disperséo axial e molhamento
parcial do leito catalitico, foram validadas em comparacdo com os perfis axiais de
concentracdo de reagentes e produtos presentes na fase liquida, medidos em diferentes
posicdes ao longo do reator. Perfis de concentracdo calculados e observados indicaram
que, na saida do reator, as condicBes mais apropriadas de producdo foram 433 K e
10,0 bar na hidrogenacdo, com conversdo da lactose do soro de 29,28% e rendimento
em lactitol de 29,76 %; na oxidacdo a 343 K e 8,0 bar, conversao da lactose do soro de
50,63% e rendimento em &cido lactobidnico de 37,21%.

Palavras-chave: lactose, soro de queijo, hidrogenacgéo, oxidacéo, catalisadores, reator de
leito gotejante.
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ABSTRACT

The batch catalytic hydrogenation and oxidation processes of lactose enhanced the
research to valorize cheese whey, a biomass of this saccharide in order to produce
polyols and organic acids continuously employing these two processes. Pre-treated and
characterized lactose aqueous solutions from cheese whey were processed, employing as
catalyst nickel (Ni,14.81% in weight/C) and palladium (Pd, 0.10%-Bi, 0.68% in
weight/C, Pd, 0.16% in weight/SiO,) for hydrogenation and oxidation respectively.
Kinetic-operational analysis in slurry bed reactors indicated the activity of these catalysts
and so, reaction conditions were established in terms of temperature range and pressure,
373 t0 433 K and 24.0 bar for hydrogenation and 323 to 343 K and 1.0 bar for oxidation.
Proposition of the reaction rates of the processes lead to model adjustments versus
experimental evolutions, producing the order of magnitude of the rate constants and
adsorption equilibrium. For continuous reactions experiments a three phase trickle-bed
reactor was employed. The gases for hydrogenation and oxidation were hydrogen and
oxygen respectively, and the liquid phase lactose solutions from cheese whey in the
presence of nickel or palladium depending on the respective reaction. For hydrogenation
the conditions were 373 — 433 K, 10.0 bar, 50.0 — 100.0 Lh™ for H,, and 2.0 Lh™ for the
solution and for the oxidation 323 — 343 K, 8.0 bar, 25.0 — 50.0 Lh™ for O, and 2.0 Lh™
for the solution, NaOH 0.5 M, pH 8 — 9. Predictions made through solutions of the
equations of the model, applied to steady state, showing fluid-dynamic systems with
axial dispersion and partial wetting of the catalyst bed, were validated by comparison
with the axial concentration profiles of reactants and products present in the liquid phase,
measured in different positions along the reactor. The calculated and observed
concentration profiles indicated that at the outlet of the reactor the best production
conditions for hydrogenation were 433 K and 10.0 bar, with the lactose conversion of
whey of 29.28% and a lactitol yield of 29.76%, and for oxidation 343 K and 8.0 bar,
with the lactose conversion of whey of 50.63% and lactobionic acid yield of 37.21%.

Key words: lactose, cheese whey, hydrogenation, oxidation, catalysts, trickle-bed
reactor.
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Ph2=10 bar, Qc=50 L.h™, QL=2 L.h™ oo

FIGURA 5.8 - Hidrogenagéo da lactose em reator de leito gotejante. Condicdes:
C Laco = 0,15 mol.L™, T = 423K, mex = 750 g de Ni(14,81% em massa)/C,
Ph2=10 bar, Qc=50 L.h™, Quz2 L™ oo

FIGURA 5.9 - Hidrogenagdo da lactose do soro de queijo em reator de leito
gotejante. Condicdes: Ciaco = 0,042 mol.L™, T = 403K, mex = 750 g de
Ni(14,81% em massa)/C, Pr,=10 bar, Qc=50 L.h?, Qu=2 L.h™ ..o,

FIGURA 5.10 - Hidrogenacdo da lactose do soro de queijo em reator de leito
gotejante. Condigdes: Ciaco = 0,042 mol.L?, T = 423K, mey = 750 g de
Ni(14,81% em massa em massa)/C, P,=10 bar, Qc=50 L.h™*, Q. =2 L.h™...........

FIGURA 5.11 - Hidrogenacdo da lactose do soro de queijo em reator de leito
gotejante. Condigoes: Ciaco = 0,042 mol.L?, T = 433K, me = 750 g de
Ni(14,81% em massa)/C, Py>=10 bar, Qc=50 L.h™, Q =2 L.h™ ..o,

FIGURA 5.12- Hidrogenacéo da lactose em reator de leito gotejante. Converséo
da lactose (a) e rendimentos do lactitol (b). Condigdes: Cpaco= 0,15 mol.L™, T1
= 373 K, T2=403 K, T3 = 423 K, m¢ = 750 g de Ni(14,81% em massa)/C,
10 bar, Qg=50 L.h 2, QUm2 Lh ™ottt

FIGURA 5.13- Hidrogenacao do soro em reator de leito gotejante. Conversao da
lactose (a) e rendimentos do lactitol (b). Condiges: C o= 0,04 mol.L™", T1=403
K, T2=423 K, T3 = 433 K, mc = 750 g de Ni(14,81% em massa)/C, 10 bar,
Q6=50 L.n ™, QUm2 LN ettt

FIGURA 5.14 — Oxidacdo da lactose em reator de leito gotejante. Condicdes:
CLac0=0,04 mol.L™, T=323 K, mey =750 g de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68%
em massa)/C, Po,=8 bar, Qs=25L.h™, Q=2 L.h™ e

FIGURA 5.15 — Oxidacdo da lactose em reator de leito gotejante. Condicdes:
CLac0=0,04 mol.L™, T=333 K, mcy =750 g de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68%
em massa)/C, Po,=8 bar, Qs=25L.h™, Q=2 L.h™ e,

FIGURA 5.16 — Oxidacdo da lactose em reator de leito gotejante. Condicdes:
CLac0=0,04 mol.L™, T=343 K, mey =750 g de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68%
em massa)/C, Puz=8 bar, Qc=25L.h™, QL=2 L.h™ e,

FIGURA 5.17 — Oxidacdo da lactose do soro de queijo em leito gotejante.
Condigoes: Cac,0=0,04 mol.L, T=323 K, mex=750 g de Pd(0,10% em massa)-
Bi(0,68% em massa)/C, Po;=8 bar, Q=25 L.h, QL =2 L.h™ oo,

FIGURA 5.18 — Oxidacdo da lactose do soro de queijo em leito gotejante.
Condigoes: Cac,0=0,04 mol.L?, T=333 K, mex=750 g de Pd(0,10% em massa)-
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Bi(0,68% em massa)/C, Poy=8 bar, Qg =25 L.h™, Qu=2 L.h™ oo

FIGURA 5.19 — Oxidacdo da lactose do soro de queijo em leito gotejante.
Condicdes: Ciac0=0,04 mol.L™", T=343 K, m¢=750 g de Pd(0,10% em massa)-
Bi(0,68% em massa)/C, Po;=8 bar, Q=25 L.h, Qu=2 L.h™ oo

FIGURA 5.20 — Oxidacédo da lactose em reator de leito gotejante. Conversao da
lactose (@) e rendimentos do 4&cido lactobibnico (b). Condicoes:
Craco = 0,04 mol.L™?, T1 =323 K, T2 = 333 K, T3 = 343 K, ¢y = 750 g de
Pd(0,10% 1em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Qs = 25 L.h?,
QLT 2 LN e

FIGURA 5.21 — Oxidacdo do soro em reator de leito gotejante. Conversao da
lactose (&) e rendimentos do acido lactobiénico (b). Condices:
Ciaco = 0,04 mol.L™!, T1 =323 K, T2 =333 K, T3 = 343 K, mey = 750 g de
Pd(O,lO%1 em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Qs = 25 L.h?,
QL2 L N e re s

FIGURA 5.22 — Comparativo entre as conversfes de lactose nos processos
continuos de hidrogenacdo (=) e oxidacdo (-). Condicdes:
(=) CLaco= 0,15 mol.L™?, T = 423 K, mey = 750 g de Ni(14,81% em massa)/C,
Phz = 10 bar, Qe=50 L.h™', Q=2 L.h"; (+) C Laco = 0,04 mol.L™, T=343 K,
Meat = 750 g de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar,
Q6= 25 Loh ™, QU= 2 LN ettt

FIGURA 5.23 — Comparativo entre os rendimentos de lactitol e 4&cido
lactobidnico provenientes da hidrogenacdo (=) e da oxidacdo (+) da lactose.
Condicdes: (») CLaco= 0,15 mol.L™", T = 423 K, mcy = 750 g de Ni(14,81% em
massa)/C, Puz = 10 bar, Qs=50 L.h*, Q.=2 L.h™™; (+) C Laco = 0,04 mol.L™?,
T=343 K, mg = 750 g de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C,
Poz=8 bar, Qg =25 L.h ™, Qi 2 Lh ™ot

FIGURA 5.24 — Comparativo entre as conversdes de lactose nos processos
continuos de hidrogenacdo (=) e oxidacdo (») do soro.  Condigoes:
(=) CLaco= 0,04 mol.L?, T= 433 K, mgy = 750 g de Ni(14,81% em massa)/C,
Ph2=10 bar, Qs=50 L.h™", Q=2 L.h'%; (¢) CLaco = 0,04 mol.L?, T = 343 K,
Me = 750 g de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar,
Q6= 25 L QLm2 Lo

FIGURA 5.25 — Comparativo entre os rendimentos do lactitol e do acido
lactobionico nos processos continuos de hidrogenacdo (=) e oxidacdo (+) do
soro. Condicoes: (=) Cpaco= 0,04 mol.LY, T= 433 K, met = 750 g de
Ni(14,81% em massa)/C, Pu=10 bar, Qg=50 L.h', Q=2 Lh%
(*) C Laco = 0,04 mol.LY, T =343 K, Mg = 750 g de Pd(0,10% em massa)-
Bi(0,68% em massa)/C, Po;=8 bar, Qe =25 L.h™®, Q=2 L.h ..o,
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FIGURA Al — Curva de calibracdo da lactose desenvolvida pelo método de
padrdo externo em CLAE. Condicdes: concentracdes de lactose de 1, 5, 10, 15 e
20 g.L™, coluna cromatogréafica Aminex HPX-87P, a 353K, fase mével &gua
MIT-Q, 0,6 MLMIN™T 1.ttt ettt ettt enes

FIGURA A2 — Curva de calibracdo da lactulose desenvolvida pelo método de
padrdo externo em CLAE. Condigdes: concentracdes de lactose de 1, 5, 10, 15 e
20 g.L™, coluna cromatogréafica Aminex HPX-87P, a 353K, fase mével agua
Milli=Q, 0,60 MLMINT ..o

FIGURA A3 — Curva de calibragdo do lactitol desenvolvida pelo método de
padrdo externo em CLAE com detector de indice de refragdo. Condigdes:
concentracdes de lactose de 1, 5, 10, 15 e 20 g.L™, coluna cromatogréfica
Aminex HPX-87P, a 353K, fase movel dgua milli-Q, 0,60 mL.min .o

FIGURA A4 — Curva de calibracdo do acido lactobidnico desenvolvida pelo
método de padrdo externo em CLAE com detector de UV/VIS. Condigdes:
concentracdes de lactose de 1, 5, 10, 15 e 20 g.L™, coluna cromatografica
Aminex HPX-87H, a 303K, fase mével 5 mM de H,SO4; 0,60 mL.min™ e
220 MM ettt h et E e R e R e e e b e e e r e e ne e r e re e nnne e

FIGURA A5 — Curva de calibracdo do acido latico desenvolvida pelo método de
padrdo externo em CLAE com detector de UV/VIS. Condigdes: CaLt = 1, 5, 10,
15 e 20 g.L™, coluna cromatogréfica Aminex HPX-87H, a 303K, fase mével 5
MM de H,S04 0,60 ML.MIN™ € 220 MM ...coovoieceeeeeeseee s

FIGURA Bl — Cromatograma do padrdo da lactose com concentracdo de
10 g.L™". CondicBes: coluna cromatografica Aminex HPX-87P, a 353K, fase
mével 4gua milli-Q, 0,60 mL.min™ e tempo de retencéo de 11,25 min...................

FIGURA B2 — Cromatograma do soro de queijo com concentracdo de 4 g.L™
(diluida de 1:5). Condicdes: coluna cromatografica Aminex HPX-87P em
detector de indice de refracéo, a 353K, fase mével agua milli-Q, 0,60 mL.min™ e
tempo de retencao de 11,32 MIN......cccviiieiiiicie e

FIGURA B3 — Cromatograma do padro de lactulose com 15 g.L™. Condicdes:
coluna cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a
353K, fase mével agua milli-Q, 0,60 mL.min™ e tempo de retencdo de
T 1 11 PO SSS PP PRTRRRN

FIGURA B4 — Cromatograma do padrdo de galactose com 15 g.L™. Condicdes:
coluna cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a
353K, fase mével agua milli-Q, 0,60 mL.min™ e tempo de retencdo de
14,52 MMttt sttt b e e bt b ns

FIGURA B5 — Cromatograma do padrdo de &cido lactobiénico com 10 g.L™.
Condicdes: coluna cromatografica Aminex HPX-87H em detector de UV/VIS, a
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303K, fase mdvel 5 mM de H,SO4, 0,60 mL.min™, 220 nm e tempo de retencéo
de 6,90 MIN € 8,16 MIN....ceeiiiiieiie it et sreenas

FIGURA B6 — Cromatograma de amostra de reacdo de hidrogenacéo da lactose
em leito de lama, com catalisador de Ni(14,81% em massa)/C, a 24 bar, 403K.
Condigdes: coluna cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de
refracdo, a 353K, fase mével 4gua milli-Q, 0,60 mL.min™, tempos de retencéo de
11,25 min (lactose) e 22,50 mMin (1aCtitol)..........ccoveiiriiiiieiiiie e

FIGURA B7 — Cromatograma de amostra de reacdo de hidrogenacdo da lactose
em leito de gotejante, com catalisador de Ni(14,81% em massa)/C, a 10 bar,
403K. CondicGes: coluna cromatografica Aminex HPX-87P em detector de
indice de refracdo, a 353K, fase mével agua milli-Q, 0,60 mL.min™, tempos de
retencdo de 11,18 min (lactose) e 22,24 min (Iactitol)..........cccccvvvevieivcie i,

FIGURA B8 — Cromatograma de amostra de reacdo de hidrogenagdo do soro em
leito de lama, com catalisador de Ni(14,81% em massa)/C, a 24 bar, 403K.
Condigdes: coluna cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de
refracdo, a 353K, fase mével agua milli-Q, 0,60 mL.min™ , tempos de retencéo
de 11,24 min (lactose), 13,65 min (lactulose) € 22,13 MiN........ccccoocervririeiieieennenn

FIGURA B9 - Cromatograma de amostra de reacdo de hidrogenacdo do soro em
leito gotejante, com catalisador de Ni(14,81% em massa)/C, a 10 bar, 403K.
Condigoes: coluna cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de
refragdo, a 353K, fase mével agua milli-Q, 0,60 mL.min™ , tempos de retengéo
de 11,35 min (lactose), 13,62 min (lactulose) e 21,85 min (lactitol).......................

FIGURA B10 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo da lactose em
leito de lama, com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a
333 K, 0,5M NaOH. Condigdes: coluna cromatografica Aminex HPX-87P em
detector de indice de refracdo, a 353K, fase mével agua milli-Q, 0,60 mL.min™,
tempos de retencdo de 11,42 min (lactose) e 13,65 min (lactulose).............cc..c......

FIGURA B11 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo da lactose em
leito de lama, com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a
333 K, 0,5M NaOH. Condic@es: coluna cromatografica Aminex HPX-87H em
detector de UV/VIS, a 303K, fase mével 5 mM de H,SO, 0,60 mL.min™,
220 nm, tempos de retencdo de 6,87 Min e 7,92 MiN........cccccoevieeieiicveecc e

FIGURA B12 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo da lactose em
leito gotejante, com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C,
a 333 K, 8 bar, 0,5 M NaOH. Condigdes: coluna cromatografica Aminex HPX-
87P em detector de indice de refracdo, a 353K, fase movel agua milli-Q,
0,60 mL.min™, tempos de retencdo de 11,35 min (lactose) e 13,61 min
(TACTUIOSE)....e ettt e et e e e be e e e e sae e e beesree s

FIGURA B13 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo da lactose em
leito gotejante, com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C,
a 333 K, 8 bar, 0,5 M NaOH. Condigdes: coluna cromatografica Aminex HPX-
87H em detector de UV/VIS, a 303K, fase méovel 5 mM H,SO4, 0,60 mL.min™,
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220 nm, tempos de retencdo de 6,86 Min e 8,13 MiN........cccocceeveiiiiiniinie e

FIGURA B14 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo do soro em
leito de lama, com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a
333 K, 0,5M NaOH. CondicGes: coluna cromatografica Aminex HPX-87P em
detector de indice de refracdo, a 353K, fase mével agua milli-Q, 0,60 mL.min™,
tempos de retengdo de 11,28 min (lactose) e 13,55 min (lactulose)............ccccuene...

FIGURA B15 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo do soro em
leito de lama, com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a
333 K, 0,5 M NaOH. Condicdes: coluna cromatografica Aminex HPX-87H em
detector de UV/VIS, a 303K, fase mével 5 mM H,S04, 0,60 mL.min™, 220nm,
tempos de retencdo de 6,95 € 8,13 MIN......ccccceiieiiiiiieieee e e

FIGURA B16 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo do soro em
leito gotejante, com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C,
a 333 K, 8 bar, 0,5 M NaOH. Condi¢es: coluna cromatografica Aminex HPX-
87P em detector de indice de refracdo, a 353K, fase movel agua milli-Q,
0,60 mL.min™, tempos de retencdo de 11,32 min (lactose) e 13,61 min
(o0 [0S TSSO

FIGURA B17 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo do soro em
leito gotejante, com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C,
a 333 K, 8 bar, 0,5 M NaOH. Condic¢6es: coluna cromatografica Aminex HPX-
87H em detector de UV/VIS, a 303K, fase mével 5 mM H;SO,, 0,60 mL.min™,
220nm, tempos de retencdo de 6,91 min e 8,14 MiN.........ccccceevveveeieiieve e,
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INTRODUCAO

FuncionalizacGes e degradacBes quimicas de compostos organicos de origem
natural tém proporcionado producdes de derivados de diversificado interesse industrial.
Processos de transformacdo de carboidratos com base em reacBes de hidrdlise,
oxidacdo, hidrogenacdo, hidrogendlise, esterificacao e eterificacdo conduzem a acidos,
aldeidos, cetonas, poliois, ésteres, éteres, produtos intermediarios e/ou finais para
aplicacdes variadas. Consideravel parcela das reacbes referidas pode ser viabilizada

com a presenca de catalisadores, via sistemas homogéneos e heterogéneos.

Os carboidratos representam uma das mais importantes reservas de matérias
renovaveis. Apesar de serem encontrados em abundancia, os carboidratos sdo de uso
restrito na quimica fina. Suas baixas solubilidades em muitos dos solventes organicos

comumente usados, limita seu uso como matéria-prima (MIRESCU e PRUBE, 2007).

Nesse contexto, a lactose, um dissacarideo encontrado no leite e derivados, tem
sido destaque no direcionamento de operages trifasicas de hidrogenacdo e oxidacéo.
Cogitando-se 0 processamento de uma matéria-prima rica em lactose, que é produzida
em grandes volumes pelas industrias de laticinios, o soro de queijo reune qualificacGes
para aproveitamento e valorizacdo. Nesta direcdo indicam-se solugdes para cargas desta

matéria, que descartadas sem tratamento geram graves problemas ambientais.

A maioria do soro de queijo produzido torna-se efluente. Neste,
aproximadamente, 10 L de soro é produzido a partir da producdo de 1kg de queijo
(SOTTIEZ, 1985; RICHARDS, 1997), tendo alto teor de carboidratos, proteinas e
lipidios. A producdo mundial de soro de queijo foi estimada em 14 x 10*° toneladas por
ano, tornando-se uma importante fonte de polui¢do ambiental (USDA, 2008).

Transformac@es cataliticas de mono e dissacarideos, tradicionalmente operadas
em processos descontinuos, detém-se em pequenas e médias escalas e sdo realizadas em
reatores de batelada (leito de lama). Perspectivas da elevacdo de producdes seletivas de
certos derivados a partir de matérias-primas alimentadas em largas escalas conduzem a

orientacOes no sentido de escalonar esses processos para operagdes continuas.
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Possibilidades de utilizagéo de catalisadores sélidos ativos, estaveis e seletivos em
reatores verticais cilindricos de leito fixo e operando com escoamentos bifésicos
gés-liquido cocorrente descendentes (reatores de leito gotejante), significam potenciais
sistemas para as operacOes de hidrogenacdo e oxidacdo de compostos organicos

sollveis, em largas escalas industriais.

Como produtos principais dos processos de hidrogenagdo e oxidacdo da lactose,
tem-se para o primeiro caso, o lactitol que é um adocante de baixa caloria utilizado na
preparacdo de produtos com reduzidas calorias e baixos indices glicémicos, com
propriedades ndo-cariogénicas e prebidticas (DANISCO, 2006); e para o segundo caso,
0 acido lactobionico, utilizado prioritariamente como constituinte de fluidos de
preservacao de 6rgaos e em cremes anti-idade (SHEPHERD et al., 1993).

Adotando-se metodologia da engenharia de processos, sob o foco da engenharia
das reacdes cataliticas, foram implementadas neste trabalho métodos e técnicas de base
para 0 tratamento da matéria-prima soro de queijo e para as formulagbes de
catalisadores estaveis suportados de niquel, paladio e bismuto. Os meios reacionais € 0s
materiais caracterizados e concebidos permitiram evidenciar os processamentos de

solucgdes contendo lactose, via hidrogenacgéo e oxidacao.

Pela abordagem cinético-operacional foi possivel selecionar condicdes
operacionais para producdes orientadas do lactitol e do é&cido lactobidnico,
respectivamente por hidrogenacdo e oxidacdo, as quais foram quantificadas em termos
das ordens de grandeza dos parametros cinéticos e de equilibrio de adsorcédo referentes
as correspondentes etapas reacionais. Escalonamentos foram viabilizados, transpondo-
se as operacOes fundamentadas em resultados obtidos em reator de leito de lama, para
operacdes em reator de leito fixo do tipo gotejante. Os comportamentos observados nas
operacdes continuas isotérmicas em reator de leito de gotejante serviram de fundamento
as validacbes de modelos estacionarios, podendo formar potencial de base para

extrapolacOes industriais.
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1-REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, a titulo de revisdo bibliografica e fundamentacdo, encontram-se
informacdes relativas aos processos de hidrogenagdo e oxidacdo cataliticos da lactose
para produgdo de polidis e de &cidos organicos, respectivamente. Comentérios e
discuss@es encontrados na literatura destacam a utilizacao do soro de queijo, como fonte
de lactose, dos catalisadores, das cinéticas das reacdes e do reator de leito gotejante,
utilizado nos processamentos continuos. Muitos dos topicos abordados foram
selecionados durante o desenvolvimento do trabalho.

1.1 — MATERIAS-PRIMAS SACARIDICAS

Os carboidratos sdo compostos organicos de férmula C,H,,0,, formados na
natureza via reacdes de fotossintese que ocorrem nas plantas, pela acdo catalitica da
clorofila. Séo classificados em monossacarideos, dissacarideos, oligossacarideos e
polissacarideos, de acordo com o numero de unidades de agtcar em suas moléculas. As
hexoses, pentoses e tetroses que constituem o0s monossacarideos, sdo 0s agucares
simples. Os subseqlentes sdo formados por moléculas que possuem duas ou mais
unidades destas (ALMEIDA, 2002). A glicose, a frutose e a galactose sdo 0s
monossacarideos mais comuns na natureza, estdo em frutas, no mel e no leite. O agucar
mais presente na natureza € a sacarose que é um dissacarideo composto por uma
unidade de glicose e uma de frutose. Sdo também de grande importancia 0s

polissacarideos amido e celulose, com intensas aplicacGes industriais.

A lactose, acucar do leite, é um dissacarideo redutor consistindo de glicose e
galactose, contendo uma molécula B-1-4 glicosidica acoplada. Em solu¢do aquosa a
293 K, a lactose é encontrada em duas formas anoméricas: 62,70% como B-lactose e
37,30% como a-lactose (HOLSINGER, 1988). A lactose contida nos leites originados
de diferentes mamiferos varia entre 0% e 9%, em massa. Por exemplo, o leite de vaca
contém cerca de 4,9% de lactose e o leite humano cerca de 6,7% (LINKO, 1982). De
acordo com a FAO (2008), a quantidade de lactose proveniente da producdo anual

nacional de leite de vaca foi em torno de 1.351.389 toneladas. A lactose é usada para
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aplicacdes alimenticias e farmacéuticas e apresenta-se como uma interessante matéria-
prima para a sintese de carboidratos e derivados de alto valor agregado como lactitol
(por hidrogenacéo), lactulose (por isomerizacdo) e &cido lactobibnico (por oxidacéao)
(SAIUJONMAA et al., 1978; TIMMERMANS, 1997; ROELFSEMA et al., 2003;
MONTILLA et al., 2005).

Com o maior rigor das regulacdes ambientais, novas rotas para a utilizacdo de
lactose devem ser exploradas. Uma relativamente baixa solubilidade da lactose, na
maioria dos solventes, limita o seu uso em varias aplica¢6es industriais (LINKO, 1982).
A intolerdncia a lactose, num grande segmento da populacdo, também impede sua
utilizacdo. Entretanto, o desenvolvimento de novos produtos a partir de efluentes

liquidos organicos gerados da producdo de queijos € bastante apreciado.

A visdo de lactose como uma mercadoria, produzida pela tradicional cristalizacéo
ou outros processos, como pulverizacdo, ndo tem sido vantajosa. Apesar de existirem
varios fabricantes de lactose industrial, oferecendo uma vasta gama de produtos de
lactose para diversos usos (alimentos infantis, confeitaria, lactose farmacéutica), o
mercado global para os produtos tradicionais de lactose estd relativamente estatico e
novas abordagens para a utilizacdo da lactose sdo necessarias para realizar um salto na
conversdo deste carboidrato, dando uma nova visdo de produtos de interesse industrial
(GANZLE et al., 2008).

1.1.1- Soro de queijo

O leite é considerado um dos alimentos mais completos, sob o ponto de vista
nutritivo, propiciando inumeras alternativas de industrializagdo e transformacdo em
produtos derivados. Porém, quando utilizado no processamento de queijos,
aproximadamente 85% a 90% de seu volume sdo extraidos sob a forma de soro
(HOSSEINI et al., 2003).

O leite se apresenta mais acinzentado no inicio de um processo de extragdo
(ordenha), composto principalmente por proteinas, vitaminas e acucares. Minutos
depois, torna-se mais branco e rico em gordura, visando fornecer um produto mais
energético. Este teor de energia vai aumentando gradativamente no decorrer da
extracdo. Esta propriedade auxilia na absor¢do dos nutrientes do leite no instante da
amamentacdo (CARREIRO, 2004). A Tabela 1.1 apresenta uma composicao bésica para
0 leite.
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TABELA 1.1 - Composic¢do béasica do leite de vaca.

Composicdo do leite Quantidade (%)

Agua 87,45+ 0,21
Extrato seco total (EST) 12,08 + 0,02
Gorduras 3,50+0,14
Extrato seco desengordurado (ESD) 8,58+ 0,16
Proteinas 3,30

Lactose 4,80+0,14
Minerais 0,90 +0,14

Fonte: Luquet et al. (1993); Tronco (1997).

O soro de queijo é resultante da precipitacdo de gorduras e da caseina do leite
durante a fabricacdo de queijos. Ele retém 55% dos nutrientes do leite, dentre eles
lactose (4,5% a 5,0%), proteinas soltveis (0,6% a 0,9%), sais minerais (0,6% a 1,0%), e
quantidades apreciaveis de outros componentes como vitaminas do grupo B
(GONZALEZ, 1996). A alta porcentagem da agua (93% a 94%) no soro inviabiliza
economicamente sua desidratacdo completa, e o fato de ser perecivel agrava o
problema, impossibilitando seu armazenamento prolongado, direcionando as pesquisas
ao seu aproveitamento na producdo de biogas, etanol e proteinas concentradas (SERPA,
2005).

O soro doce é proveniente da coagulacdo enzimatica do leite em pH préximo de
6,7 ou da coagulacgdo da caseina por enzimas proteoliticas, a exemplo da renina, com pH
minimo de 5,6. E obtido da fabricacdo de queijos tipo Cheddar, Minas Frescal, Minas
Padrdo, Mussarela, Prato e Suico ou queijos de coagulacdo rapida, onde se encontra boa
parte da lactose do leite. O soro acido provém da manufatura de queijos Quark,
Requeijdo e Caseina, dentre outros queijos de coagulacdo lenta, em que ocorre grande
transformacéo de lactose em acido latico e € obtido pela coagulacdo da caseina em pH
inferior a 5,1. Os soros diferem entre si segundo seu pH, tendo, por exemplo, o soro
doce de queijo Cheddar pH 6,2 e o soro acido do queijo Cottage pH 4,6. No Brasil, a

producéo de soro € constituida quase que exclusivamente de soro doce, rico em lactose,
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sendo adequado para a producdo de lactitol, por hidrogenacdo catalitica (ABREU,
1999).

O soro de queijo, que é rico em proteinas, € pouco aproveitado, sendo que grandes
volumes ainda sdo desperdicados, enviados para a nutri¢cdo de suinos ou direcionados a
sistemas de tratamento de efluentes com baixa eficiéncia, contaminando drasticamente
corpos receptores. Isto gera problemas ambientais devido & elevada Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO) que pode variar entre 30.000 mg.L™ e 50.000 mg.L™
(HOSSEINI et al., 2003).

Estudos realizados por Almeida et al. (2001) e Hosseini et al. (2003) sugerem o
aproveitamento do soro de queijo para producdo de fermento de panificagdo e
antibidticos. Machado (2001) também apresenta algumas modalidades de utilizacdo do
soro de queijo, como na producdo da ricota, em bebidas lacteas, uso do soro

concentrado, do soro em po e in natura.

O soro de queijo possui pouca gordura, composta por acidos graxos de baixo
ponto de fusdo (em torno de 302 K); proteinas hidrossollveis, dentre elas a o-
lactoalbumina e B-lactoglobulina, com Massa Molar (MM) em torno de 14.000 Daltons
(1/12 da massa de um atomo de carbono-12 em seu estado fundamental); lactose;
minerais e vitaminas hidrossolUveis (BEHMER, 1986; SGARBIERI, 1996).

Em termos de volume e em funcdo das técnicas utilizadas na producéo, pode-se
produzir entre 9 L e 12 L de soro, com média de 10 L para cada quilograma de queijo
produzido (SOTTIEZ , 1985 e RICHARDS, 1997).

Dos componentes presentes no soro, a lactose e as proteinas sollveis sdo 0s mais
importantes. As proteinas possuem alto valor nutricional, pois contém todos os
aminoacidos essenciais (USDEC, 1997; MOOR, 1989; VEISSEYRE, 1988 e
FERREIRA, 1997) e a lactose por ser fonte de material energético para diversos
processos biotecnolégicos (TIMOFIECSYK, 2000) e como componente utilizado na
industria farmacéutica e alimenticia (GONZALEZ, 1996; COSTA, 1995). Por
apresentar alta concentragdo de matéria orgénica e deficiéncia de nitrogénio, sua
estabilizacdo por métodos convencionais de tratamento biologico é dificil (BRAILE,
1971; PAPA, 2000).

O soro de queijo é um subproduto de importancia relevante na industria queijeira,

tendo em vista o volume produzido e sua composi¢do nutricional (Tabelas 1.2, 1.3 e



9 Capitulo 1 - Revisdo da literatura

1.4). A ndo utilizag&o racional do soro resultante da fabricacao de queijo na industria de
laticinios constitui uma pratica antiecondmica e até mesmo antissocial, ndo s6 devido a
caréncia mundial de alimentos, mas também pelo carater sazonal da producao de leite e

oscilacdes desta.

TABELA 1.2 - Composicdo nutricional do soro doce.

Composicgéo do soro de queijo Quantidade (%)
Agua 93,39
Sélidos totais 6,70
Gorduras 0,20
Proteinas 0,90
Lactose 5,00
Cinzas 0,60
Minerais 1,59

Fonte: Oliveira (1986).

TABELA 1.3 — Quantidade de vitaminas presente no extrato seco do soro.

Vitaminas mg/1000g
Vitamina B1 4,00
Vitamina B2 43,00
Vitamina B6 (piridoxina) 5,30
Vitamina B5 12,50
Vitamina B12 0,16
Acido pantoténico 45,00
Acido félico 0,03
Biotina 116,00

Fonte: Neves (1993), citado por Duarte e Midio (1997).
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TABELA 1.4 — Quantidade de aminoacidos nas proteinas do soro.

Aminoéacidos g/100g
Triptofano 3,20
Lisina 10,90
Metionina 2,35
Cistina 3,15
Leucina 14,00
Isoleucina 6,55
Fenilalanina 4,05
Valina 6,85
Treonina 6,70

Fonte: Sottiez (1985), citado por Duarte e Midio (1997).

A utilizacdo do soro de queijo disponivel poderia promover um beneficio para os
processadores de laticinios industriais e a abertura de novos mercados atraentes para
produtos lacteos derivados da lactose. Uma vez que este residuo ndo aproveitado,
contendo elevada quantidade de lactose, causa um enorme prejuizo aos donos dos
laticinios, devido ao fato de que as normas de descarga ambiental estdo ficando mais
dificeis de cumprir; as autoridades estdo cada vez mais vigilantes em todas as regides; e
os tratamentos fisico-quimicos desses efluentes estdo se tornando mais complexos e
caros. Portanto, o desejo de converter a lactose do soro é comercialmente viavel em

aplicagdes inovadoras nas indstrias farmacéutica e quimica (GANZLE et al., 2008).

1.1.2 — Producdo de soro de queijo em Pernambuco

E grande a dificuldade em se obter informagcdes precisas a respeito da producéo de
queijos no Brasil, devido a existéncia de pequenos e micro laticinios que funcionam
fora do controle do Sistema de Inspecdo Federal do Ministério da Agricultura (SIF).
Estima-se que no Brasil, cerca de 40% dos laticinios atuam dessa forma, ou seja,
segundo as projecOes realizadas pela Associacdo Brasileira das Industrias de Queijo
(ABIQ), apenas 60% da producdo de queijos é considerada formal. Em 2006, a
producdo formal de queijos no Brasil foi de 572 mil toneladas/ano e a producgéo
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informal de 380 mil toneladas/ano, totalizando uma producéo de 952 mil toneladas/ano
(SEBRAE, 2008).

Segundo a ABI Q (2008) a producdo nacional de queijos por regido pode ser
dividida em 42,50% no Sudeste, 26,50% no Sul, 24,80% no Nordeste, 3,80% no
Centro-Oeste e 3,00% no Norte.

A producéo de queijo no Nordeste pode ser estimada em 236 mil toneladas/ano.
Ainda segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria (EMBRAPA), nessa
regido, existem cerca de 2,20 milhdes de pequenos e medios produtores de lacteos,
sendo que 85% trabalham com o queijo de coalho (EMBRAPA, 2007). Os principais
queijos produzidos nessa regido sdo o queijo de coalho, produzido em Feira de Santana
(BA), Garanhuns (PE), Interior do Ceard, Batalha (AL) e alguns municipios do RN; e o

gueijo de manteiga em Alagoas.

De acordo com 0 SEBRAE, em Pernambuco existem cerca de 120 produtores de
queijo certificados, sendo na maioria, produtores de queijos artesanais como o do tipo
coalho (AGRINORDESTE, 2010).

O queijo de coalho em Pernambuco é o subproduto do leite que tem maior
destaque. A bacia leiteira no estado se aproxima de 2 milhdes de litros de leite/dia,
sendo, pelo menos, 40% deste leite destinado a producéo de queijo de coalho, segundo o
consultor do ITEP/SEBRAE-PE, Benoit Paquereau (FOLHAPE, 2011). Com isso, 0
soro de queijo produzido em Pernambuco pode chegar a 0,72 milhdes de litros/dia, com
base na geracdo de soro produzida (85% - 90%) em relacdo ao volume de leite

empregado na producédo do queijo (HOSSEINI et al., 2003).
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1.2 - PROCESSOS DE HIDROGENACAO DE SACARIDEOS

O processo de hidrogenacdo constitui uma rota quimica capaz de transformar
biomassas polissacaridicas em polidis. De um modo geral, a hidrogenacdo ocorre
segundo um processo trifasico no qual, o substrato, normalmente em fase liquida, reage
com o gas hidrogénio, na presenca de um catalisador metalico. Tratando-se da lactose,
obtém-se, por hidrogenacdo catalitica, o lactitol, adocante de baixas calorias, derivado

da reducéo de parte da glicose do dissacarideo, lactose.

As possiveis reacdes envolvidas no processo de hidrogenacdo da lactose foram

consideradas e estdo esquematizadas na Figura 1.1, a seguir.
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FIGURA 1.1 - Hidrogenagdo catalitica da lactose (KUUSISTO et al., 2007).

Kuusisto et al. (2007) realizaram experimentos de hidrogenagdo da lactose em
reator trifasico de batelada em escala de laboratério (Parr Co.), operando entre 20 bar e
70 bar e entre 383 K e 403 K. As cargas de catalisadores de metal nobre suportados
variaram entre 4,00 g.L™* e 11,20 g.L™! e no caso dos catalisadores de niquel, entre
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11,20 g.L ™" e 44,80 g.L™. A concentragdo da D-lactose foi de 1,31 mol.L™?, na maioria
dos experimentos. O volume de liquido efetivo do reator foi cerca de 0,13 L (0,30 L,
volume total). A velocidade de agitacdo foi fixada em 1.800 rpm, para assegurar uma
operacdo em regime cineticamente controlado (KUUSISTO et al., 2006). O tamanho
médio dos catalisadores de niquel foi abaixo de 35 um e para Ru/C os catalisadores
menores que 20 pum, com isto a resisténcia a transferéncia de massa dentro das

particulas de catalisador foi negligenciavel.

Kuusisto et al. (2006; 2008) também observaram, em experimentos de
hidrogenacédo da lactose, que um aumento na temperatura melhora a taxa de reagéo,
como revelaram os experimentos entre 383 K e 403 K, mas também contribuem para o
aumento na formacdo de subprodutos, afetando a seletividade do lactitol. Nesses
intervalos de temperatura e nas pressdes de 20 bar e 70 bar, obtiveram energia de
ativacdo aparente para a hidrogenacédo da lactose, sob catalisador de niquel, de 44 - 52
kJ.mol™, enquanto para o catalisador de ruténio, 72 - 84 kJ.mol™.

Com relacdo a pressdo, Kuusisto et al. (2007) demonstraram que um aumento na
pressdo de hidrogénio tem tido um efeito positivo na taxa de reacdo. Porém, ocorre
formacéo de acido lactobiénico sob reduzida quantidade de hidrogénio (baixa pressdo)
na superficie do catalisador, 0 que causa desidrogenacdo e também o processo de
hidrogenacdo do acido lactobidnico, formando o lactitol. De acordo com Salmi et al.
(2006), a concentracdo de hidrogénio na fase liquida, em reac6es de hidrogenacéo, tem
uma importéncia crucial: no caso de transferéncia de massa externa de hidrogénio, a
isomerizacdo, a hidrolise e as reacdes de desidrogenacdo, que ndo exigem qualquer

hidrogénio, sdo favorecidas.

Ainda segundo Kuusisto et al. (2006), fatores como altas cargas de catalisador e
elevadas temperaturas, combinados, levam a reducdo da seletividade para o lactitol e a
baixos niveis de conversdo da lactose, pois aumentam a formacao de &cido lactobibnico,
lactulose e lactulitol. Entretanto, baixas cargas de catalisador, acidez, alta temperatura e

baixa taxa de reacdo aumentam a hidrolise da lactose, formando galactitol e sorbitol.

Estudos sobre a reacéo de Lobry de Bruyn-van Ekenstein (COLLINS e FERRIER,
1995) que investigaram a isomerizagdo da glicose em frutose e manose, em solugdes
basicas diluidas, contribuiram para explicar o efeito do pH em meios com altas cargas

de catalisador nas operagOes de hidrogenacdo da lactose. Isso porque, tais meios
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favorecem o aumento do pH na solucéo de reacédo e portanto, a isomerizacdo da lactose
em lactulose e lactulitol. A transformagdo de um composto quimico no seu isémero da-
se mediante uma reacdo de isomerizagdo. Esta ocorre ou com a ajuda de um catalisador
(isomerizacdo catalitica), ou pela alta temperatura (isomerizacdo térmica)
(INFOPEDIA, 2010).

Em condigbes de transferéncia de massa de hidrogénio limitada devido a fatores
como: mistura ineficiente, baixa presséo de hidrogénio ou alto consumo de hidrogénio
devido a elevada carga de catalisador, pH e temperatura de reacdo, ocorre formacéo de
acido lactobionico, galactitol e sorbitol. Um pH 6timo para hidrogenacédo da lactose fica
entre 5,5 e 6,5. Por outro lado, a seletividade para lactitol diminui drasticamente em pH
alcalino, devido ao aumento da reacdo de isomerizagdo da lactose. Quando a taxa de
hidrogenacdo da lactose aumenta com altos valores de pH ocorre adsor¢édo da lactose na
superficie do catalisador ou na superficie de reacdo, 0 que suprime a desativacdo do
catalisador causada pela formacdo do &cido lactobibnico (CREZEE et al., 2003). A
adsorcdo do &cido lactobibnico na superficie do catalisador tem sido considerada uma
das principais razbes que causam a desativacdo do catalisador (KUUSISTO et al.,
2006).

Saijonmaa et al. (1980) relata a ocorréncia de reagdes de epimerizacéo e hidrélise
apenas em condi¢Oes severas, superiores a 403 K e 90 bar. Nestas condigdes ocorreram
também hidrogenacdo dos produtos da epimerizacdo e hidrdélise, produzindo lactulitol,

dulcitol e sorbitol.

Koivistoineu e Hyvonen (1980) determinaram que a hidrogenacgdo catalitica da
lactose, utilizando niquel de Raney foi satisfatoria quando a solucéo de lactose era 30%,
em massa. Acima disso surgem problemas de viscosidade devido a menor eficiéncia na
agitacdo, causando queda na producdo do hidrogenado. O aumento da temperatura e da
pressdo, que poderiam amenizar este problema, desloca o sistema para reacdes de
isomerizacdo, hidrolise da lactose e hidrogenacgédo dos hidrolisados.

Guidini et al. (1983) realizaram a otimizacdo das variaveis temperatura, pressao
de hidrogénio, tempo, concentracdo da solugdo aquosa e quantidade de catalisador do
processo de hidrogenacdo da lactose para, posteriormente, realizarem a reagdo com o
soro permeado. Foi observado que condigdes 6timas de processo ocorreram a 393 K,
98,70 bar, 30% em massa de lactose, razdo entre o percentual em massa de lactose e

catalisador de Ni-Raney de 3,7; pH 7 e tempo de reacdo de 5 horas que aplicadas ao
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soro permeado resultaram em produtos da hidrolise e isomerizacdo, havendo baixa

producdo de poliois.

Os sais minerais contidos no soro contém ions hidroxido que favorecem a
isomerizacdo da lactose em lactulose. Entdo, apds efetuar a remocéo dos sais por troca
ibnica no soro permeado, Guidini et al. (1983) conduziram a conversao total da lactose
em lactitol nas condigdes Otimas do processo. Constataram também a influéncia do
catalisador na hidrolise da lactose, submetendo a solugdo aquosa as condic¢des 6timas de
operacdo sem a presenca do hidrogénio e da fase catalitica, ndo obtendo os produtos de

hidrolise e isomerizacéo.

Hu et al. (1996) realizaram um estudo semelhante comparado a Guidini et al.
(1983), utilizando soro permeado em pd em solucdo aquosa. O processo foi conduzido a
393 K, em pH 5,8 por um periodo de 4 horas de reacdo, solucdo aquosa de 42% em po
de soro permeado, 102 bar de pressdo inicial de hidrogénio e razdo entre o percentual
em massa de soro permeado e catalisador de niquel de Raney de 3,7 foram as condicfes
6timas para producédo do lactitol.

Wilson (2000) patenteou um processo de hidrogenacdo de xarope de lactose e
glicose combinados, sendo 30% a concentracdo minima em massa de lactose,
produzindo xarope de lactitol. Em termos de matéria seca, o percentual de lactose
aplicado estava entre 30% e 90%, pressdes entre 29,60 bar e 59,20 bar, temperaturas
entre 373 K e 423 K, mantendo o pH constante durante o processo, sempre abaixo de
9,0. Surpreendentemente, usando Xxarope de lactose foi possivel a utilizacdo de
concentracdes iniciais de lactose em massa acima de 30% e de sélidos totais até 50%
sem haver aumento da viscosidade e prejuizo na producdo de polidis como encontrado
por Koivistoineu e Hyvonen (1980). Isso permitiu a producdo de xaropes de polidis
mais concentrados, reduzindo custos de processo e transporte, além de eliminar a etapa
de cristalizacdo do lactitol. Apos a reacdo, o xarope de lactitol foi filtrado para remover
o catalisador pulverizado de niquel de Raney, sendo em seguida desmineralizado por
resinas catidnicas e anidnicas. A conversdo de lactose a lactitol foi quase total,
apresentando apenas tracos de epimeros e polidis provenientes da hidrolise da lactose,
porém a glicose presente gera quantidades considerdveis de sorbitol, maltitol e

maltotritol.
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1.3 - PROCESSOS DE OXIDACAO DE SACARIDEOS

A oxidacdo de compostos organicos com catalisadores metalicos constitui um
conjunto de reagdes conhecidas hd muito tempo, mas tem tido o interesse renovado
recentemente. As reacdes de oxidacdo catalitica sdo conduzidas ou na fase gasosa a altas
temperaturas com pequeno tempo de contato, ou na fase liquida a baixas temperaturas,
menores que 373 K (KARSKI, 2006).

Karski et al. (2005a) estudaram a reacéo de oxidacéo da glicose (1 mol.L™) com
Pd/SiO, e Pd-Ag/SiO, em reator de vidro (0,40 L) termostatizado equipado com
agitador, suprimento de oxigénio, NaOH (1M) e eletrodo de pH, em condicbes de
333K, pH 9, 1.300 rpm e 1 L.min™* de oxigénio.

ReacOes de oxidacdo de solugbes de aldoses com concentracfes iniciais
(Co=1,00 mol.L™ (glicose), Co=0,50 mol.L™ (lactose)) foram realizadas em um reator de
vidro de 0,40 L equipado com termostato, agitador, suprimento de oxigénio, NaOH (1
mol.L™) e eletrodo de pH. Os écidos formados durante a oxidagéo da glicose e lactose
foram neutralizados pela adicdo de solugdo aquosa de hidréxido de sédio para manter
um pH 9 no meio reacional. A oxidacdo da glicose foi conduzida a 333 K e da lactose a
343 K. A mistura foi agitada a 1.300 rpm, e o oxigénio foi borbulhado na vazéo de
1 L.m™ (KARSKI et al., 2008).

Mirescu e Priibe (2006) realizaram estudos das reagOes de oxidacdo de aldoses a
acidos alddnicos com catalisadores de Pt, Pd e Au, suportados em alumina e 6xido de
titnio, em um reator de vidro (0,60 L de volume) equipado com um termostato e um
agitador magnético. Todos os experimentos foram realizados a um pH controlado e a
pressao atmosférica. O valor do pH foi mantido constante por uso de uma unidade de
titulacdo o-TitroLine (Schott) equipada com um reservatério de KOH (1M). O
catalisador (1 g.L™) e a solucéo do aglicar com concentragdo inicial de 10 mmol.L™
foram misturados em 0,50 L de &gua deionizada a 313 K. A reacdo foi iniciada por
borbulhamento do oxigénio através da suspensdo na vazdo de 0,50 L.min™.
Periodicamente, amostras foram retiradas e analisadas por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE). Os experimentos foram realizados nas condigdes de reagéo

acima até uma conversao de 100% de substrato.

Baatz et al. (2007) estudaram a reacdo de oxidagdo de glicose, utilizando

catalisadores de Au/Al,O3 com varias concentracfes do metal, a temperatura de 313 K,
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em um reator termostatizado com volume de 0,50 L. Durante os experimentos, o pH da
suspens&o de reagdo foi mantido constante a pH 9, por adicéo de 2,50 mol.L™ de KOH.
Oxigénio foi borbulhado na suspensdo com uma vazdo de 0,50 L.m™ a pressdo
atmosférica. A suspensdo foi agitada com um agitador magnético a 700 rpm. A
concentracéo inicial da glicose foi de 100 mmol.L™. As reacdes foram feitas até se obter
100% de conversdo. No final da reagéo a converséo e seletividade foram checadas por

uso de CLAE, usando uma coluna Luna Amino 5 um (Phenomenex).

Experimentos de oxidacdo da lactose realizados por KUUSISTO et al. (2007)
foram feitos, operando a 323 K — 343 K, a pH entre 6 e 8 e concentracdo de oxigénio
entre 12,50% e 37,50%, a pressdo atmosférica. A quantidade de catalisador Pd (5% em
massa)/C foi de 0,50 g e o volume efetivo do reator foi de 0,10 L (volume total 0,25 L)
e a concentragdo da D-lactose 0,10 mol.L™ na maioria dos experimentos. As amostras
retiradas durante a reacdo de oxidacdo da lactose foram analisadas off line por um
(CLAE, HP 1100), equipado com uma coluna Biorad Aminex HPX-87C para
carboidratos, utilizando CaSO, (1,20 mM) em agua deionizada como fase mdvel, uma
vez que os ions de calcio melhoram a resolucdo do acido lactobidnico (SIMMS et al.,
1994).

A oxidagdo de soluges de aldose (Cei=1,00 mol.L™, Crac=0,50 mol.L™) foi
realizada por Karski et al. (2000) em um reator de vidro termostatizado de 0,40 L
equipado com um agitador, um sistema de suprimento de oxigénio, uma bureta
contendo NaOH (1 mol.L™) e eletrodo de pH. Os &cidos formados durante a oxidacéo
de glicose foram neutralizados por adicdo de uma solugdo aquosa de hidroxido de sddio

para manter o pH 9 durante a reacao.

A oxidacdo da lactose também foi estudada por Kuusisto et al. (2007) no reator de
mistura (Shaker) sob vérios catalisadores de metais nobres suportados. A lactose foi
oxidada a &cido lactobidnico, que por uma reacdo consecutiva oxida o 2-ceto-Na-acido
lactobidnico, conforme a Figura 1.2. Embora pequenas quantidades de lactulose
(produtos de isomerizacdo da lactose) e lactitol (formado durante o inicio da reacéo)
serem detectadas como subprodutos, a formacéo do lactitol que é o produto principal da
hidrogenagéo da lactose, poderia ser considerada como uma evidéncia do mecanismo de

desidrogenacédo oxidativa.
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FIGURA 1.2 - Esquema de oxidacao da lactose (KUUSISTO et al., 2007).

A reacdo de oxidacdo da lactose com 37,50% do oxigénio estudada por Kuusisto
et al. (2007) alcancou a maior velocidade de reacdo inicial, mas o catalisador desativou
rapidamente devido a excedente oxidacdo do metal. Entretanto, p6de-se concluir que a
diminuicdo na atividade do catalisador de Pd/C estava relacionada a elevadas
temperaturas. A partir de entdo, a adsor¢do do &cido lactobidnico nos sitios ativos do
catalisador foi mais fraca. Ao contrario do Pd/C, usando o catalisador de Au(2%)/CeO,
na oxidacdo consecutiva do acido lactobidnico a 2-ceto-Na-acido lactobidnico, nédo
aconteceu reducdo na atividade. Com o catalisador de Pd(5%)/C, a velocidade de
oxidacgéo de lactose comecou a diminuir a 70% - 90% da conversdo de lactose quando a
oxidacdo sucessiva de acido lactobidnico a acido 2-ceto-Na-lactobiénico foi mais
significante e a seletividade para acido lactobiénico comegou a diminuir drasticamente.
Por fim, altas seletividades para o acido lactobi6nico e altos niveis de conversdo da

lactose foram alcangados sob varios suportes de catalisadores de ouro.
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1.4 — PRODUTOS DAS REACOES

1.4.1 — Produtos de hidrogenacdo da lactose

O lactitol, produzido da hidrogenacdo da lactose, €é metabolizado
independentemente da insulina, por isso, é utilizado na dieta de diabéticos, podendo
substituir a sacarose em varias aplicacGes, devido a suas propriedades fisicas serem
similares. Dentre suas aplicagOes, encontram-se a producdo de chocolates e sorvetes
livres de aglcar (BLANKERS, 1995; MITCHELL, 2004).

Além do grande potencial para uso na inddstria alimenticia, o lactitol pode ser
processado gerando outros produtos. Scholnick e Linfield (1977) demonstraram que a
partir da alquilagdo do lactitol podem ser produzidos surfactantes. Lactitol foi
considerado superior a lactose e a sacarose na preparacdo de bolhas de poliuretano
rigido devido a auséncia da propriedade redutora e da alta estabilidade térmica
(WILSON et al.,, 1996). Em comparacdo a sacarose, 0 lactitol apresenta sabor
semelhante e 40% do poder adogante, podendo assim conferir textura aos alimentos sem
adocar demasiadamente ou por outro lado, pode ser utilizado em combinagdo com
outros de maior poder adocante. Estas caracteristicas, aliadas as baixas calorias fazem
do lactitol um aditivo fundamental para o desenvolvimento de alimentos saudaveis e
que tenham bom sabor, ideal para atender a demanda crescente de alimentos dietéticos
(BLANKERS, 1995).

O desenvolvimento de produtos de alto valor agregado a partir de materiais
desperdicados durante o processo de producdo do queijo pode ser promissor. Dentre
eles, o lactitol produzido por hidrogenacdo, a lactulose por isomerizacdo e o &cido
lactobionico por oxidacdo sdo industrialmente importantes derivados da lactose
(ROELFSEMA et al., 2003; MONTILLA et al., 2005).

O lactitol apresenta um largo espectro de utilizacdo na inddstria de alimentos em
produtos de baixo indice glicémico, com propriedades ndo cariogénicas e prebioticas.
Ele é satisfatorio ao desenvolvimento de produtos de baixa caloria e baixos indices
glicémicos (DANISCO, 2006). Alcodis de aglcar, como o lactitol, o xilitol e o sorbitol,
sdo comumente preparados na industria pela hidrogenacédo catalitica do correspondente
aldeido (agucar) sobre catalisadores de niquel e ruténio suportados em carvao ativado
(KUSSEROW et al., 2003; HOFFER et al., 2003).
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1.4.2 — Produtos da oxidacdo da lactose

Como produto principal da oxidacéo da lactose tem-se 0 &cido lactobidnico que é
utilizado comercialmente como um constituinte de fluidos para preservacdo durante
procedimentos meédicos de transplante de o¢rgdos (SHEPHERD et al., 1993;
SOUTHARD e BELZER, 1995). Este acido monocarboxilico e seus sais sdo
substancias ndo toxicas usadas na industria alimenticia e farmacéutica como
acidificantes e agentes quelantes (BOUHSINA, et al., 1991).

O é&cido lactobidonico também possui todas as propriedades de acidos
polihidroxialcanos (PHA), usados em cosmeéticos, pois ele une-se a 4gua e mantém as
propriedades da epiderme. Uma adicdo deste &cido em cosméticos previne a
desidratacdo e d& um efeito de suavidade. Ele tem também propriedades anti-oxidantes
(BERARDESCA et al., 1997). Hoje em dia, o acido lactobiénico é produzido na
industria através da oxidacdo microbiologica da lactose (KARSKI et al., 2006).
Derivados de 4&cido lactobibnico tém exibido atividades anticoagulante e
antitrombdticas (KLAUSER, 1991).

O é&cido latico também encontrado no leite e nos residuos de industrias de
laticinios, papéis e cana-de-aclcar pode ser produzido via fermentativa ou quimica,
sendo esta Gltima através da oxidacdo da lactose, glicose ou sacarose. Este acido pode
ser utilizado nas industrias alimenticia, farmacéutica e quimica na forma de acidulante,
na preparacao de extratos, esséncias, sucos, refrigerantes; na conservacao de alimentos;
seus ésteres podem ser utilizados na fabricacdo de tintas e vernizes, de plastificantes e
solventes (VALSECHI, 2006).

Quando pequenas quantidades de lactulose sdo formadas durante o aquecimento
do leite, ela atua como um indicador, no tratamento térmico do leite (ELLIOTT et al.,
2005). Lactulose € produzida por isomerizacdo de lactose em solucdo alcalina; ela foi o
primeiro derivado da lactose a ser comercializado (KOZEMPEL et al.,, 1995;
TIMMERMANS, 1997), e também pode ser produzida enzimaticamente com beta-
galactosidades (LEE et al., 2004; MAYER et al., 2004). A dogura relativa da lactulose é
0,60 em comparagdo a sacarose. Lactulose é muito aplicada como laxativo e a sua
administracdo faz parte de um tratamento padrdo para encefalopatia crénica hepética,
embora as bases cientificas dessa terapia ainda seja questionavel (ALS-NIELSEN et al.,
2004).
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1.5 - SISTEMAS CATALITICOS PARA HIDROGENACAO DE SACARIDEOS

A atividade e a seletividade de sélidos cataliticos dependem da extensdo da area
superficial. Para se ter uma elevada area superficial sdo usados materiais porosos como
suportes, em que o0 componente cataliticamente ativo, frequentemente um metal, €
depositado sobre eles. Dependendo do método de preparacdo do catalisador e da
composi¢do do suporte, o0 componente ativo pode formar particulas dispersas sobre o
suporte ou uma fase ativa mais complexa, na qual existem interagdes metal-suporte
(GOMES-POLO et al., 2007).

Catalisadores de ruténio, suportados em silica, carvdo ativado, alumina e zedlitas
mostram-se com atividades relevantes, podendo, sob condi¢cdes moderadas de pressao e
temperatura, converter mono, di e polissacarideos em polidis, glicdis e monoalcoois por
processos hidrogenantes (KUUSISTO et al.,, 2007). Tais resultados tém indicado
possibilidades de aplicacdo de uma nova geracdo de catalisadores de niquel,
substituindo os catalisadores de ruténio, os quais envolvem elevados custos devido ao

alto valor comercial deste metal.

Catalisadores de niquel sdo, tradicionalmente, os mais utilizados industrialmente
em processos de hidrogenacao devido ao seu baixo custo e boas atividade e estabilidade.
Mais recentemente, a liga niquel-Raney também foi testada como catalisador na
hidrogenacéo de cetonas (CHANG et al., 2000). Muitos autores tém pesquisado novos
catalisadores de niquel e ruténio para a hidrogenacdo de compostos organicos. Niquel
suportado em silica (TUREK et al., 1983), niquel suportado em carvdo ativado
(DECHAMP et al., 1995) e ruténio suportado em carvdo ativado (GALLEZOT et al.,
1998 e VAN GORP et al., 1999) sdao exemplos destas aplicagdes associadas as
transformacdes de sacarideos. O uso de promotores em catalisadores de niquel também
tem sido objeto de estudos, tendo Li et al. (2001) avaliado a possibilidade de adicionar
promotores como tungsténio e cromo aos catalisadores de niquel suportados ou néo,
para Ihes conceder maior estabilidade. Catalisadores de ligas amorfas como Ni-B e
Co-B também foram testados pelos autores para hidrogenacéo de glicose a sorbitol. Este
ultimo apresentou uma boa atividade catalitica para a reacdo de hidrogenacdo da
glicose, a qual se acentuou com a adigdo dos promotores, desde que as concentragoes
destes ndo excedessem 4% em massa, 0 que provocaria uma cobertura total dos sitios

ativos pelo metal adicionado.
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O catalisador Ni-B apresentou uma atividade catalitica maior que a tradicional
liga de Ni-Raney, sendo o promotor cobalto aquele com a maior capacidade de adsorver
os atomos de hidrogénio dissociados durante os processos hidrogenantes. Em alguns
casos, 0 niquel atua como promotor em catalisadores de tungsténio suportados em
carvao com atividade para as reacfes de hidrodessulfurizacdo e de hidrogenacéo
(PAWELEC et al., 2001).

De importancia fundamental para o desempenho do catalisador, é no suporte que
ocorre a dispersdo do metal (fase ativa), podendo aquele participar do processo,
dispondo suas propriedades superficiais e de composi¢do. Freqiientemente usados, 0s
Oxidos de alumina e silica tém proporcionado a formulagdo de catalisadores metélicos
ativos. Concorrendo com estes usos, tem sido sugerida a utilizac&o de carvdes ativados

como suporte catalitico e como catalisador (SILVA et al., 2001).

Os carvdes apresentam elevadas capacidades de adsor¢do e tém estrutura
microporosa formulada segundo seus precursores. As vantagens mais importantes, que
recomendam seu uso como suporte, indicam como determinantes suas propriedades
texturais (area especifica e distribuicdo porosa) e suas propriedades quimicas de
superficie (tipos de grupos funcionais e natureza da interacdo metal/suporte). O carvdo
ativado apresenta ainda a facilidade de modificagdo, de acordo com a necessidade de
sua aplicacdo, tanto na sua estrutura porosa, como na natureza quimica da sua
superficie, onde se situam sitios ativos adsortivos e/ou reativos, relacionados a atividade
e a capacidade de dispersdo do metal. A sua estabilidade apresentada tanto em meio
acido como basico é favoravel a sua utilizacdo em diversos tipos de reacdo. Por estas e
outras razBes (baixo custo, alta area superficial), ele é muito usado como suporte
catalitico em reacdes organicas (BESSON e GALLEZOT, 2003).

O efeito do método de preparacéo e a natureza do suporte nas propriedades fisico-
quimicas do catalisador contendo niquel foram analisadas por Gomez-Polo et al. (2007),
que aplicaram o método de impregnacdo Umida, usando a silica com nitrato de niquel
hexahidratado, colocando-os em um béquer de 0,10 L e agitando, seguido de secagem
da solucdo com agitacdo constante a 373 K até a amostra reduzir a quantidade de
solvente e entdo colocada para secar a 373 K por cerca de 24 h, seguido de calcinagéo
emara973 K por 5 h.

Os procedimentos de preparacéo de catalisadores suportados por impregnacéo seja

por via seca ou Umida, tém efeito sobre a atividade do catalisador final obtido. Certos
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fatores devem ser levados em conta no desenvolvimento da formulagcdo do material, tais
como, a natureza do suporte e do sal precursor da fase metélica, o pH da solucéo do sal
precursor e a acdo deste meio sobre o suporte, a temperatura de calcinacéo e/ou reducao
e a necessidade ou ndo de pré-tratamentos do suporte, relacionados as presencas ou ndo

de sitios superficiais especificos.

Silva et al. (2001) estudaram a preparacdo de catalisador de niquel suportado em
carvdo ativado, avaliando cada etapa (impregnagédo, calcinacdo e reducdo) por
Temperatura Programada de Reducdo (TPR), Termogravimetria (TG), Absor¢édo
Atdmica (AA). Concluiram que o niquel deposita-se na superficie do carvao de duas
formas, primeiro, via interacdo com os grupos funcionais de carbono-oxigénio que estéo
presentes na superficie do carvdo e depois de forma linear pela simples deposicao do sal
apos a etapa de secagem. Durante a calcinacdo observaram que o sal precursor
Ni(NO3),.6H,0, perde 3 moléculas de 4gua a 403 K, forma um hidroxi-nitrato de niquel
di-hidratado e perde HNOj3 e 6xidos NOy entre 403 K e 535 K. Acima desta temperatura
ha formacgdo de Oxido e perde-se a agua restante e mais acidos e éxidos volateis. Na
reducdo, o niquel que interagiu com os grupos funcionais do carbono é reduzido em
temperatura mais alta que aquele que foi simplesmente depositado. Pode-se observar

também a ocorréncia de CO e CO..

Van Gorp et al. (1999) avaliaram a viabilidade da utilizagio de catalisadores de
metais nobres como Co, Pt, Pd, Rh e Ru suportados em carvdo, em substituicdo ao
niquel puro na reacdo de hidrogenacdo de carboidratos. Os experimentos demonstraram
atividade do niquel para a hidrogenacdo da glicose. O carvdo foi selecionado como
suporte devido a sua estabilidade em meios &cido ou basico, diferentemente dos
suportes tradicionais alumina e silica, que em meios de pH muito alto ou muito baixo,

sdo afetados.

O comportamento de varios catalisadores de ruténio suportados em C, TiO,, SiOy,
Al,0O3 e MgO, de niquel em SiO,, Al,O3, de paladio em C e de ouro em C, Al,O3, CeO,,
TiO, foram testados na hidrogenagéo da lactose a lactitol em solugéo aquosa, utilizando
reator de batelada. O produto principal da hidrogenacao foi lactitol, enquanto pequenas
guantidades de lactulose, lactulitol, sorbitol, galactitol e &cido lactobidnico foram
detectadas como sub-produtos. Os catalisadores de Ru/C e de niquel foram os melhores
dos catalisadores estudados. Especialmente, a seletividade para o lactitol foi alta (96,1%
a 98,1%) com relagdo a ambos (KUUSISTO et al., 2007).
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1.6 — SISTEMAS CATALITICOS PARA OXIDACAO DE SACARIDEOS

Karski e Witonska (2004) investigaram os efeitos de catalisadores bimetélicos de
paladio associados a bismuto ou talio na oxidagdo seletiva de alcodis em aldeidos e
acidos carboxilicos com oxigénio molecular e testaram na reacdo de oxidacdo de
glicose. As principais teorias sobre as propriedades de catalisadores bimetalicos tendem
a envolver os efeitos geométricos e ou eletrdnicos das moléculas. Uma modificacao
eletrobnica de metais ativos com Pt ou Pd pode induzir a uma interagdo com um
promotor ou pela formacdo de uma liga (KARSKI e WITONSKA, 2002 ; PONEC,
2001).

Segundo Karski et al. (2005) a formacdo de particulas bimetélicas no suporte é
freqlientemente mais controlada cineticamente que termodinamicamente. Por causa
disso, a preparacdo do catalisador pode ndo levar a um completo equilibrio
termodinamico. Entretanto, o tipo de composto precursor e sua interagdo quimica com o
suporte podem exercer uma grande influéncia sobre a sequéncia de nucleacao e reducgéo
do metal. Por isso, as propriedades fisico-quimicas das superficies bimetélicas nédo
relacionam simplesmente a composi¢cdo em massa, mas a segregacao preferencial para

um componente a partir da massa na superficie do catalisador.

A ativacdo de sistemas bimetalicos como Pd-Bi/SiO, em hidrogénio puro a
temperatura de 533 K leva a formacdo de duas ligas metélicas de BiPd e Bi,Pd. A
adicdo de pequena quantidade de bismuto (1 — 3%, em massa) ao catalisador de paladio
tem uma influéncia positiva nas propriedades do catalisador de Pd-Bi/SiO, para a
oxidacgéo da lactose (KARSKI, 2006).

A oxidacéo catalitica geralmente é desenvolvida usando oxigénio puro ou ar como
agente oxidante, em presenca de catalisadores de Pt, Pd ou bimetalicos, usando como
promotores Bi, Tl, Sn, Co suportados em carvéo ativado, silica amorfa ou alumina com
uma carga total de metal de 5 — 13% (KARSKI e WITONSKA, 2002; 2005).

Vérios trabalhos foram realizados para o estudo da oxidacdo da glicose em
catalisadores de Pt (ABBADI e VAN BEKKUM, 1995; DIRKX e VAN DER BAAN,
1981), Pd (BESSON et al., 1995; HERMANS e DEVILLERS, 2002) e Au (BIELLA et
al., 2002b; ONAL et al., 2004). A lactose foi sucessivamente oxidada a &cido
lactobiénico com Pd/Bi (HENDRIKS et al., 1990) e Pt/Bi (ABBADI et al., 1997),

ambos catalisadores em meio alcalino. Em geral, catalisadores de platina dispdem de
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uma seletividade pequena e quando sdo dopados com bismuto, ocorre uma melhoria nas
propriedades cataliticas (ABBADI et al., 1997). No entanto, no processo de oxidagéo da
glicose, a lixiviagdo de bismuto foi evidenciada (WENKIN et al., 1996).

Prati e Rossi (1998) relataram pela primeira vez a oxidacdo da glicose com
catalisador de ouro. A glicose foi oxidada em coloides de ouro imobilizado em carvéo e
surpreendentemente, obteve-se uma seletividade total para o gliconato. Entretanto, um
teste de reciclagem do catalisador de ouro revelou que depois de quatro horas de reacéo,
ocorreu uma reducao de 50% de sua atividade (BIELLA et al., 2002a).

Historicamente, o ouro foi considerado cataliticamente inerte até Haruta (2004)
descobrir sua atividade catalitica surpreendente para baixas temperaturas de oxida¢do do
mondxido de carbono (HARUTA e DATE, 2001). Depois, ele mostrou que ouro é ativo
para muitas outras reacGes quando sao usadas nanoparticulas (BIELLA et al., 2002b;
ONAL et al., 2004; PRATI e ROSSI, 1998). O tamanho das particulas parece ser o
pardmetro mais importante com relacdo a atividade e seletividade das reacOes
catalisadas pelo ouro. Mais adiante, investigacbes mostraram que o tamanho das
particulas pode ser controlado pela escolha do método de preparacdo do catalisador

apropriado, bem como o suporte utilizado (HARUTA, 2004).

Durante o ultimo século, catalisadores suportados ou nao por metais como platina,
paladio e prata, tendo como agente oxidante o oxigénio molecular sdo utilizados em
reacOes de oxidacdo de carboidratos (KARSKI et al., 2006).

Ultimamente tem aumentado o interesse na producdo de &cido gliconico e acido
lactobibnico por oxidacdo catalitica de carboidratos. As reacGes de oxidacdo de aldoses
sdo geralmente feitas em solugédo, usando oxigénio ou ar como agente de oxidagdo na
presenca de metais nobres suportados (Pt, Pd). Embora a seletividade destes
catalisadores monometalicos, por exemplo, Pd suportado, ndo seja maior que 60%. O
mesmo € observado para conversao que é, geralmente, menor que a seletividade. Para
melhorar a seletividade e reduzir a desativacdo do catalisador de Pd sua modificacdo
com metal pesado é sugerida. Uma alternativa para aumentar a seletividade do
catalisador de Pd suportado poderia ser a adi¢do de Bi (KARSKI, 2006).

Karski et al. (2006) apresentaram em seu trabalho a influéncia da adi¢éo de outro
metal pesado, como o talio, na atividade e seletividade de catalisadores de Pd, para a
reacdo de oxidacdo de aldoses a acidos aldonicos. Entretanto, propriedades fisico-
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quimicas de sistemas bimetalicos foram determinadas usando estudos de Difracdo de
Raios-X (DRX), seguido de espectrometria de massa e técnicas de temperatura
programada de oxidacdo (TPO) e de dessor¢do (TPD). Devido a presenca de sais
aldénicos, que possuem elevada propriedade quelante no meio reacional, estudou-se a

quantidade de Pd e Tl dissolvida na solucéo de oxidacgéo de glicose e lactose.

Os acucares aldeidos sdo oxidados cataliticamente em meio aquoso alcalino a
temperaturas relativamente moderadas (313 K a 343 K) com ar ou oxigénio molecular
sob pressdao atmosférica. Primeiro, tém-se desenvolvido catalisadores de platina e
paladio suportados em carvdo que sdo bons para oxidacdo de -carboidratos,
especialmente quando promovidos com bismuto (WENKIN et al., 2002; ABBADI et
al., 1997). Previamente, foi visto que os catalisadores de ouro suportados tém excelente
atividade e estabilidade térmica para longas oxidagGes de agticar (ONAL et al., 2004;
BIELLA et al., 2002a; KOWALCZYK et al., 2003).

Song et al. (2006) preparou uma solucdo de 0,17g de PdCl, que com 5 mL de HCI
e 10 mL de agua deionizada foi aquecida até a mistura ficar transparente. A solug&o foi
entdo resfriada a temperatura ambiente e 2 g de silica porosa foi adicionada a solu¢édo
por cerca de 24 h com agitacdo. A mistura foi filtrada e entdo seca a 393 K por 16 h e
calcinada em ar a 723 K por 6 h para obter PdO/SiO, amostras contendo 3,81% de PdO.
Uma quantidade de 0,50 g de 3,81% PdO/SiO, foi adicionada a 12 mL de
Ca(NOs),4H,0 solucdo (0,01 mol.L™?) por 10 h com agitacdo e a mistura foi

subseguientemente seca e calcinada.

Pd(1%)/SiO, e Pd(1%)-Au(0,5%)/SiO, foram preparados por método de
impregnacdo Umida e descrita em detalhes por Charles (1977) e Han et al. (2005a).
Uma alta area superficial da SiO, (600 m%.g™?, tamanho da particula entre 230 mesh a

400 mesh, volume do poro de 1,10 mL.g™*) foi usada como suporte.

A atividade catalitica e a seletividade de trés catalisadores (Pt/Al,Os, Pd/AlLO3 €
AU/TiO,) foram observadas com relagdo as reacdes de oxidacdo da arabinose, ribose,
lixose, e xilose. Com todos os catalisadores, aproximadamente 90% de converséo foi
alcancada sem nenhuma inibig&o. O catalisador de Au apresentou a melhor seletividade,
que foi sempre maior que 99,50%, e também a melhor atividade catalitica para todos 0s
testes com acucar. Do contrério, Pd e Pt geralmente mostraram uma baixa seletividade
para o correspondente &cido aldénico. Apenas para oxidacgdo da xilose, o catalisador de
Pd também mostrou uma alta seletividade de 99% (MIRESCU e PRUBE, 2007).
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Vinke et al. (1992) ja revelavam que o catalisador de paladio é geralmente
descrito na literatura como catalisador seletivo para oxidacdo da glicose, especialmente

quando é promovido com bismuto.

Ruthiya et al. (2004) identificaram que a adesd@o das particulas do catalisador na
interface gas-liquido influencia significantemente a taxa de reacdo nos reatores de leito
de lama trifasico. Para reaces de oxidacdo da glicose catalisadas por Pd as condicfes
de transporte de massa sdo limitadas, a taxa de reacdo experimental € maior para
catalisadores liofobicos Pd(3%)/C que os liofilicos Pd(3%)/SiO,. Isto ¢ atribuido a alta

adesdo particula-bolha do catalisador de Pd/C.

Sistemas de paladio bimetélicos sdo caracterizados pela alta seletividade em
algumas reacOes de oxidacdo. Um grande interesse tem sido dado ao papel dos
promotores de metais de transicdo como o bismuto que da, aos catalisadores de Pd
suportados, a seletividade para oxidacdo de alcoois ou aldeidos em solucBes aquosas.

Este efeito foi estudado na oxidag&o de aldoses realizada por Karski e Witonska (2004).

Catalisador contendo 5% de paladio suportado em silica (250 m*g™) foi
preparado por solucdo aquosa de PdCl, por impregnacao aquosa. A agua foi evaporada
a um aumento de temperatura de 353 K sob vacuo. O catalisador foi seco em ar a 383 K
por 6 h, calcinado a 773 K por 4h em atmosfera de ar e ent&o reduzido em atmosfera de
hidrogénio por 2 h a 533 K. Pd-TI/SiO; contendo 5% de Pd e 0,10 a 8% de Tl foram
obtidos a partir do catalisador Pd(5%)/SiO, por repetidas impregnacfes deste sistema
com solucdo aquosa de TI,CO3 de acordo com os procedimentos acima (KARSKI et al.,
2006).

Alguns autores realizaram a caracterizacdo por andlise da area superficial de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), DRX e TPR, como foi destacado no trabalho realizado
por Pompeo et al. (2005), apresentando na Tabela 1.5 as propriedades morfoldgicas do
suporte SiO, e do catalisador de Ni/SiO, num estudo da éarea superficial de BET e

volume de poros.

TABELA 1.5 — Propriedades texturais do catalisador de Ni/SiO, (POMPEOQ et al., 2005).

Amostra Sger(m”.g™h) Volume de poros (cm®.g™) Sni (MP.gni )

Sio, 283 0,85

Ni/SiO; 209 0,51 34
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A redutibilidade dos catalisadores foi caracterizada por experimentos de TPR. O
catalisador de Ni/SiO, apresentou dois picos de reducdo com maximos em 743 K e
943 K. O primeiro deles a 743 K é nomeado pela literatura por espécies de NiO de baixa
interacdo com o suporte. O sinal a 943 K ¢ atribuido a interacdo quimica do 6xido de
niquel com o suporte como citado por alguns autores (WANG et al., 2001 e MILE, et
al., 1988). Sabe-se que compostos de forte interacdo com o suporte, como observado no
catalisador de Ni/SiO, demonstram alta resisténcia a sinterizacdo (HALLER e
RESASCO, 1989; RESASCO e HALLER, 1983).

Os difratogramas de raios-X obtidos por Han et al. (2005b) com um Bruker D8
difractometer com radiacdo Cu-Ka, foram lidos pelo angulo de Bragg no intervalo de
36° — 50°. Esse estudo foi realizado em amostras de catalisador de Pd/SiO,, pré-tratado
com 02(10%)/N; a 673 K por 30 min com uma vazéo de 20 mL.m™, seguido de redugéo
em H; a 573 K por 30 min com a mesma vazao. O pico caracteristico do paladio é visto

no angulo 26 = 40,10° enquanto que Pd-Au/SiO, mostrou um pico em 26 = 39,70°.

Gobmez-Polo et al. (2007) interpretaram os difratogramas de raio-x do catalisador
de niquel no Siemens D-500 difractrometer, usando Ni filtrado e radiacdo Cu-Ka. Os
difratogramas de raios-X dos catalisadores de niquel suportados em alumina e silica,
preparados pelo método de impregnacdo Umida, revelaram a presenca de um metal
oxido, NiO, com picos de difracdo 26: 37,50°, 43,40° e 62,90°. Por outro lado, os
estudo de TPR destes catalisadores apresentou um pico de reducdo principal
posicionado entre 616 K e 828 K, com um maximo a 692 K, observado para Ni/SiOy,

por um perfil de reducéo indicado pelo tamanho do NiO.

O trabalho de Juszczyk et al. (2003) evidencia que a reducdo de Pd/SiO, em
atmosfera de hidrogénio a temperaturas entre 723 K e 773 K pode induzir a uma
consideravel interacdo entre o paléadio e a silica, identificada pela formacao de silicatos
de paladio (Pd,Si e PdsSi). Estes resultados denotam o uso freqliente destes niveis de
temperatura na ativacao e pré-tratamento de Pd/SiO,. A aplicacdo de altas vazGes de gas
na reducdo e diferentes tempos de reducéo, indicando que uma remocéo eficiente de
vapor d"agua na zona do catalisador durante o pre-tratamento com hidrogénio, facilita a

reducdo de silica a silicone, que, em troca, interage com espécies proximas do paladio.



29 Capitulo 1 - Revisdo da literatura

17 - AVALIACAO CINETICO-OPERACIONAL DE PROCESSOS DE
HIDROGENACAO DE SACARIDEOS

Efeitos cinéticos inerentes as transformac@es hidrogenantes estdo relacionados as
varidveis operacionais (temperatura, pressao, velocidades de agitacdo e escoamento), as

quais influenciam diretamente as etapas fisicas e quimicas do processo.

Mikkola et al. (1999 a;b) propuseram um modelo competitivo de adsor¢do para
reacOes de hidrogenacdo de acuUcar, onde o hidrogénio atdbmico adsorvido é adicionado
aos pares para adsorver compostos organicos. Entretanto, devido a grande diferenca de
tamanho entre moléculas de acUcar e hidrogénio, é razoavel assumir que a competicao
na adsorcdo ndo existe. Conseqlientemente, um modelo semi-competitivo de adsorcao
foi proposto por Salmi et al. (2004; 2006), mas foi mais dificil determinar os parametros
deste modelo. Entdo Kuusisto et al. (2008) sugeriram taxas de reacfes via modelos ndo

competitivos (Equacdo 1.1) e competitivos (Equacéo 1.2).

k,CAP,™ 1
rj_(1+K P, "™)(1+K,C, +K,C,) D
H, H, AYA B“B
k.C,P, "™
j—~ A H, (12)

rj = nH, 2
@+ K, B+ KLCy+ KCy)

em que, nH, = /o (aa=1 no caso de adsor¢do com hidrogénio molecular e oo =2 no

caso do hidrogénio dissociativo), A e B sdo 0s componentes organicos.

Devido as moléculas de hidrogénio serem muito menores que as moléculas de
lactose, os sitios intersticiais entre moléculas de lactose adsorvida sdo assumidos por
permanecer acessiveis para adsorcdo de hidrogénio. Com isso, o comportamento é

levado a um modelo ndo competitivo.

Medidas de cinética de reacdo e difusdo intraparticular foram feitas em quatro
tipos de reatores trifasicos, em escala de laboratorio, por Turek et al. (1983), para a
hidrogenacéo de glicose a sorbitol em presenca de catalisadores de niquel suportado em
silica. Reatores dos tipos tanque agitado com catalisador em suspensdo, cesto giratorio,
pistdo com reciclagem e leito gotejante foram utilizados, com diferentes tamanhos de
particulas cataliticas, com a finalidade de demonstrar a aplicabilidade de um modelo
cinético para a reacdo, considerando as difusividades efetivas dos reagentes. Da
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operacdo realizada em reator de tanque agitado foram quantificados os parametros
cinéticos adotando-se um modelo cinético heterogéneo do tipo Langmuir-Hinshelwood
expresso pela equacdo de velocidade (Equacdo 1.3), que considera a adsorcdo dos
reagentes em sitios ativos distintos. Observaram que a atividade catalitica diminuia
fortemente no estagio inicial e apds um tempo de reacdo de cerca de 20 horas se
estabilizava. Mantiveram o meio neutro pela adi¢do de uma solucdo tampéo (Na;HPO,4
e &cido citrico), eliminando a influéncia do pH da solugéo do reagente.

(= kK, KgiCh, Cai
1+K, Cy )2+ KgiCopi)

(1.3)

Da avaliacdo cinética resultaram as quantificacbes dos seguintes parametros, em
funcdo da temperatura: a constante de velocidade da reacdo (k = 1,62 exp(-38500/RT)
mol.gls?), a constante de equilibrio de adsorcio do hidrogénio

(Kn, = 2,80 exp(+11798/RT) L.mol™) e a constante de equilibrio de adsorcéo da glicose
(Kei = 1,70 exp(+3850/RT) L.mol™). Para se avaliar os efeitos da difusdo

intraparticular, os quais sé chegaram a ser eliminados no caso de particulas muito
pequenas (d,<100pm), foram processadas reagcOes de hidrogenagdo de glicose em
reatores do tipo cesto giratorio e pistdo com reciclagem, com tamanhos diferentes de

gréos.

Déchamp et al. (1995) utilizando niquel suportado em silica-alumina como
catalisador, procedeu a reacdo de hidrogenacdo da glicose em reator continuo trifasico,
operando em regime gotejante sob alta pressdo. O catalisador comercial foi adquirido da
Harshaw (Ni-3266E 1/16”), sendo formado de particulas extrudadas de forma
cilindrica, 6,30 mm de comprimento e 1,60 mm de diametro, resistente ao atrito, de area
superficial baixa (140 m2.g™), volume poroso total de 0,48 cm®.g™ e densidade aparente
de 0,80 g.cm™. Objetivou-se realizar uma avaliacdo cinética em reator continuo, o que
ndo é comum neste tipo de estudo, que quase sempre é feito em reator de mistura
perfeita, operando-se em batelada. O reator de escala micro piloto de 330 mm de
comprimento e 15,80 mm de diametro interno, com volume de 60 cm® (VINCI LCT
570) foi operado sob pressdes de 39 atm, 79 atm e 118 atm, temperaturas de 303 K e
403 K. A vazdo da fase liquida (solugdo de glicose de 2,61 mol.L™) variou de 30 mL.h*
a 800 mL.h™, alimentada por uma bomba para alta presséo, enquanto a fase gasosa

proveniente de um cilindro pressurizado foi controlada por um medidor de vazéo
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méssica na faixa de 10 L.h™ a 100 L.h™:. O aquecimento foi feito por um forno tipo
abragadeira. A Equagdo 1.4 foi sugerida para representar a lei de velocidade da reacéo,

recorrendo-se a um modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood.

_k KeiCoiKn, P,
f'ei = ; (1.4)
@+ KgiCoii + KHZPHZ)

O termo relativo a participacdo do produto sorbitol foi desprezado pelos autores
por terem concluido ser bastante fraca a adsorcao do sorbitol em relacdo a adsorcao dos
reagentes. Foram adicionados diferentes quantidades de sorbitol, que ndo causaram
efeitos visiveis na conversdo da glicose. Os resultados obtidos, nestas condi¢cdes foram
de k = 497 mmol.h™.gxi™", Keii = 0,8654 L.mol™ e Ky, = 0,0073 atm™. Confrontando-se

0s resultados experimentais, em trés concentracOes iniciais diferentes, com a lei de
velocidade proposta, foi possivel se observar um ajuste razoavel para valores até 50%
de conversdo do reagente, sendo que acima disto ocorreram desvios entre experiéncia e

modelo que podem ser devido a influéncia da difusdo externa.

Gallezot et al. (1998) processaram a reacdo de hidrogenacgédo de glicose em reator
trifasico de leito fixo operando em regime gotejante para obtencdo de sorbitol,
utilizando como leito catalitico diferentes catalisadores de ruténio suportados em carvao
ativado. A operacdo do reator utilizou inicialmente, o catalisador preparado por troca
catidnica, vazdo de hidrogénio de 20 mL.h e uma solugdo de 2,60 mol.L™ de glicose
com uma vazéo de 36 mL.h™, pressdo de 79 bar e temperatura de 373 K. A vazdo do
hidrogénio teve que ser alterada para 100 mL.h™ ap6s um certo tempo de operagéo
devido a ocorréncia da desativacdo do catalisador quando em baixas concentracGes de
hidrogénio. A conversdo da glicose atingiu 98,60% com 99,20% de seletividade em
sorbitol nestas condicGes. O tempo de residéncia definido pelos autores como sendo a
razdo entre a massa de ruténio presente no leito catalitico e a vazdo da fase liquida,

funcionou como variavel operacional, variando-se para isso, a vazao da fase liquida.

Macedo (1999) admitindo uma cinética do tipo Langmuir-Hinshelwood para o
processo de hidrogenacdo catalitica da xilose determinou a ordem de grandeza da
constante de velocidade k para os niveis de temperatura de 353 K e 363 K, obtendo

valores na ordem de k = 5,40 x 10> min™ e k = 11,68 x 10 min, respectivamente.
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Ainda no mesmo trabalho foi obtido Eaqx = 82,23 kd.mol™, em que Eanx € a energia
de ativacdo para a hidrogenacéo da xilose pura realizada sob 20 bar de hidrogénio, em
presenca de catalisador Ru 2% /C, partindo-se dos valores das constantes de velocidade.

Darsow (1992) patenteou um processo continuo de hidrogenacdo de lactose e
outros agucares. Neste processo, uma solucdo aquosa a 40% em massa de lactose foi
inserida num reator de leito fixo a temperatura de 378 K, pressdo de 148 bar, pH 6,5,
utilizando um catalisador composto de niquel, preparado atraves da peletizacdo de
niquel em pd. O processo resultou em 99,40% de lactitol, 0,10% de dulcitol e sorbitol,
havendo auséncia da reacdo de isomerizacdo. Como vantagens, 0 processo continuo
propiciou a utilizagdo de equipamentos de menor dimenséo, menor perda de energia e

teores de niquel abaixo de 1 % no produto da reacéo.

Em condigbes 6timas de processo foi possivel obter, a partir da hidrogenacédo de
permeado de soro, 85,20% de lactitol, 1,70% de lactulitol, 0,80% de sorbitol combinado
com dulcitol, 12,30% de matéria ndo reativa constituindo-se de gordura, proteinas e
sais. A boa producdo de lactitol parece estar relacionada a maior quantidade de
catalisador de niquel de Raney empregada comparada aos resultados obtidos por
Guidini et al. (1983). A pressao variada entre 47,60 bar a 102,00 bar foi o parametro
que menos influenciou a conversdo do reagente, apresentando apenas um pequeno
aumento na concentragdo, em massa, de lactitol de 72,50% para 79,30%. A quantidade
de catalisador e a temperatura da reacdo ndo s6 influenciaram consideravelmente a
producdo de lactitol como também a hidrélise e isomerizacdo da lactose (HU et al.,
1996).

Shimazu et al. (2002) patentearam um processo de producdo de niquel de Raney
para ser aplicado em processos continuos de hidrogenacédo de carboidratos. A reacéo foi
conduzida num reator a leito fixo contendo o catalisador preparado, introduzindo-se a
solucéo aquosa de lactose a 40,00% em massa a uma vazo de 1,60 L.h™ durante 3 dias
a 413 K, produzindo-se ao final da reacdo 99,20% de lactitol. Segundo o inventor, este
tipo de niquel de Raney é mais estavel, ndo permitindo a lixiviacdo do metal niquel para
0 produto da reacdo, eliminando assim a etapa de desmineralizagdo. Outra vantagem
apontada é a possibilidade de reaproveitar o catalisador num processo em batelada,

passando antes por etapas de pulverizacéo e reativacéo.
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1.8 — AVALIACAO CINETICO-OPERACIONAL DE PROCESSOS DE OXIDACAO
DE SACARIDEOS

A literatura apresenta informacgdes sobre a oxidacdo da glicose em meio trifasico,
com o uso de catalisadores constituidos por particulas solidas de platina. Nikov e Paev
(1995) realizaram uma ampla investigacdo desta reacdo em um reator tipo tanque e
determinaram condigOes apropriadas de operagdo com catalisador de Pd (3,5%)/Al,0s.
Para esta série de experimentos, a solucdo de liquido foi saturada com oxigénio. A
concentracéo de oxigénio foi de 1 mmol.L™; os autores também identificaram a cinética
da reacdo (Equacéo 1.5), a seqguir:

r = dCGL _ kCGL'Mcat (15)

dt 1+ KGL(:GL + I<AGL(:AGL

na qual, C, e C,, sdo as concentracBes de glicose e acido gliconico na fase liquida,

respectivamente; k € a constante cinética da reacdo; KgL e KacL S80 as constantes de
equilibrio de adsorcdo da glicose e do acido gliconico, respectivamente; My €
densidade do catalisador. k, Kg. € Kag. foram identificadas por Nikov e Paev (1995)
com valores de 0,04731 L.gtmin?; 0,01381 L.mmol® e 0,02791 L.mmol™,

respectivamente.

Usando a lei cinética proposta por Nikov e Paev (1995) e assumindo a ordem o
para a concentracdo do oxigénio, adotou-se as equacOes de balan¢o de massa para a
glicose, o oxigénio e o &cido glicbnico na fase liquida conforme a Equacéo 1.6:
dCg, KCe.Co, 1 m

- cat (1.6)
dt 1+ KGLC:GL + I<AGLCAGL (1_ hG )VL

em que My € @ massa total de catalisador, hg € a retencdo gasosa global no reator, e V| é

o volume total de meio reacional.

dc “KC.C.“ )
oL _ 6o, Tk a(Co ~Con) (17)
dt 1+ I<GLCGL + I‘<AGLCAGL (l_ hG)VL

(1.8)



Capitulo 1 - Revisdo da literatura 34

As condicdes iniciais sd&o de Cgo = 0,40 mol.L™; Caco = 0 mol.L? e
Cozo = 0 mol.L™ (devido ao reator estar aerado com nitrogénio até o inicio do
experimento). O coeficiente de transferéncia de massa ki a depende fortemente da area
interfacial do sistema reacional, mas também da retencdo gasosa, tensdo interfacial,
temperatura e hidrodindmica das bolhas em wvolta do local. Para o sistema:
oxigénio/glicose e acido gliconico, os valores de k a estdo provavelmente muito longe
do valor no sistema ndo reacional (oxigénio/glicose). Dois parametros foram

identificados pelo modelo: o e k a.

Bang et al. (1999) realizaram operagdes de oxidacdo de glicose nas seguintes
condicdes: temperatura de 323 K, pH 9, com adi¢do sucessiva de 12 M de solucéo de
NaOH, concentracéo inicial de glicose de 0,40 mol.L™ e catalisador de Pd/Al,O3 com

diametro de particulas (d,=50 pm), e retencéo liquida (h. = 3,50% (m/v)).

As caracteristicas das particulas de catalisador (d, e h.) foram escolhidas em
relacdo ao trabalho de Nikov e Paev (1995) que definiram que a difusdo interna dentro
das particulas tem influéncia menor ou igual a 3,50% (m/v) se o diametro da particula

esta no intervalo de 45 um a 80 pm.

Belkacemi e Hamoudi (2010) descreveram uma cinética para oxidacao da lactose
com catalisador de Pd-Bi/SiO, admitindo taxas de reagdo do tipo Langmuir-
Hinshelwood. As equacdes contém termos de adsorcdo do tipo Langmuir, descrevendo
a quimissorcdo do oxigénio de forma competitiva reversivel e dissociativa, enquanto a

adsorcéo da lactose se da de forma reversivel associativa.

Tokarev et al. (2006) basearam-se na dependéncia da taxa de reacdo em relacéo a
pressdo parcial do oxigénio para sugerirem a participacdo do oxigénio atbmico no
mecanismo da oxidacdo da lactose. Entretanto, observaram que tal mecanismo pode ser
modificado ao se utilizar um catalisador de Au ou Pd, pois a oxidagdo esta associada a
adsorcdo do reagente, a remocdo de proton e a desidrogenacdo, que resultam primeiro
em lactona de &cido lactobibnico, que é entdo hidrolisada e dessorve da superficie,
produzindo lactobionato de sodio.
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1.9- REATOR DE LEITO GOTEJANTE

Convencionalmente, os Reatores de Leito Gotejante (RLG) tém fluxo cocorrente
descendente de gas e liquido. Neste modo de operacdo, 0 gas é a fase continua e a
retencdo liquida é menor (HOFMANN, 1978). Para reacdes gas-limitado (elevada
relacdo entre fluxo de liquido e particula de catalisador), especialmente na condi¢édo de
molhamento parcial, um escoamento descendente é escolhido, pois ele facilita o
transporte de reagente gasoso em torno do catalisador (DUDUKOVIC et al., 2002).
Diferentemente do reator de leito gotejante comercial, os reatores de bancada operam
com velocidade espacial do liquido equivalente ao comprimento do leito de catalisador,
tendo importantes efeitos no desempenho do reator. As principais vantagens e
desvantagens do reator de leito gotejante com operacdo cocorrente descendente
indicadas por Bej et al. (2001); Dudukovic et al. (2002); Satterfield (1975); Ancheyta
(2007); Kundu (2003), encontram-se na Tabela 1.6.

Outra relacdo desses reatores de leito de recheio multifasicos, operados com um
gas continuo e uma fase liquida distribuida (operacdo gotejante), € que a resisténcia a
transferéncia de massa esta localizada na fase gas (HICKMAN et al., 2004). O modo de
operacdo geralmente usado em reatores trifasicos chamado de leito gotejante ou leito de
recheio pode ser visualizado na Figura 1.3. De acordo com o projeto do reator, gas e
liguido movem-se cocorrentemente descendente ou entdo o gas € alimentado
contracorrente ascendente. Para a maioria das aplicacdes comerciais, na configuracao do
reator cocorrente descendente, a fase liquida flui principalmente através das particulas
de catalisador em forma de filmes e goticulas (GIANETTO e SPECCHIA, 1992), como
mostra a Figura 1.4.
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TABELA 1.6 — Vantagens e desvantagens do reator de leito gotejante.

Vantagens

Desvantagens

Fluxo de liquido se aproxima do fluxo pistdo,
que leva a altas conversdes;

Baixa perda de catalisadores, importante
quando se considerada o custo do catalisador;

Geralmente de construcdo simples, devido ndo
ter partes moveis;

Grande tamanho do reator;

Possibilidade de variar a taxa de liquido, de
acordo com o molhamento do catalisador e
resisténcia a transferéncia de calor e massa;

Perda de carda através do leito é menor,
reduzindo custos de bomba;

O modo de fluxo descendente também ajuda a
manter o leito no lugar, embora com
catalisadores que sdo macios ou deforméveis,
isso pode apressar a cimentagdo indesejada;

A altas cargas de gés, a textura do liquido é
modificada pela friccdo da fase gés, entdo a
distribuicdo do liquido é melhorada (baixo
fluxo de liquido na parede) e a perda de carga
aumenta (menos rapidamente no cocorrente que
no fluxo contracorrente);

Fécil operacdo com leito fixo adiabatico e para
a reacdo exotérmica, ha possibilidade de
arrefecimento do sistema por reciclo de liquido
ou gas reciclo para baixar a temperatura.

Baixa efetividade do catalisdor devido ao uso de
grandes particulas de catalisador;

Tamanho da particula ndo pode ser menor que 1
mm, devido a perda de carga;

Risco de aumentar a perda de carga ou obstruir
0s poros do catalisador quando reacGes paralelas
levam a produtos de incrustacdo;

Dificuldades na recuperacdo de calor de reag&o;

LimitacBes no uso de liquidos viscosos ou
formadores de espuma;

Desmontagem do reator durante substituicdo do
catalisador;

Usado no modo descendente na indlstria de
refino, com menor grau de conversao, efeito da
inibicdo de H,S e NHa, resultando em menor
desempenho do catalisador;

Em hidrotratamento, a maior parte dos reatores
estd sob regime rico em H,S e NH; e efeitos
inibicdo sdo grandes na regido onde os
compostos refratarios tém de ser convertidos.
Particularmente, NHs; suprime fortemente a
atividade da fungdo acida de catalisadores de
hidrocraqueamento;

Pressdo parcial de H, serd menor que no reator
de hidrotratamento, devido ao efeito combinado
da queda de pressdo, do consumo de hidrogénio
e da redugdo do grau de pureza de hidrogénio
gasoso quando rendimentos de subprodutos
(H,S, NH; e H,O) aumentam ao longo do
caminho.
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FIGURA 1.3 — Esquema do reator de leito
gotejante (MEDEROS et al., 2009).

FIGURA 1.4 — Esquema de escoamento de liquido tipo

filme sobre o recheio no reator de leito gotejante.

As caracteristicas hidrodindmicas dos fluxos de gas e liquido através do leito
recheado tém um comportamento complexo. Para entender o comportamento deste tipo

de reatores, aspectos hidrodinamicos, fenébmenos de transferéncia de massa e suas
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interacdes com o sistema de reacdo devem ser considerados (CASSANELLO et al.,
1992).

Baseados na direg¢do do fluxo do fluido, reatores cataliticos multifasicos podem
entdo ser classificados como RLG, com fluxo de gas-liquido cocorrente descendente ou
com fluxo de gas-liquido contracorrente e reatores de bolha recheado, no qual gas e

liquido estdo em contato num fluxo ascendente cocorrente (DUDUKOVIC et al., 2002).

No RLG, o modelo de fluxo é do tipo pistdo e a razdo entre liquido e sélido €
pequena. Se efeitos de aquecimento sdo acentuados, como em reacdes altamente
exotérmicas (ex. hidrotratamento de insaturados ou craqueamento catalitico), eles
podem ser controlados através da recirculacdo do produto na corrente de liquido. 1sso
pode ndo ser algo pratico, caso os produtos ndo sejam relativamente estaveis, sob
condicdes de reacdo ou se a conversdo desejada for muito alta, como na
hidrodesulfurizacdo, embora uma alta taxa de reciclo faca o sistema se aproximar do
comportamento de reatores continuos de tanque agitado (MUNOZ et al., 2005;
ALVAREZ e ANCHEYTA, 2008).

Os reatores industriais de leito gotejante operam na regido de transicdo do
gotejante ao pulsante (regime de pulso), devido a alta interacdo gas-liquido. Os regimes
citados acima podem ser caracterizados por duas principais classes: baixa interagdo
(fluxo gotejante) e alta interacdo (fluxo pulsante). O regime de baixa interagdo nao
existe no modo de operacdo ascendente. Enquanto que, o uso do regime de alta
interacdo (bolha, pulsante e spray) tem sido sugerido para ambos 0s modos,
descendente e ascendente (TURPIN e HUNTINGTON, 1967).

Os RLG no modo descendente tém sido extensivamente usados por muitos anos,
enguanto que menor atencdo tem sido dada ao modo ascendente, embora este apresente
vantagens do ponto de vista de distribuicdo de liquido, eficiéncia de molhamento e
estabilidade térmica. Os dois importantes pardmetros hidrodindmicos do RLG sdo a
perda de carga nas duas fases e a retencdo liquida total, os quais foram estudados por
Saroha e Khera (2006) para comparar o desempenho deste reator. A dispersao axial

também foi avaliada para se comparar os modos ascendente e descendente de operag&o.

Reacdes gas-liquido catalisadas por sélido sdo frequentemente realizadas em
processos da indudstria quimica. O transporte de gas e liquido para o sitio do catalisador
geralmente limita a taxa de reagdo nessas operacdes. Antonucci et al. (1994),
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Dudukovic e Mills (1986), Dudukovic et al. (1999), Scholten et al. (1999) e Vleeming
et al. (1997) demonstraram que a liofobicidade (molhabilidade) ou a eficiéncia de
contato externo do suporte do catalisador € uma propriedade importante do material que
esta relacionada ao uso dos reatores de leito gotejante e de leito de lama (RUTHIYA et
al., 2004).

Déchamp et al. (1995) e Gallezot et al. (1998) procuraram realizar processamento
de sacarideos em sistemas continuos de leito fixo, tendo a participacao dos catalisadores
em presenca das fases liquida aquosa e gasosa hidrogenante. Com isso, estudaram a
ocorréncia de fendmenos hidrodindmicos, de transferéncia de massa e interativos
fluido-sélido, de adsorcéo e de reacdo quimica. Maranh&o e Abreu (2005) elaboraram e
validaram um modelo estacionario, aplicando-o as hidrogenacfes da glicose e da
sacarose, em reator de leito gotejante, com producdes continuas de sorbitol e manitol

que atingiram cerca de 40% em rendimentos.

Outras opcdes de uso dos RLG séo as reacdes cataliticas trifasicas, como 0s
hidrotratamentos, a oxidacdo parcial e a desintoxicacdo de efluentes liquidos. A maioria
dos estudos hidrodindmicos realizados antes de 1999 tem sido realizados a pressdo
atmosférica (SAEZ e CARBONELL, 1985; GOTO e SMITH, 1975) e aos poucos,
pesquisadores comecam a trabalhar com reatores de leito gotejante pressurizados (WU
et al., 2009; HOLUB et al., 1993; AL-DAHHAN et al., 1997; CARBONELL, 2000;
GIANETTO e SPECCHIA, 1992). Entretanto, alguns estudos apresentam Varios
aspectos hidrodindmicos do RLG, desenvolvidos através de correlagdes empiricas
sofisticadas (LAKOTA et al., 2002), que empregam o uso de redes neurais (TARCA et
al., 2004).

Modelos de simulacdo de RLG sdo extensivamente discriminados na literatura,
considerando operacdo isotérmica e uso de modelos heterogéneos ou pseudo
homogéneos com fluxo pistonado para gas e liquido, tendo em alguns modelos, o fluxo
de liquido ndo uniforme e mal distribuido, levado aos chamados modelos de disperséo
axial (SIE e KRISHNA, 1998). As dificuldades em modelagem no fluxo de RLG séo
principalmente devido a complexa natureza do dominio do fluxo que é formado por
canais que levam ao empacotamento aleatorio das particulas. A estrutura dos espagos
intersticiais dentro do leito é determinada pelo tamanho e forma da particula, pela razdo
do diametro da coluna com o diametro da particula e pelo metodo de empacotamento.
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Lopes e Quinta-Ferreira (2008) estudaram as dimensdes de um reator de leito
gotejante (micro piloto) de 1 m de comprimento e 5 cm de didmetro interno. Para
observar os efeitos de diferentes tamanhos de recheio no comportamento hidrodindmico
com catalisadores de diferentes diametros (1, 2, 3, 4 mm). Eles utilizaram uma pressédo
de 30 bar, com velocidade méssica de fluxo de gas (G = 0,10 — 0,70 kg.m?s™) e de
liquido (L = 1,00 — 15,00 kg.m™s™), distribuidas ordenadamente com dada velocidade
superficial num distribuidor colocado no topo do reator de leito gotejante.

A retencdo liquida (h.) em reatores de leito de recheio refere-se ao volume de
liquido por unidade de volume do reator, e & saturacdo de liquido total (B;), que é o
volume de liquido por unidade de volume de vazios no reator, como: h. = gf;, em que €
¢ a porosidade do leito (ANDRADE LIMA, 2006).

No reator de leito gotejante, utilizando particulas de diferentes diametros, o efeito
global do tamanho da particula é relatado pela area superficial especifica do material de
recheio. Por exemplo, se 0 RLG é operado com esferas de diametro (d,=1 mm), a
superficie especifica € maior que as de esferas de diametros maiores (d,=4 mm),
levando a maior resisténcia do fluxo. Entretanto, com tamanho de particula menor, a
area especifica do leito aumenta e entdo a retencdo liquida também aumenta devido ao
fato de que a fase liquida encontra dificuldade para o fluxo descendente através do leito
a certa taxa de fluxo de gas e liquido (NEMEC e LEVEC, 2005).

Van Der Merwe e Nicol (2005) observaram que a perda de carga também aumenta
devido ao aumento da area superficial especifica do leito. O efeito € mais pronunciado
quando a simulacgdo é destinada em duas fases de fluido, devido a um aumento adicional
na queda de pressdo que se compara a um fluxo de operacdo em Unica fase. Este fato
estd associado com o aumento da retencdo liquida, que diminui 0s possiveis espacos

vazios para o fluxo de gas através do reator de leito gotejante.

Um projeto bem estabelecido do desempenho do RLG depende muito da
quantificacdo da perda de carga devido aos efeitos de suplemento de energia na
particula de catalisador e para isso, tem-se usado correlagBes de transferéncia de gas-
liqguido e solido-liquido (VAN DER MERWE e NICOL, 2005; WAMMES e
WESTERTERP, 1990). Embora a perda de carga seja vinculada a dissipacéo de energia,
em reator de multifasicos, ndo se pode negligenciar na otimizagdo, que a retencao

liquida é particularmente importante quando se avalia o fluxo gotejante sob baixas
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velocidades superficiais para gas e liquido. O gradiente de pressdo também esta
relacionado com a dissipagdo de energia mecanica relacionada ao fluxo de duas fases
através do leito fixo, porém o efeito da vazao de gés (baixa) € mais significativo para a

perda de carga. Por outro lado, a vazdo de liquido ndo tem influéncia paralela sobre ela.

A perda de carga nas duas fases atraves do reator de leito gotejante € um
parametro crucial no projeto, escalonamento e operagdo deste reator, devido a ser uma
medida da energia exigida durante a movimentacdo dos fluidos através do reator.
Experimentos realizados por Saroha e Khera (2006) com sistema ar-agua, usando leito
de pérolas de vidro em condicGes de temperatura e pressdo ambientes e nos modos de
operacdo ascendente e descendente, utilizando velocidades de liquido (0,0165 — 0,0245
m.s™) e de gas (0,05 — 0,25 m.s™), revelaram o seguinte: a perda de carga das duas fases
aumenta com o aumento da velocidade de gas; a perda de carga das duas fases aumenta
com o aumento da velocidade do liquido; quando a velocidade de gas é aumentada, a

perda de carga no modo descendente aproxima-se da perda de carga no ascendente.

Outros autores como Specchia e Baldi (1977) haviam demonstrado que a perda de
carga das duas fases e a retencdo liquida sdao sempre maiores para 0 modo ascendente

que para o descendente.

RLG sdo utilizados nas industrias de petroleo, petroquimica, quimica, tratamento
de efluentes e processamento bioquimico e eletroquimico. Em certos casos, as duas
fases também fluem cocorrente ascendente. O fluxo cocorrente ascendente proporciona
melhor mistura radial e axial que o descendente, pois a transferéncia de calor entre as
fases solida e liquida é melhor. Este modo é usado nas reagdes altamente exotérmicas
em que o calor necessario deve ser removido do reator continuamente. Entretanto,
devido a alta mistura axial na operacdo com fluxo ascendente, o grau de conversao, que
¢ um fator crucial na operacdo do reator, € menor. Por essa razdo, a operagdo
concorrente descendente é preferivel devido a melhor estabilidade mecénica do leito,
menor mistura axial e menor inundacdo, o que facilita o processamento de altas vazdes
e 0 aumento da capacidade do reator (SAROHA e NANDI, 2008; KUNDU et al.,
2001).

O coeficiente de transferéncia de massa gas-liquido, a perda de carga das duas
fases e a retencdo liquida sdo maiores em fluxo cocorrente ascendente que descendente
(SAROHA e KHERA, 2006; HIGHFILL e AL-DAHHAN, 2001; SAROHA, 2010). O
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fluxo contracorrente € recomendado quando uma forca motriz € exigida para a

transferéncia de massa gés-liquido, um exemplo € utilizado na inddstria nuclear.

A influéncia da retencdo liquida é também relatada por outros importantes
parametros, chamados: gradiente de pressdo, area interfacial gas-liquido, tempo de
residéncia da fase liquida, carga de catalisador por unidade de volume e coeficientes de
transferéncia de massa e calor (LOPES e QUINTA-FERREIRA, 2008,
TRIVIZADAKIS e KARABELAS, 2006; ILIUTA et al., 2002a; ILIUTA et al., 2002b).

Saroha e Khera (2006) mediram a retencéo liquida usando estudos de distribuicdo
de tempo de residéncia, obtendo variacdes da retencdo liquida total com vazdes de gas e
de liquido, para ambas as operacdes, ascendente e descendente. Chegaram as seguintes
conclusdes: a retengdo liquida total diminui com um aumento na velocidade do géas para
ambos 0s modos de operacdo; a retencdo liquida aumenta com o aumento na velocidade
do liquido. Ambas as observacdes estdo em acordo com os estudos ja realizados por Sai
e Varma (1988). Através de andlises de regressao dos dados experimentais a relacdo
(Equacdo 1.9) foi proposta para estimar a retencdo liquida total (h.) com base nos
nimeros de Reynolds (Re. e Reg) para liquido e gas, nos modos ascendente e

descendente.

h, =0,21+0,00083Re, —0,0026 Re (1.9)
28,5<Re <8156 ; 4,9<Re;<34,9

A dispersdo axial foi calculada por Saroha e Khera (2006) em termos do nimero
de Peclet (Pe). Os efeitos das vazdes de liquido e de gas no numero de Peclet para os
dois modos de operacgédo (ascendente e descentente) revelaram que o Pe aumenta com o
aumento na vazao do liquido, para ambos 0s modos. Isto indica que o ciclo de mistura
diminui com um aumento na vazao de liquido para ambos os modos de operacdo. Porém
o ciclo de mistura de liquido € maior no modo ascendente que no descendente. As
analises de regressdo dos dados experimentais foram realizados seguindo correlagdes

que foram propostas para estimar o numero de Pe, conforme Equacfes 1.10 e 1.11,
considerando 28,5<Re, <8156 ; 4,9<Re; <34,9.

Pe =5,35(Re **)(Re*%) (1.10)

Pe =3,66(Re **)(Re; ™) (1.11)
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O funcionamento de RLG envolve alguns parametros complexos como fluxo
médio nos poros, efeitos interfaciais, empacotamento do leito, forma e porosidade das
particulas (SHEIKHZADEH et al., 2005). Para evitar estes problemas, tem-se acesso a
hidrodinamica de reatores de leito de recheio através de analises de Distribuicdo de
Tempos de Residéncia (DTR), que é uma ferramenta classica usada nos estudos de
desempenho de reatores quimicos ndo ideais ou circuitos industriais, que consiste num
teste entrada-saida onde a entrada mais usada € um impulso ou um degrau (NAUMAN e
BUFFHAM, 1983; ANDRADE LIMA e HODOUIN, 2005; ILIUTA et al., 1998). A
magnitude da dispersdo axial (D,x) da& a extensdo da derivacdo do fluxo de liquido a
partir o fluxo ideal pistdo (ILLIUTA et al., 1998, TSAMATSOULIS e
PAPAYANNAKOQOS, 1994; FU e TAN, 1996).

Os estudos mostram que a retencdo liquida e a dispersdao axial podem ser
relacionadas a vazdo de fluxo através de numeros como os de Bodenstein
(Bo, = u dyDax V), Peclet (Pe. = u ZDa V), Reynolds (Re. = u dppo 24" e eventualmente
de Galileo (Ga, = dygn ), em que u é a velocidade superficial do liquido (u_ =
Q.S™), d, o tamanho médio das particulas de sélido, p é a densidade do liquido, z4 €é a
viscosidade do liquido, Z é o comprimento do leito, S é a area da secdo transversal do
leito, Q. é a vazdo de liquido e g € a aceleracdo da gravidade. Estas correlacbes em
geral sdo validas de intermediario a alto nimero de Reynolds (1 < Re < 1000) e para
particulas ndo porosas. Dentre as varias correlagdes desenvolvidas para a dispersdo
axial e a retencdo liquida em reatores de leito gotejante, pode-se descrever algumas que
destacam o numero de Bodenstein (Bo.) e a saturacdo total de liquido (f),

respectivamente:

0,33
Bo, = 2,3[293'19} (CASSANELLO et al., 1992) (1.12)
L
Re 2 0,27
Bo, = 0,45( ~ j (BUFFHAN e RATHOR, 1978) (1.13)
L
Re 0,29
B =1 505(G L ]dh‘w (FU e TAN, 1996) (1.14)
a

eB, = (0,0355+6,95x10 *log Q, x>_ M,d,; *** (YUSUF, 1984) (1.15)
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Levec et al. (1986) citaram varios parametros hidrodindmicos em funcgéo tanto das
condigdes como do modo de operacdo de reatores de leito fixo. Como exemplo,
observaram que diferentes resultados sdo obtidos quando as condic¢des de operagdo séo
regidas pela variacdo da vazdo de liquido. As diferencas entre avango e recuo dos
angulos de contato na interface gas-liquido levam a variacdo nas medicdes da perda de
carga. Este fendmeno é observado devido ao imperfeito molhamento existente no leito
(ILIUTA et al., 1999).

Chu e Ng (1989) modelaram o loop da histerese em leitos gotejantes em termos
do canal de rede de fluxo inclinado. O modelo na zona paralela a histerese de perda de
carga tem sido proposto por Wang et al. (1994). Maiti et al. (2006) tém discutido o
efeito do tipo das particulas (porosa ou ndo porosa), o tamanho das particulas, a
operacdo nas mudancas de fluxo, a adicdo de agentes de molhamento (surfactantes) e a

distribuicdo de liquido na histerese para o fluxo descendente cocorrente no RLG.

Recentemente, Van Houwelingen et al. (2006) obtiveram a distribuicdo de
molhamento de particulas no RLG para diferentes fluxos e condicdes de pré-
molhamento. Mostrou-se que o0 método de pré-molhamento tem uma grande influéncia
na média de eficiéncia e distribuicdo de molhamento, sendo percebida uma diferenca de

20% comparando-se os modos de pré-molhamento (LEVEC et al., 1986).

Na industria, os reatores de leito gotejante, freqlentemente, operam a altas
pressdes, usando reagente diluido na fase liquida (DUDUKOVIC, 1977). Em tais casos
o0 reagente limitante estd presente na fase liquida. Modelos de reatores de leito gotejante
liquido-limitado s&o comumente baseados em modelos de fluxo pistdo combinado com
fator de efetividade, n (WU et al., 1996):

In( ! )— K (1.16)

1—-X ) WHSV

A partir de limitagOes de transferéncia de massa externa e interna liquido-solido, a
eficiéncia do leito gotejante também tem que ser compensada por condigdes
hidrodinamicas ndo-ideais. A principal delas € a eficiéncia de molhamento externa (fc)
ou fator de molhabilidade, que € incorporado & descri¢do do fator de efetividade (n).
Mears (1974) sugeriu que a eficiéncia no reator de leito gotejante é diretamente
relacionada a média do fator de molhamento externo por:
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n :%tanh(gb) (1.17)

Esta relacdo assume que as particulas no leito gotejante dividem-se em
completamente molhadas e completamente secas. A fracdo de particulas completamente
molhadas é igual a metade do fator de molhamento. Dudukovic (1977) declarou que o
efeito do incompleto molhamento da particula seria visto na escala da particula e propés

a seguinte relacdo entre molhamento fracional da particula e a eficiéncia:

2
f

e

nzitanh( ) (1.18)
¢
em que, o molhamento completo interno é devido a acdo da capilaridade. Esta relacédo

pode ser desdobrada para incorporar limitagdes de transferéncia de massa externa (WU
etal., 1996):

(L./4)tanh(g! 1.)
7= 15 (41 Biytanh(g/ 1,)

(1.19)

As Equacbes (1.17 e 1.18) representam dois extremos da Distribuicdo do
Molhamento da Particula (DMP). Nos primeiros estagios de investigacdo, DMP foi
obtido a partir de um método colorimétrico similar ao explorado por Lazzaroni et al.
(1988) que foi apresentado por Van Houwelingen et al. (2006). Para cada particula, o

fator de efetividade segue a Eq. (1.19), mas a o fator global do leito pode ser obtida por:

" (f,,/4)tanh(g ] £,
Z(,¢) (¢! f.:)

~1+(¢/Bi)tanh(g/ ,,
,_H1H ¢ Iiltan (/1) (120

Van Houwelingen et al. (2006) relataram o DMP para diferentes escoamentos de
liquido e gas bem como diferentes métodos de pré-molhamento. Dois modelos foram
investigados: KAN (pré-molhamento): o leito € pré-molhado através do fluxo de gas
com a taxa requerida e 0 aumento do fluxo de liquido até que o regime de fluxo pulsante
seja atingido. O fluxo de liquido é entdo gradualmente reduzido para a taxa exigida
(KAN e GREENFIELD, 1978); LEVEC (pré-molhamento): para garantir que o recheio

seja completamente pré-molhado, o leito € inundado com o liquido. Ele é entdo drenado
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até que a retencdo liquida residual permaneca depois que o fluxo na taxa necessaria for
introduzido (LEVEC et al., 1988).

Trabalhos realizados por Julcour-Lebigue et al., 2007 demonstraram que, em
estudos de hidrodinamica convencional e de molhamento em leito gotejante, o fator de
molhabilidade precisa ser avaliado a partir de dados DTR, usando um modelo de
difusdo 1D, com a seguinte formula: f = (Dap, 76 / Dap, Lr)"?, €M que Dap,7e € Dap, Lr S50
as difusividades aparentes das particulas medidos, respectivamente, em condicdes reais
de liquido e em regime de molhamento parcial. Esta técnica tem sido
experimentalmente realizada com tracador e de forma satisfatoria em relacdo a
medic¢des diretas de molhamento parcial obtido por adsor¢éo de corantes (Baussaron et
al., 2007a).

Saroha et al. 1998 estudaram os efeitos da hidrodindmica e da cinética intrinseca
quimica em relacdo as taxas de reacdo. Perceberam também que no dimensionamento
de um reator, o comprimento ndo pode ser reduzido representativamente para medidas
cinéticas obtidas no reator de laboratério. A Unica dimensdo que pode ser reduzida, a
principio, é a largura do reator, mas é necessaria atencdo com relacdo a efeitos de
parede que comecam a ser importantes. Em fluxo descendente no RLG, o liquido tende
a mover-se através da parede do reator, que ndo € cataliticamente ativa. Este excesso de
liguido proximo a parede da origem a uma expansdo significativa do tempo de

residéncia do reagente.

Normalmente, em opera¢des do RLG, o consumo de gas deve ser mantido baixo,
a fim de limitar o grau em que este circula no liquido. Por outro lado, a partir de
experimentos com leitos de microrecheio, a baixas taxas de fluxo de gas, Van Herk et
al. (2005) mostraram que deslocar o gas e o liquido através da coluna ndo afeta o tempo
de residéncia do componente de interesse, sendo prudente realizar experimentos

cinéticos com menor razdo de fluxo de géas-liquido (0,06 - 0,10).
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2 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E MATERIAIS

Buscando-se a valorizagdo quimica de carboidratos com origem em biomassas
vegetais ou animais foram aplicadas metodologias de desenvolvimento dos processos
trifasicos de hidrogenacdo e oxidagdo cataliticas da lactose. As etapas preliminares
realizadas consistiram no pré-tratamento da matéria-prima soro de queijo, contendo
lactose e na preparacdo de catalisadores de niquel (Ni/C) e de paladio (Pd/SiO, e Pd-
Bi/C), com vistas a aplicacdo nos processos. As avaliacGes e selecGes dos sistemas
cataliticos recorreram as reacGes de hidrogenacdo e oxidacdo da lactose. Os
processamentos operaram com solucdes oriundas do soro queijo. Em uma segunda
etapa, experimentos trifasicos foram realizados em reatores de leito de lama sob
operacdes em batelada. Os dados previamente obtidos serviram para confirmar as
quantificacbes de parametros cinéticos, prevendo-se as operacGes de hidrogenacéo e

oxidacdo da lactose em reator de leito fixo com escoamento do tipo gotejante.

Em uma terceira etapa foram elaboradas modelagens e simulagfes dos perfis
estacionarios e isotérmicos de reagentes e produtos, referentes as operacbes em reator
continuo de leito gotejante. A etapa final compreendeu as operacfes do reator trifasico
de leito fixo, processando-se as reacdes cataliticas de hidrogenacéo e a oxidacao do soro
de queijo tratado, com teores de lactose de 0,04 — 0,06 mol.L™". As operacdes de
hidrogenagdo foram realizadas em temperaturas de 373 K a 433 K e pressdo de
hidrogénio de 10 bar, enquanto as de oxidacdo variaram de 323 K a 343 K, pressdo de
oxigénio de 8 bar, pH controlado entre 8 — 9, mantendo-se fixas as vazdes de gas e

liquido, para cada caso.
2.1 — PRE-TRATAMENTO DO SORO DE QUEIO

O soro de queijo foi utilizado como matéria-prima biomassica de origem animal
escolhida como fonte de sacarideos para 0 processamento das operagdes via reacdes de
hidrogenacdo e oxidacdo. O soro de queijo, alem da lactose, contém outros elementos
como proteinas, sais, cinzas, gorduras, aminoacidos, entre outros, que torna necessaria a
aplicacdo de metodologias de pré-tratamento. Foram utilizados o tratamento térmico, a
dessalinizacdo, por troca idnica e 0 processo adsortivo para a remogdo dos constituintes

do soro, contaminantes da lactose.
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O soro de queijo fornecido pela Nutrir Alimentos S/A (Fabrica de Laticinios
Natural da VVaca), proveniente da producdo do queijo coalho ou da ricota foi coletado na
fabrica a uma temperatura de aproximadamente 353K e imediatamente armazenado em
um recipiente esterilizado e encaminhado a refrigeracdo numa faixa de temperatura
entre 273 K e 277 K. Nestas condi¢des puderam ser preservadas as condicGes estruturais
do soro e também quantidade de lactose, evitando-se a sua degradagdo por bactérias, o
que ocasionaria a formacédo de &cido latico, indicador de contaminag¢fes microbioldgicas
e quimicas da degradacdo do acucar (VENTURINI et al., 2007).

Amostras do soro de queijo foram conduzidas a andlises fisico-quimicas para se
observar a sua composi¢do no momento da chegada ao laboratério, imediatamente antes

do processamento reativo e apds o processamento.

2.1.1 - Testes de eficiéncia dos tratamentos do soro

Apbs a coleta do soro, filtrou-se em tecido de algoddo grosso, pois ao filtrar em
papel de filtracdo média, esse rapidamente ficava entupido; mediu-se o pH, a
condutividade e a concentracdo de lactose; foram separados quatro erlenmeyers de
0,50 L, e em cada um deles colocou-se 0,25 L de soro de queijo na temperatura
ambiente (298 — 303 K). O contetdo dos erlenmeyers antes e pds-tratamento foi
utilizado para analises de umidade, substancias volateis, cinzas, proteinas, lipidios e
carboidratos, seguindo as normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz e realizadas no
Laboratorio de Experimentacdo e Andlises de Alimentos do Departamento de Nutricdo
da UFPE. Os parametros pH, condutividade elétrica e teor de lactose foram
determinados no Laboratério de Processos Cataliticos do Departamento de Engenharia
Quimica da UFPE.

Foram desenvolvidos trés cronogramas de tratamento para o soro de queijo, como

destacados a seguir.
Tratamento 1

Nesse tratamento ocorrem etapas de tratamento térmico seguido por adsor¢do com
carvdo ativado e dessalinizagdo em colunas de troca ibnica, conforme explicitado a

sequir.

- tratamento térmico do soro: aqueceu-se 0 soro sob agitacdo (agitador magnético

e bastdo ou reator de mistura com agitador mecanico) até 358 K, adicionou-se 0,04% de
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acido acético glacial (finalidade de reduzir a quantidade de bactérias e diminuir a
quantidade de proteinas); apds o inicio da floculacdo, interrompeu-se a agitacédo e o
aquecimento e esperou-se que as proteinas, principalmente a caseina, fossem separadas
do liquido em forma de flocos; apos arrefecimento, filtrou-se, mediu-se o pH, a

condutividade e a concentracdo de lactose;

- adsorcdo com carvdo ativado granulado (1% m/v): submeteu-se o soro a
agitacdo de 200 rpm por 0,50 h (30 min) em temperatura de 298 K (finalidade de
remover impurezas e proteinas); filtrou-se ; mediu-se o pH, a condutividade e a

concentracdo de lactose;

- dessalinizac@o em colunas de troca i0nica: passou-se 0 soro na coluna cationica
e depois na anionica (finalidade de remocao de sais minerais); filtrou-se, mediu-se o pH,

a condutividade e a concentracédo de lactose;
Tratamento 2

Esse tratamento envolve as etapas de adsorcdo com carvdo ativado e

dessalinizagdo em colunas de troca i6nica, conforme descrigdo acima.
Tratamento 3

Nesse tratamento estdo envolvidas as etapas de tratamento térmico e

dessalinizagdo em colunas de troca i6nica, conforme descrigdo acima.

Ao final dos Tratamentos 1, 2 e 3 foram utilizados 0,25 L de soro tratado para

realizar a medicdo dos teores de proteinas, lactose e sais minerais.

Todos os tratamentos foram indicados com a finalidade de remocdo de proteinas,
sais e contaminantes do soro (gorduras, poeira, grumos, cinzas, etc..). Para fins de
selecdo, fez-se uma comparacao entre eles, indicando aquele mais adequado ao estado
atual do soro, uma vez que, a cada coleta, houve uma varia¢do das propriedades fisico-

quimicas inerentes ao soro.

O Tratamento 1 foi indicado para a remocdo de grande parte das proteinas
presentes no soro, principalmente da fabricacdo de queijo coalho. Na segunda etapa
(adsorgdo com carvdo) removeu-se impurezas e parte das proteinas ainda contidas no
soro, seguida de dessalinizacdo que se fez necessaria devido a elevada quantidade de

sais presentes no soro.
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O Tratamento 2 foi indicado principalmente ao soro proveniente da producdo do
queijo ricota, que por ter passado pelo tratamento térmico, na fébrica, dispensou essa
primeira etapa; Entdo ele também foi utilizado quando o soro apresentou um teor de
proteinas entre médio e baixo. A adsorcao foi realizada para remover impurezas e parte

das proteinas restantes e a dessalinizacao para a remogéo de sais.

O Tratamento 3 foi comparavel ao Tratamento 1, em relagdo a eficiéncia da
adsorcdo com carvéo, na remogao de proteinas e na perda de lactose.

A dessalinizacdo foi necessaria, pois, tanto o soro da ricota quanto o de coalho
possuiam elevado teor de sais que prejudicariam a atividade do catalisador nas reacfes
posteriores. Contudo, dentre esses, o tratamento mais adequado a condi¢do atual do
soro, se de ricota ou de coalho ou com maior ou menor teor de proteinas, foi o escolhido
para ser realizado no soro a ser utilizado para os processamentos via reacbes de

hidrogenacdo e oxidacao.

No caso das reacdes em reator de leito fixo (continuo), devido a necessidade de
maiores quantidades de soro tratado, foram realizadas algumas alteracbes nos
equipamentos utilizados para o tratamento, a saber: tratamento térmico e de adsor¢édo
em reator de mistura encamisado, munido de agitador mecanico e equipamento de

banho ultratermostatico, adequados para tratamento de maiores volumes de soro.

2.1.2 - Metodologia para dessalinizacdo e regeneracdo das colunas de troca ibnica

A dessalinizacdo ocorreu em colunas de troca catibnica e anibnica
respectivamente. Para a preparacdo das colunas foram utilizados tubos de PVC com
diametro de 0,05 m e comprimento de 0,50 m, cada uma. Nas extremidades do tubo
foram colocadas conexdes rosqueadas, de mesmo material e conexdes em polietileno de
1/4” para o encaixe das mangueiras. Dentro das colunas, nas entradas e saidas foram

colocados pedacos de espuma para evitar o arraste das resinas.

Na coluna catioénica foram colocados 500 g de resina catiénica (SST-60) e na

coluna anidnica, 500 g de resina aniénica (A133S), ambas produzidas pela Purolite.

Inicialmente, o soro (2L) foi colocado em garrafas PET para alimentacdo da
coluna catibnica em fluxo descendente, por bomba peristaltica, numa vazdo de
1,80 L.h™* (30 mL.min™) e a condutividade podia ser medida apés a saida de 1L de

efluente desta coluna. Em seguida, o soro foi passado na coluna anibnica para, ao final,
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medir-se a condutividade. Esse procedimento foi repetido para a remocdo dos sais

presentes no soro.

O processamento de regeneracdo das colunas ocorreu ap0s O Seu USO por varias
vezes (cerca de 10 L). Tal procedimento foi adotado quando a condutividade do soro
ndo estava mais reduzindo. Percebeu-se um odor caracteristico de soro acumulado nas
colunas, entdo se fez uma pré-lavagem das mesmas com &gua destilada morna,
bombeada por bomba peristéltica, até a remocdo de impurezas e odores. Em seguida,

fez-se a regeneracao das colunas.

Para a regeneracao, a coluna cationica foi submetida a fluxo descendente de 1L de
solucdo, com 8% de HCI, injetado por bomba peristaltica, por aproximadamente 0,50 h.
Na coluna anionica, usou-se fluxo descendente de 1L de solugdo contendo 4% de
NaOH, também por aproximadamente 0,50 h. Ap0s a regeneracgdo, as colunas foram
lavadas novamente com agua milli-Q (5 L), cada uma, até remocéo do excesso do acido
e da base, respectivamente, e também para obter a estabilizacdo da condutividade. Os
equipamentos e materiais utilizados no tratamento do soro estdo listados na Tabela 2.1.

TABELA 2.1 - Equipamentos utilizados no pré-tratamento do soro.

Equipamento — finalidade Fabricante

Medidor de pH Procyon ph-meter, modelo 310
Medidor de condutividade elétrica Mettler Toledo, MC226
Agitador/aquecedor magnético Fisatom, 713D

Reator de vidro (1L ou 3L) FGG

Banho ultratermostatico Novatécnica, CT 281

Bomba peristaltica Heidolph, PDS002
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2.2 - METODOLOGIA DE PREPARACAO DE CATALISADORES

Dentre os catalisadores de niquel e paladio suportados em carvéo ativado ou silica
preparados para 0s processamentos de hidrogenagdo e oxidagdo da lactose foram
selecionados o catalisador de Ni/C para os processos de hidrogenacdo e dois
catalisadores de Pd/SiO, e Pd-Bi/C para o processo de oxidacdo da lactose. O Ni/C foi
escolhido por ser um catalisador de baixo custo e eficiente para as reacdes de
hidrogenagé&o. Este sistema tem mostrado boas atividade, seletividade e durabilidade no
processamento de sacarideos via hidrogenacdo. Os catalisadores de Pd/SiO, e Pd-Bi/C
sdo indicados por possuirem atividade, eficiéncia e durabilidade para as reacbes de
oxidagdo. As metodologias de preparacdo para esses catalisadores variaram de acordo
com os sais selecionados, as propriedades fisico-quimicas tanto dos metais quanto dos
suportes e principalmente segundo a aplicabilidade de cada um deles nas respectivas

reacoes.

2.2.1 — Catalisador de niquel para as reacdes de hidrogenacdo da lactose

Preparou-se o catalisador de niquel suportado em carvao ativado, escolhido para
as reacOes de hidrogenacdo da lactose, de acordo com as etapas de preparacao descritas
a sequir: pré-tratamento do suporte, impregnacao via Umida do metal ao suporte com

excesso de solvente, secagem, calcinagéo e reducdo do catalisador.

O carvéo ativado fornecido pela Carbomafra S. A. do tipo granulado, referéncia
Ci415 de dimensdes na faixa de 3,50 mm a 8,00 mm, foi previamente classificado,
através de peneiramento, utilizando a série ASTM. Foram selecionadas particulas de
diametro médio de 4,76 mm. Este material foi lavado com &gua destilada morna durante
6 h para remoc¢do de pd e impurezas provenientes da producdo. Parte do carvao foi
reduzida a granulometria na faixa de 74 um a 106 um para uso nos testes cataliticos em

reator descontinuo de leito de lama.

A solucdo precursora utilizada para a impregnacao do suporte foi preparada com
nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),.6H,0), com o objetivo de se obter uma
composicgdo aproximada de 15% do metal no suporte catalitico; para isso, foram pesadas
em balanca analitica as quantidades de massa de carvao e de nitrato de niquel e medido
em proveta o volume de &gua destilada, nas proporcdes necessarias. O processo ocorreu

em mesa agitadora (incubadora de bancada - Shaker) com agitacdo orbital, nas



Capitulo 2 — Procedimentos experimentais e materiais

54

condi¢des de temperatura ambiente e agitacdo continua de 200 rpm durante 48 h, a
temperatura ambiente (303 K). Apds isso, a mistura foi submetida a uma secagem lenta
a 333 K — 353 K até reducdo do excesso de solvente e em seguida a uma secagem em
estufa por 24 h, a temperatura de 373 K. Em seguida, o material foi calcinado em reator
de aco inoxidavel, aquecido em forno termicamente isolado, a 773 K, em presenca de
argonio, na vazdo de 0,075 L.h'.ge?, durante um periodo de 5 h, com rampa de
aquecimento de 10 K.min™. Depois de calcinado, o catalisador foi reduzido em presenca
de hidrogénio a 673 K e vazéo de 0,075 L.h™.geac?, por um periodo de 4 h.

Para as operacdes em leito de lama utilizou-se catalisador de Ni/C fresco,
enquanto que o catalisador para as operagdes em leito gotejante foi reutilizado. Para
isso, 0 mesmo foi lavado, seco em estufa (333 K) por 24 a 30 h e depois de reduzido em
atmosfera de H,, mantido em recipiente de plastico preto e vedado até a proxima

utilizacdo.

2.2.2 — Catalisadores de paladio para reacoes de oxidacdo da lactose

Foram preparados dois catalisadores para testes com reacdes de oxidagdo: Pd/SiO,
e Pd-Bi/C. O suporte de silica foi fornecido pela Universidade Federal do Ceara,
proveniente da Petrobras e o carvdo ativado pela Carbomafra. O cloreto de paladio
(PdCly,) foi utilizado como sal precursor para ambos os catalisadores, sendo pesado em
balanga analitica para atingir uma concentragdo suficiente entre 0,50 e 1,00% em massa
do metal sobre a superficie do suporte. Sabendo que o cloreto de paladio ndo é soltvel
em &gua, realizou-se um pré-tratamento para dissolvé-lo, de acordo com a seguinte
marcha: para cada 3 g de PdCI, adicionou-se 0,06 L de agua régia, aquecendo em
banho-maria, para dissolver o sal, deixado secar e esfriar; retomou-se com 0,005 L de
HCI concentrado, aquecendo moderadamente (333 K) em banho-maria, para solubilizar;
deixando esfriar; adicionou-se lentamente 0,125 L de &gua destilada, previamente
aquecida (353 K), levou-se até ebulicdo e a solucdo final apresentou-se limpida na cor

ocre escuro (cloreto de paladio II).

No primeiro catalisador (Pd/SiO;), que foi utilizado apenas nos testes cataliticos,
essa solucao foi misturada lentamente com a silica sob agitacdo, com agitador e bastéo
magnéticos, e em seguida a mistura foi mantida sob agitagdo por 24 h a temperatura
ambiente. O material foi seco lentamente a 333 K e depois em estufa a 373 K por 15 h.

O material impregnado e seco foi reduzido em atmosfera de hidrogénio na vazdo de
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0,075 L.h™.gea®, temperatura de 533 K, com rampa de aquecimento de 10 K.min™, por
3h.

Na preparacdo do catalisador de Pd-Bi/C, usado nos testes cataliticos, na
determinacdo da cinética e também nos processos continuos, utilizou-se o suporte
fornecido pela Carbomafra e os sais cloreto de paladio e nitrato de bismuto bésico
(Bi(NOg3)3). Foi realizada a mesma solubilizacdo do cloreto de palddio e a impregnagéo
do suporte, para se obter teor de 0,50% do metal. Utilizou-se um rota-evaporador por 6
h a 333 K sob agitacdo de 120 rpm com reducdo do volume de solvente e entdo elevou-
se a temperatura a 353 K, até secura. O material foi seco em estufa a 373 K por 24 h e
depois reduzido em presenca de hidrogénio na vazdo de 0,075 L.h™.gea™, temperatura
de 533 K, com rampa de aquecimento de 10 K.min™, por 3 h.

Na seqliéncia, realizou-se nova impregnacao desse material (Pd/C), utilizando-se
0 nitrato de bismuto basico, previamente dissolvido pela mesma metodologia usada para
o cloreto de palédio, nas devidas proporcdes para se obter uma concentracdo de 1,00%
do segundo metal. O catalisador contendo o palddio foi previamente umedecido com
agua destilada antes de receber a solucédo de nitrato de bismuto. A impregnacao ocorreu
também em rota-evaporador nas mesmas condicdes anteriores. O material seco e agora
impregnado com paladio e bismuto foi calcinado em argdnio a 0,075 L.h™ .gest, a
773 K, com rampa de aquecimento de 10 K.min, por 5 h. Depois foi reduzido em
atmosfera de hidrogénio na mesma vazdo, a 533 K, com mesma rampa por 3 h. Para a
realizacdo dos testes cataliticos esse material foi reduzido a granulometria entre 74 um e
106 pm.

Para as operacOes em leito de lama os catalisadores de oxidacdo, utilizou-se tanto
Pd/SiO, quanto Pd-Bi/C frescos, respectivamente. Entretanto, para as operacdes em
leito gotejante, o catalisador de Pd-Bi/C foi lavado, seco, reduzido em atmosfera de H, e

mantido em embalagem preta e vedada até a proxima utilizacéo.

As Tabelas 2.2 e 2.3 apresentam 0s equipamentos e 0s reagentes, respectivamente,

utilizados na preparacao dos catalisadores de niquel e de paladio e bismuto.
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TABELA 2.2 — Equipamentos utilizados na preparacdo dos catalisadores de niquel e de paléadio e
bismuto.

Equipamento — finalidade Fabricante — modelo

Balanca analitica Scientech, AS80

Incubadora de bancada — Shaker Marconi, modelo MA420
Estufa Cienlab com recirculacédo de ar
Forno Lindberg BlueM
Agitador/bastdo magnético Fisatom

Rota evaporador Heidolph, Laborota 4000-OB
Reator de aco inoxidavel Fabricacdo Particular

TABELA 2.3 — Reagentes utilizados na preparacdo dos catalisadores de niquel e de paladio e bismuto.

Reagentes Fornecedor/fabricante Pureza (%)
Argdnio Linde gas 99,99
Hidrogénio Linde gas 99,99
Carvéo ativado Carbomafra S/A -

Nitrato de niquel hexahidratado P.A. Vetec quimica Ltda 97,00
Nitrato de bismuto basico P.A. Merck 79,00
Cloreto de paladio P.A. Nuclear S/A 60,00
Acido cloridrico P.A. Vetec Quimica Ltda 37,00

Acido nitrico P.A. Vetec Quimica Ltda 65,00
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2.3 - AVALIACAO DAS ATIVIDADES DOS CATALISADORES

Os catalisadores preparados foram avaliados em reator de leito de lama para a
quantificacdo de suas atividades e a consideracdo dos efeitos cinético-operacionais nos
processos de hidrogenacdo e oxidagdo. Avaliaram-se os efeitos da temperatura e do
tempo de reacdo, nos quais foram utilizadas cargas de solugdes de lactose

monohidratada comercial e cargas de soro de queijo pré-tratado.

2.3.1 - Processo descontinuo de hidrogenacdo da lactose

A avaliacdo do processo catalitico envolvendo as reacdes de hidrogenacdo da
lactose, utilizando catalisador de Ni/C foram realizadas em reator de leito de lama de
volume total 1L (Figura 2.1), operando em batelada para as fases sélida e liquida e de
forma semi-continua para a fase gasosa. A operacdo do sistema reacional foi iniciada
com a introducdo do hidrogénio através de uma valvula de entrada de gases no topo do
reator, mantendo-se a pressdo no seu interior constante via transdutor e com uma
valvula de amostragem. O sistema foi entdo aquecido eletricamente segundo um
programador controlador de temperatura do tipo PID, cujos sensores indicadores eram
termopares imersos no reator. Ao ultrapassar a temperatura programada, a valvula
solendide era acionada, inserindo agua fria nas serpentinas, de modo a manter o sistema

isotérmico.
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FIGURA 2.1 — Reator descontinuo de leito de lama (PARR 4531) (direita) e
controlador de temperatura do tipo PID (PARR 4843) (esquerda).

As avaliagbes com lactose pura numa concentracdo entre 0,08 — 0,15 mol.L™
foram realizadas em regime descontinuo, com concentracdo de catalisador de Ni/C de
20% (mca/miac) em relacdo a lactose, iniciadas com a injecdo de gas hidrogénio,
gradativamente, aquecimento de 373 - 423 K e agitacdo de 550 rpm. Apds atingida a
temperatura do processo, dentre 373 K, 403 K e 423 K para cada reacdo, ajustou-se a
pressdo para 24 bar e nesse momento foi coletada a primeira amostra. A partir de ent&o,
a cada 0,50 h, foi retirada nova amostra do meio reacional para a posterior analise até

um tempo total de reagdo de 3 ou 4 horas.

No caso do soro, devido a suas caracteristicas fisico-quimicas, foi necessario
adaptar as condicGes de operacdo utilizadas para a hidrogenacdo da lactose, a fim de
evitar efeitos como espuma, elevacdo da pressdo dentro do reator e impossibilidade de
retirada de amostras. Por sua vez, com o soro tratado tendo uma concentracao de lactose
entre 0,04 — 0,06 mol.L™, utilizou-se uma concentracéo de catalisador de Ni/C de 56%
(mea/miac) em relagéo a lactose, nas temperaturas de 403 K, 423 K e 433 K, presséo de
hidrogénio de 24 bar, agitacdo de 360 rpm, considerando o pH do soro entre 5,20 e 5,56

e condutividade elétrica medida entre 1,94 e 3,45 mS.cm™.

As quantificacbes dos produtos e reagentes das amostras do meio reacional

coletadas (apds filtradas e diluidas nas proporgbes de 1:10 com agua milli-Q) foram
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realizadas por analise em CLAE. Considerando os sistemas trifasicos de hidrogenacao
e oxidacdo em reator de batelada, ao final de cada operacgdo, fez-se necessario separar o
catalisador da solucéo, por meio de filtracdo a vdcuo com papel quantitativo; o material
catalitico foi lavado com &gua quente por vérias vezes para ser retirado 0 excesso de
acucar, seco em estufa por 24 — 30 h e reduzido para que antes de ser reutilizado

posteriormente.

2.3.2 - Processo descontinuo de oxidacdo da lactose

Os testes cataliticos que precederam a cinética de oxidacdo da lactose pura foram
realizados em reator de vidro (1L), apresentado na Figura 2.2, utilizando-se a solucdo de
lactose pura (0,04 — 0,06 mol.L™) e o catalisador de Pd-Bi/C numa concentragdo de
6,70% (Mca/mpac). Iniciando-se o aquecimento, o oxigénio foi borbulhado no reator,
por meio de um difusor, a uma vazéo de 13,20 — 15,00 L.h™* sob pressao atmosférica. A
agitacdo do sistema foi ajustada para 700 rpm, aproximadamente, e a temperatura
ajustada para 323 K, 333 K ou 343 K, em cada processo. A solucdo de NaOH (0,5 M)
foi adicionada durante a reacdo, desde o inicio e ap6s cada tomada de amostra, através
de uma pipeta, a fim de se manter o pH reacional entre 8 - 9. Apos estabelecido o
equilibrio do sistema, em torno de 0,33 h, mantidos os parametros temperatura, pH e
agitacdo nas condicOes estabelecidas para a operagdo, iniciaram-se as tomadas de
amostra. Mediu-se entdo o pH de cada amostra, filtrou-se e diluiu-se, na razéo de 1:10,
para a posterior analise. Enfim, a cada 0,50 h foi retirada nova amostra até um total de

3 h de reacdo.

Apenas como teste catalitico, foi realizado o processamento do soro de queijo,
com concentracéo de lactose entre 0,08 e 0,15 mol.L™ e catalisador de Pd/SiO, numa
concentracdo de 7,00 % (Mca/mpac), Utilizando-se as mesmas condi¢des de temperatura,

pressdo, agitacao, vazao de gas e pH relacionados a lactose.

O aquecimento do sistema foi feito por meio de uma camisa através do
bombeamento de agua destilada num banho ultratermostatico, acoplado ao reator. O
valor da temperatura foi medido por termopar inserido no reator; a vazdo de gas foi
medida por um rotdmetro; a agitagdo mantida por agitador mecéanico acoplado ao reator

e 0 pH das amostras medido por medidor de pH (off-line).
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FIGURA 2.2 — Reator de mistura encamisado (direita) para reacdes

de oxidacdo e banho ultratermostatico (esquerda).

As Tabelas 2.4 e 2.5 apresentam, respectivamente, 0s equipamentos e materiais
reagentes utilizados nas operacdes dos processos de hidrogenacdo e oxidacdo em

batelada.

TABELA 2.4 - Equipamentos utilizados nas operacgdes de hidrogenacdo e oxidacdo em batelada.

Equipamento — finalidade Fabricante — modelo

Reator de leito de lama Parr, modelo 4531
Controlador (do reator de leito de lama) Parr, modelo 4843

Reator de vidro (1L) FGG

Rotametro de gés Rheotest Haake, GMBH LD-L
Banho ultratermostético Cienlab

Medidor de pH Procyon, modelo 310
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TABELA 2.5 - Reagentes utilizados nas rea¢des de hidrogenacao e oxidagdo em batelada.

Reagentes Fornecedor/fabricante Pureza (%)
Hidrogénio Linde Gas 99,99
Oxigénio Linde Gas 99,95
Hidréxido de sddio P.A. Vetec Quimica 97,00

2.4 - PROCESSOS REACIONAIS EM REATOR DE LEITO GOTEJANTE

Tendo sido estabelecidas as condi¢bes operacionais dos processos de
hidrogenacdo e oxidacdo da lactose, em batelada, foram selecionadas as condi¢cdes
correspondentes para se operar 0s processos sob regimes continuos em leito gotejante.
Este procedimento fez parte do escalonamento do processo que foi apresentado como

uma opcdo para 0 aumento da producdo de polidis e acidos organicos.

2.4.1 — Hidrogenacdo da lactose em reator de leito gotejante

As operagdes dos processos continuos se iniciaram pela colocacdo do catalisador
de Ni/C no reator de inox, encamisado, formando um leito fixo de 0,80 m, com massa
aproximada de 750 g. As operacGes ocorreram com 0 aquecimento gradual do sistema
até se atingir a temperatura de operacdo (373 K). O gas (N,) foi introduzido
gradativamente no reator e simultaneamente no pulméo (aliviador de presséo), para se
efetuar uma purga do sistema. Em seguida, este gas foi substituido por H, sob uma
vazéo inicial de 50 L.h™ até se atingir a pressdo de operacdo (10 bar). A solucdo de
lactose, com concentracéo entre 0,08 — 0,14 mol.L™ foi colocada em recipiente de 30L,
de onde foi bombeada até o reator, a uma vazdo de 2 L.hY. O reator foi sendo
preenchido gradativamente fases, por 1h até atingir o estado estacionario, através do
distribuidor gas-liquido constituido de uma placa de aco composta de 13 orificios de
didmetro interno de 2,00 mm para passagem do liquido e 6 tubos de mesmo diametro
com 20,00 mm de altura para passagem do gas. A partir desse momento iniciou-se a
tomada de amostras ao longo do reator, em que, de cada uma das cinco valvulas
solendides foram retiradas amostras simultaneamente. Fez-se assim, um perfil de
concentracdo ao longo do reator. Esse procedimento foi repetido para a confirmagéo do

perfil estacionario, nestas condi¢Ges. Na seqliéncia, a vazdo do gés foi alterada para 100
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L.h"' e apés um intervalo de 0,50 h, atingindo-se o0 novo estado estacionario, fizeram-se
novamente as tomadas de amostras. Em seguida, nas temperaturas de 403 K e 423 K
foram repetidos todos os procedimentos.

Nas operacfes com 0 soro de queijo, as condicdes utilizadas no processo foram as
seguintes: concentracdo de lactose (0,04 — 0,06 mol.L™) e temperatura (403 K, 423 K e
433 K), sendo mantidas as demais condicdes praticadas.

2.4.2 — Oxidacdo da lactose em reator de leito gotejante

As operacOes de oxidacdo da lactose e do soro de queijo adotaram 0s seguintes
parametros: concentragdo de lactose entre 0,04 — 0,06 mol.L™, quantidade de catalisador
de Pd-Bi/C de 750 g, formando leito de 0,80 m, temperaturas de 323K, 333K e 343K.
Para manter o pH da solugédo de lactose ou soro entre 8 — 9 foi adicionada uma solucao
de NaOH (0,5M), no inicio da operacdo. A pressdo de oxigénio utilizada para os
experimentos foi de 8 bar, considerando que para 0 escoamento em regime gotejante era
necessaria a aplicacdo de pressdo. As vazdes de gés foram de 25 e 50 L.h™ e a vazdo do
liquido era mantidaa 2 L.h™.

As amostras coletadas foram filtradas e diluidas nas propor¢oes de 1:10 com agua

milli-Q e analisadas em CLAE.

Nas operagdes dos processos continuos foram atingidos estados estacionarios
recorrendo-se a utilizacdo de um tanque de nivel gas-liquido localizado na saida do
reator. Uma valvula solenodide permitia a liberacdo do escoamento automatico do
excesso de liqguido no momento em que este alcancava a metade do volume do tanque.
Por outro lado, o0 gés era liberado a partir de uma valvula, do tipo agulha, localizada na
tampa deste tanque.

O controle de temperatura foi feito por termopares acoplados em trés pontos fixos
ao longo do reator. A pressdo foi medida por transdutor de pressdo e mandmetros

instalados na tampa do tanque, no topo do reator e no topo do pulméo, respectivamente.

O aquecimento da camisa do reator foi realizado por 6leo de silicone, alimentado
através de um banho termostatico. O controle da vazdo de gas foi efetuado por
fluximetro méassico que fornece os valores de vazdes volumétricas sob ajuste de vazdes

massicas, posicionado antes da entrada do reator e também por leitura em rotdmetro na
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saida do tanque. A medicdo da vazao de liquido foi feita por fluximetro instalado antes

da bomba pulsante.

Todo o sistema foi automatizado, incluindo, valvulas de amostragem, termopares,
medidores de fluxo de gas e sensor de nivel ligados a interface ADAM-4000 Utility.
Medidas de pressdo, temperatura, vazdo, abertura e fechamento de véalvulas foram

monitoradas on-line via computador.

As Figuras 2.3 e 2.4 ilustram a montagem do sistema e uma imagem do reator de
leito gotejante. As Tabelas 2.6, 2.7, 2.8, 2.9 e 2.10 apresentam 0s equipamentos
utilizados nos ensaios, 0s reagentes, as propriedades das fases fluidas, as condicdes
operacionais das fases e as caracteristicas do reator e do catalisador, consideradas para
as reacdes de hidrogenacdo e oxidacdo. Estas foram inseridas nos calculos da

manutencdo do regime de escoamento gotejante, respectivamente.
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FIGURA 2.3 — Esquema da unidade de processamentos continuos dos processos de

hidrogenacéo e oxidacdo. Reator de leito gotejante e acessorios.
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FIGURA 2.4 — Unidade de processamento catalitico continuo em

reator de leito gotejante.
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TABELA 2.6 - Equipamentos utilizados nas operac@es de hidrogenacédo e oxidagdo em regime continuo.

Equipamento — finalidade Fabricante — modelo

Reator de leito gotejante Fabricacdo particular

Transdutor Gefran

Rotametro de gas Rheotest Haake, GMBH Ld-L
Fluximetro de gas Brooks instrument, model 5850S
Interface do fluximetro de gas Brooks instrument, model 0152
Fluximetro de liquido McMillan Co., modelo 114
Man6metros Willy

Vélvulas solendides Danfoss, EV210B

Banho ultratermostatico Brookfield, TC-5002

Bomba de diafragma Sera — Netzsch do Brasil, modelo C4081

TABELA 2.7 - Reagentes utilizados nas operacdes de hidrogenacdo e oxidagdo em leito gotejante.

Reagentes Fornecedor/fabricante Pureza (%)
Lactose monohidratada P.A. Vetec Quimica -

Soro de queijo Nutrir Alimentos S/A -
Nitrogénio Linde Gas 99,99
Hidrogénio Linde Gas 99,99
Oxigénio Linde Gas 99,95

Hidroxido de sodio P.A. Vetec quimica 97,00
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TABELA 2.8 — Propriedades dos fluidos utilizados nas operacdes de hidrogenacdo e oxidagdo em leito
gotejante.

Propriedades dos fluidos Valores T (K); P (bar)
Densidade do hidrogénio* 0,09 kg.m? 273;1
Densidade do oxigénio* 1,43 kg.m? 293; 1
Densidade do ar* 1,18 kg.m* 298: 1
Densidade da lactose monohidratada (solucdo)** 998, 70 kg.m™ 298; 1
Densidade do soro de queijo** 999,65 kg.m™ 298; 1
Densidade da 4gua** 997,05 kg.m™ 298: 1
Tensdo superficial da lactose monohidratada 54,67 x 10°N.m* 298: 1

(solucéo)***

Tensdo superficial do soro de queijo*** 37,75 x 10° N.m™* 298; 1
Tensdo superficial da gua*** 72,79 x 103 N.m™ 298; 1
Viscosidade dindmica da lactose monohidratada 43,78 x 10° Pa.s 298; 1

(solugao)****

Viscosidade dindmica do soro de queijo**** 43,39 x 10 Pa.s 298; 1

*WELTY etal., 2001.
**Medidos no Laboratério de Processos Cataliticos — LPC — Departamento de Eng. Quimica - UFPE.

***Medidos no Laboratério do Grupo de Tecnologia Mineral do Departamento de Eng. de Minas —
UFPE. Realizada em Tensidmetro/Gonedmetro Sigma 70, Sistem Unit.

****Medidos no Laboratdrio do Grupo de Tecnologia Mineral do Departamento de Eng. de Minas —
UFPE. Realizada em Programmable Rheometer, Brookfield, model DV-III.
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TABELA 2.9 — Caracteristicas do reator de leito gotejante e estimativas do leito.

Propriedades do reator e do leito Valores
Didmetro interno do reator 4,20 x102m
Area transversal do reator 1,39 5 10°m?
Diametro médio da particula 4,76 x 10°m
Porosidade externa 0,47
Porosidade interna 0,33
Comprimento do leito 0,80 m
Densidade do leito 1035,91 kg.m™

TABELA 2.10 — Condic6es operacionais de escoamento dos fluidos nas operac@es de hidrogenagéo e
oxidacdo em reator de leito gotejante.

Hidrogenac&o da lactose e do soro de queijo

Vazdo de liquido 4,17 x107a5,56 x 10" m*s™
Velocidade superficial do liquido 6,42 x10*a 8,57 x 10* m.s™

Vazéo do gas 1,39x10°22,78 x 10° m*s*
Velocidade superficial do gas 2,14x10224,28x10% ms*

Oxidacao da lactose e do soro de queijo

Vazéo de liquido 417x107a556 x 107 m*s*
Velocidade superficial do liquido 6,42x10"a 8,57 x 10" m.s*
Vazdo do gés 6,94x10%a1,39x 10° m®s™

Velocidade superficial do gas 1,44 x10% 22,14 x10% ms™
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2.5 — IDENTIFICACAO DOS REAGENTES E PRODUTOS DE REACAO POR
MEIO DE CROMATOGRAFIA LIQUIDA

A identificacdo e quantificacdo dos reagentes e produtos de reacédo referentes a
hidrogenacdo e oxidacdo da lactose e do soro de queijo foram feitas em cromatografia
liquida (CLAE), com uso de dois tipos de cromatografos: o primeiro, Varian Prostar que
foi acoplado a uma interface com detector de indice de refracdo, uma coluna Aminex
HPX-87 P, adequada para leitura de carboidratos, aquecida a 353 K, usando uma fase
mével de dgua milli-Q sob 0,036 L.h™* (0,60 mL.min™), tendo a pressdo controlada por
bomba de alta pressao. O segundo, também Varian Prostar foi acoplado a uma interface
com uma lampada de UV/VIS, uma coluna Aminex HPX-87 H, adequada para leitura
de &cidos organicos, a temperatura ambiente (303 K), usando uma fase mével de H,SO,

(5mM) sob 0,036 L.h™*, numa faixa de comprimento de onda de 220 nm.

Confirmaram-se o0s produtos obtidos nas operacdes de oxidacdo da lactose,
formando-se &cidos organicos de dificil resolucdo. Operou-se analiticamente com dois
cromatdgrafos em paralelo, onde a mesma amostra foi injetada em cada um deles, para

se efetuar a leitura de carboidratos e a leitura de acidos organicos, respectivamente.

Nos processos de hidrogenacdo da lactose do soro foram previstas as presencas
dos seguintes compostos nos meios reacionais: lactose, galactose, lactulose e lactitol.
Nos processos de oxidacdo do soro houve previsdo das ocorréncias dos seguintes

compostos: lactose, lactulose, &cido latico, cido lactobi6nico e outros acidos.

Foram criadas curvas de calibracdo (Apéndice A) para 0s principais compostos,
referentes as duas reagdes, variando-se as concentracdes deles nos valores 1, 5, 10, 15 e
20 g.L™. Na Tabela 2.11 estdo relacionados os reagentes utilizados como padres para

as analises.
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TABELA 2.11 - Reagentes utilizados nas analises de CLAE.

Reagentes Fornecedor/fabricante Pureza (%)
Lactose monohidratada P.A. Vetec Quimica -
Galactose Merck 97,00
Lactulose Merck 97,00
Lactitol Purac 99,00
Acido lactobidnico Acros Organics 97,00

26 — METODOLOGIA DAS AVALIACOES DOS COMPORTAMENTOS
CINETICOS DOS PROCESSOS DE HIDROGENACAO E OXIDACAO

Os resultados das operacBes dos processos descontinuos de hidrogenacdo e
oxidacdo serviram de base para as avaliagbes dos seus comportamentos cinéticos. As
condicdes operacionais temperatura, concentracdo de reagente e dos catalisadores,
pressdo, velocidade de agitacdo e tempo, foram selecionadas segundo evolugbes

expressas em termos de concentracdo versus tempo.

As curvas de evolugdes temporais foram ajustadas as equacfes de balanco de
massa dos componentes reagentes (lactose pura ou proveniente do soro) e produtos, as
quais incluiram as correspondentes expressdes das taxas de consumo ou producdo. As
citadas expressdes das taxas de reacdo foram formuladas segundo propostas de

mecanismos de reacdes cataliticas.

Na resolucdo dos modelos cinéticos, nos quais estdo inseridas as taxas de reacoes
de hidrogenacdo e oxidacdo realizadas em leito de lama foi utilizado o método de
Runge-Kutta de 4% Ordem aliado a subrotina do complexo de Box (BOX, 1965) inserida
num programa desenvolvido para o Visual Fortran 6.0, tendo como resposta, as
constantes cinéticas e de equilibrio de adsorgdo, considerando-se erros relativos

minimos entre os valores experimentais e os calculados.

Com relacdo aos balancos de massa referentes aos processos continuos em reator
de leito gotejante, por se tratar de equacdes diferenciais ndo lineares, aplicou-se o
método de diferencas finitas para a discretizagcdo dos balancos e de suas condicdes de

contorno, recorrendo-se ao método de Runge-Kutta de 4* Ordem para o célculo dessas
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equacOes, ja munidos dos valores dos parametros cinéticos e de equilibrio e demais
complementares para rodar o programa no Matlab R2007a. Como resposta, obteve-se
os valores das concentracdes tedricos obtidos ao longo do leito. Estes valores foram
comparados com o0s valores experimentais das concentracdes, buscando-se atingir
valores minimos de desvios quadraticos. Este procedimento foi quantificado por uma
funcéo objetivo (Equacéo 2.1), aplicada para as curvas de valores de cada componente
do meio reacional de cada processo.

F, = 2(Coyyu —C 2.1)

2
calculado exp erimental )

Em resumo, assim procedeu-se:

- calculo dos valores de inicializacdo dos parametros cinéticos e de equilibrio via

método diferencial linear;

- resolucdo dos modelos cinéticos, utilizando o método de Runge-Kutta de 4?
Ordem aliado a subrotina do complexo de Box (BOX, 1965) inserida num programa

desenvolvido para o Visual Fortran 6.0;

- calculos das constantes cinéticas para 0os modelos continuos com base nos

parametros aparentes fornecidos em leito de lama;

- discretizacdo dos balancos de massa e de suas condi¢cdes de contorno pelo

método de diferencas finitas;
- solucdo dos sistemas de equacdes diferenciais pelo método de Runge-Kutta de 42

ordem, com os valores dos parametros calculados, em Matlab R2007a;

- comparacdo e otimizacdo dos parametros cinéticos via Fqp, segundo uma sub-

rotina de otimizacao.

2.7 — FORMULAS UTILIZADAS PARA OS CALCULOS DE CONVERSAO,
RENDIMENTO E SELETIVIDADE

X (%) = HACO “CLACE 2.2)
LAC,0
CpF
R(%) = X100 (2.3)

LAC,0
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C
St(%)=———" %100 (2.4)
Crac,o0 —CracF

nas quais, Ciaco, Ciacr € Cpr sd0 as concentracdes inicial e final da lactose e a

concentragéo final do produto.
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3 — CARACTERIZACOES DOS MEIOS REACIONAIS E DOS MATERIAIS
CATALITICOS

Resultados das aplicagdes dos métodos e técnicas aplicadas nas diferentes etapas
do desenvolvimento dos processos forneceram propriedades e caracteristicas do soro de
queijo e dos catalisadores preparados e selecionados para os testes e operagdes de
hidrogenacdo e oxidagdo. De acordo com o tipo de soro foi necessério aplicar
tratamentos térmicos para remocao de proteinas, de dessaliniza¢do para remocao de sais
em colunas de troca ibnica e de adsor¢cdo com carvao ativado para remocdo de
impurezas. Contudo, para certificar-se do teor de lactose e da reducdo de outros
componentes foram feitas andlises fisico-quimicas e de cromatografia liquida. No caso
dos catalisadores foi necessario quantificar os teores de metais inseridos nas superficies
dos suportes, identificar suas estruturas cristalinas e estimar suas areas superficiais e
volumes de poro. Para estes fins, foram realizadas analises por adsorcao de nitrogénio
(BET), Espectroscopia de Absor¢do Atomica (AA), Difracdo de Raios-X (DRX) e
Microscopia Eletrénica de Varredura — Espectrometria de Energia Dispersiva de
Raios-X (MEV-EDS), Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e analise de acidez e basicidade

dos carvoes.
3.1 - CARACTERISTICAS DO SORO DE QUEIJO

Neste trabalho foram utilizados soros provenientes da fabricagcdo da ricota e do
queijo de coalho. Ambos, coletados na Industria de Laticinios Nutrir Alimentos S/A
(Natural da Vaca) a 353 K, colocados em botijoes de 20 L esterilizados e imediatamente
refrigerados a 273 — 277 K até sua utilizacdo. As identificacbes fisico-quimicas destes
soros estdo especificadas nas Tabelas 3.1.
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TABELA 3.1 — Analise fisico-quimica do soro de ricota e do queijo de coalho.

Caracteristicas Soro de ricota Soro de queijo coalho
Umidade e substancias volateis - g.(100g)™ 94,54 94,34

Cinzas - g.(100g)™ 0,48 0,60

Condutividade - mS.cm™ 6,42 8,52

V.C.T. — Kcal.(100g)™ 20,65 20,28

Lactose - g.(100g) ™ 4,55 4,81

Proteina - g.(100g)™ 0,02 0,52

Meétodo: Instru¢do Normativa n° 68 de 12/12/2006 — MAPA realizado no Laboratorio de
experimentacéo e analises de alimentos (LEAAL) — Depto. Nutricdo — UFPE.

Ao comparar os dados fornecidos na tabela acima, existem trés fatores
importantes a salientar: a condutividade, a quantidade de lactose e de proteina contidas
em ambos os soros. O soro de ricota apresenta-se mais limpido devido a menor
quantidade de proteinas e também de sais, enquanto o soro de coalho é mais encorpado,

com maior teor de proteinas, gordura, sais e lactose.

Dentre os tratamentos indicados para o soro de queijo, conforme ja foi dito,
destacam-se o tratamento 1 (tratamento térmico, adsor¢do e dessalinizacdo) e o
tratamento 3 (tratamento térmico e dessalinizacdo). Esses foram os mais usados para a
remocdo de proteinas, sais minerais e impurezas. Nas Tabelas 3.2 e 3.3 estdo

apresentados os fatores que justificam a escolha do melhor tratamento.

TABELA 3.2 — Soro de queijo submetido ao tratamento 3 (soro de ricota).

Ensaios Pés - Tratamento térmico Pés - Dessalinizagdo
pH 4,24 3,38
Condutividade — mS.cm™ 6,42 0,44
Lactose - g.(100g)™ 4,55 4,02

Proteinas - g.(100g)™* 0,02 0
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TABELA 3.3 — Soro de queijo coalho submetido aos tratamentos 1 e 3.

Ensaios Sem Tratamento Pés - Tratamento 1 P6s - Tratamento 3
pH 6,43 5,93 5,40
Condutividade — mS.cm™ 8,52 4,23 3,45
Lactose - g.(100g)™ 4,81 1,33 3,80
Proteinas - g.(100g)™* 0,52 0,24 0,30

O soro de ricota apresentou-se como uma boa alternativa para as operacdes de
hidrogenacédo e oxidacdo devido aos seus teores reduzidos de proteinas, gorduras e sais.
Entretanto, a fabrica ndo tinha uma disponibilidade constante desse soro, por isso, o de

queijo coalho foi 0 mais utilizado.

O tratamento 3 foi o mais empregado na maioria dos ensaios, por ser capaz de
reduzir a quantidade de proteinas e sais, sem prejudicar o teor de lactose. Houve uma
perda média de 21% na concentragdo de lactose nesse tratamento. Por outro lado, no
tratamento 1, a adsor¢do com carvéo ativado causou uma perda de 72% da concentragédo
de lactose no soro, tornando esse tratamento invidavel, uma vez que a remoc¢do de

proteinas também ndo foi um fator relevante em comparacao ao tratamento 3.

Para visualizar e quantificar a lactose presente no soro, utilizou-se a analise

cromatogréfica em fase liquida, conforme o cromatograma (Figura 3.1).
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FIGURA 3.1 — Cromatograma do soro de queijo para identificacdo da lactose. CondicGes:
amostra de soro, em temperatura ambiente (303 K), C_ac,0 = 0,06 mol.L?, t = 11,42 min,
coluna HPX-87P, 353 K, 4gua milli-Q, 0,036 L.h™.

Outros cromatogramas referentes a lactose e aos produtos das operacdes de
hidrogenacéo e oxidagdo podem ser visualizados no Apéndice B.

3.2 - CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES

Os catalisadores selecionados para testes e operacdes das reacdes de hidrogenacéo
e oxidacdo foram preparados em laboratdrio e caracterizados segundo as técnicas de
espectroscopia de absorcdo atomica, difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X,
microscopia eletrdnica de varredura e analise textural de BET. Amostras do suporte
(carvdo ativado) foram submetidas a analises quanto ao carater acido ou basico dos seus

sitios.

3.2.1 — Espectrofotometria de absorcdo atbmica

A espectrometria de absorcdo atdbmica foi empregada para a determinagdo de
elementos nas diferentes amostras dos catalisadores. A técnica utiliza basicamente o
principio de que atomos livres (estado gasoso) gerados em um atomizador sdo capazes
de absorver radiacdo de fregiiéncia especifica que é emitida por uma fonte espectral; a
quantificacdo obedece desta forma, os principios da lei de Beer. Em instrumentos
convencionais, usualmente uma fonte de radiacdo especifica para cada elemento (fonte

de linha) é utilizada, o que implica que apenas as linhas do proprio elemento séo
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emitidas pela fonte. As fontes de emissdo de linhas consistem em lampadas
especialmente desenvolvidas para emitir apenas radiagdo com pequena largura (alguns
picémetros), especifica para cada elemento, o que torna a técnica altamente seletiva e

dispensa o uso de monocromadores de alta resolucdo (HEITMANN et al., 1996).

A andlise de absor¢do atdmica realizada no catalisador de Ni/C, apos reduzido a
673 K, revelou um teor de 14,81% de niquel. Tal analise foi feita em espectrofotdmetro
de absorcdo atdmica duplo feixe CGAA7000BC, no Laboratorio de Anélises Minerais
de Solo e Agua (LAMSA) do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE.

3.2.2 — Difracdo de raios-X

A difratometria de raios-X é uma técnica de caracterizacdo microestrutural de
materiais cristalinos, tendo aplicacfes em diversos campos nas engenharias quimica,

metaldrgica, de minas e ciéncias dos materiais, entre outros.

Nas analises dos catalisadores, utilizou-se um filtro monocromador, situado na
passagem dos raios-X entre a amostra e o detector ou entre o tubo e a amostra, o qual
através do principio da lei de Bragg permite apenas a passagem da radiacdo com o
comprimento de onda de interesse (Ko). A utilizagdo do filtro monocromador ap6és a
amostra apresenta ainda a vantagem de remover radiagdes oriundas de espalhamentos
ndo coerentes, resultantes da interacdo dos raios-X com a amostra (BISH e
REYNOLDS, 1989).

A andlise de difracdo de raios-X do carvdo ativado e dos catalisadores, apos
reducédo, foi realizada num difratdmetro de raios-X modelo D-5000 (Siemens), no
Departamento de Fisica da UFPE, sob radiacdo de Cu-Ko. Amostras foram escaneadas
sob angulo de Bragg (26) na faixa de 10 — 90° e as Figuras 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5 apresentam
os difratogramas do carvao ativado, dos catalisadores de Ni/C novo e usado e também
do catalisador de Pd-Bi/C.
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FIGURA 3.2 — Difratograma de raios-X do carvdo ativado Cis1s
utilizado como suporte dos catalisadores de Ni/C e Pd-Bi/C.
Condigdes: escaneamento sob angulo de Bragg (26) na faixa de
10 —90°.

O carater amorfo do suporte de carvéo ativado foi evidenciado pela Figura 3.2.
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FIGURA 3.3 — Difratograma de raios-X do catalisador de Ni/Cy41.s
reduzido a 673K. Condicfes: escaneamento sob angulo de Bragg (26) na
faixa de 10-90°.
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FIGURA 3.4 — Difratograma de raios-X do catalisador Ni/Cy4;.5 usado
na reacdo de hidrogenagdo da lactose. CondicGes: escaneamento sob

angulo de Bragg (26) na faixa de 10 — 90°.

As Figuras 3.3 e 3.4 apresentaram 0s picos caracteristicos do niquel metélico em
angulos de 44,53°, 52,37° e 76,40° e a caracteristica amorfa do suporte. Segundo
Gbmes-Pdlo et al. (2007), o éxido de niquel pode ser identificado em angulos de 37,500,
43,40° e 62,90°. Portanto, nem a amostra fresca, nem o catalisador usado apresentaram
este 6xido, indicando um baixo teor de oxidacgdo do catalisador. Comparando-se as duas
figuras, percebeu-se que ndo houve diferenga significativa de intensidade entre o

catalisador fresco e o usado.

A Figura 3.5 representa o difratrograma de raios-X do catalisador de Pd-Bi/C apds
ser reduzido a 533 K.
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FIGURA 3.5 — Difratograma de raios-X do catalisador de Pd-Bi/C,
reduzido a 533 K. Condig¢des: escaneamento sob angulo de Bragg (26)
na faixa de 10 — 90°.

O caréater amorfo do carvéo ativado foi mais evidente que os picos referentes ao
Pd e ao Bi, devido a baixa concentracdo desses metais inserida no suporte. Por essa
razdo também, ficando abaixo do limite de deteccdo do difratrbmetro. Entretanto,
mesmo estando em baixa concentracdo, os picos do paladio na forma metélica podem
ser sugeridos no angulo de 40,02° e 46,24° conforme citado por Hammoudeh e
Mahmoud (2003) e de acordo com Belkacemi e Hamoudi (2010), em angulos de 45° e
82° e além disso, um pico adicional a aproximadamente 38° pode representar a

formagéo de um composto de natureza intermetalica, o BixPd.

3.2.3 — Fluorescéncia de raios-X

A analise por fluorescéncia de raios-X é um método semi-quantitativo baseado na
medida da intensidade (nimero de fotons coletados por unidade de tempo) dos raios-X
caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra quando devidamente
excitada (BERTIN, 1975). A intensidade da energia caracteristica emitida pelos
componentes da amostra esta relacionada com a concentragdo de cada elemento

presente na amostra.
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Nesta técnica analitica foi necessario o uso de padrdes primarios e, em alguns
casos, de padrbes secundarios para quantificar, por interpolacdo, 0s teores
composicionais em uma determinada amostra. Como as demais técnicas analiticas, a
FRX apresenta algumas limitacdes que podem levar a resultados erréneos, por exemplo,
o efeito de interferéncia matricial. O célculo a partir de matrizes puras é relativo, ou
seja, é feito por comparacao das relacfes dos teores dos elementos conhecidos da matriz
e os presentes na amostra (SALVADOR, 2006).

Nessa analise, amostras dos catalisadores de Ni/C, Pd-Bi/C e Pd/SiO,, na forma
de po, foram prensados em prensa hidraulica com forca equivalente a 30 ton, em
capsula, e cobertas com filme de polipropileno. As pastilhas assim formadas foram
analisadas semi-quantivamente para elementos pesados e alguns leves. Todos o0s
elementos da tabela peridédica podem ser detectados, com excecao de elementos leves H,
He, Li, Be, B, C, N. Para a analise quimica foi usado um espectrometro de fluorescéncia
de raios-X Rigaku modelo RIX 3000, equipado com tubo de Rh. Os resultados estdo

expressos na Tabela 3.4, em massa %.

TABELA 3.4 — Teores calculados a partir dos resultados da fluorescéncia de raios-X dos
catalisadores.

Elementos (%) Ni/C Pd-Bi/C Pd/SiO,
Ni 13,98 - -

Pd - 0,10 0,16

Bi - 0,68 -

SiO, - - 98,70
Cc* 85,00 98,50 -
Outros 1,02 0,72 1,14

*Valor tedrico do carvdo ativado, com base no método de preparagéo.

Como a analise ndo identificou o teor de carvdo ativado (C), considerou-se o
percentual tedrico a partir dos métodos de preparagédo. Disso, obteve-se um fator que foi
multiplicado por todos os elementos identificados na analise, referentes aos

catalisadores suportados por carvdo ativado. Os teores mostrados pela analise de
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fluorescéncia de raios-X estiveram abaixo do esperado, porém, tem-se a confirmacédo de

que os elementos Ni, Pd e Bi foram incorporados aos suportes.

3.2.4 — Microscopia eletrbnica de varredura e espectrometria de energia dispersiva de

raios-X

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) é um equipamento capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolucdo. O principio de
funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por um filamento
capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenca de
potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variacdo de voltagem permite a variacao
da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento. A parte
positiva em relacdo ao filamento do microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os
elétrons gerados, resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A
correcdo do percurso dos feixes € realizada pelas lentes condensadoras que alinham os
feixes em direcéo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons
antes dos elétrons atingirem a amostra analisada (REIMER, 1985).

O EDS é um acessorio essencial no estudo de caracterizacdo microscépica de
materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais
externos dos atomos e 0s ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis
energeéticos. Ao retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia adquirida a qual é
emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X. Um detector instalado na
camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de
um determinado atomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto de incidéncia
do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes naquele local e assim
identificar que mineral estd sendo observado. O didmetro reduzido do feixe permite a
determinacdo da composicdo mineral em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5

pum), permitindo uma analise quase que pontual (CHAVEZ, 1991).

Devido o carvéo e os catalisadores serem materiais condutores, fez-se necessario
realizar a ionizacdo de um gas por diferenca de potencial (Sputtering) para preparagdo
das amostra, considerando-se uma distancia de 0 - 5 nm a 40 mA para deposi¢do de
filmes finos de ouro sob atmosfera de argbnio para a leitura posterior no MEV. O
equipamento usado foi o Sputter Coater — 3AI-TEC-SCDO050 ajustado para 12 kV, 380-
480 kHz e 150 mA. Na deposicdo de ouro nas amostras considerou-se o tempo de 20 s.
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A analise do MEV-EDS foi realizada em JEOL JSM-5900 Scanning Electron
Microscope / Noran instruments. Para o MEV das amostras considerou-se: 10kV;
magnificagdo de x100; distancia de trabalho de 16-17 mm; 100 um e spotsize 42. No
caso do EDS foi necessario aproximar mais a amostra, considerando-se: 10kV;

magnificacdo de até x2000; distancia de trabalho de 11 mm; 10 um e spotsize 42.

As Figuras 3.6, 3.7, 3.8, 3.9 e 3.10 apresentam os resultados de MEV-EDS para o
carvao ativado e os catalisadores.

FIGURA 3.6 — MEV (esquerda) e EDS (direita) do carvéo ativado (Ci41.5).

A morfologia do carvao apresenta-se irregular, com um didmetro médio maior que

100 pm, devido ao fato de ter sido moido do carvéo original para o leito fixo (4,76 mm).

FIGURA 3.7 — MEV (esquerda) e EDS (direita) do catalisador de Ni/C14;5 reduzido a 673 K.
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FIGURA 3.8 - MEV (esquerda) e EDS (direita) do catalisador Ni/C4;5 (usado uma vez).

As Figuras 3.7 e 3.8 apresentam a morfologia do catalisador fresco e usado,
indicando aparéncia irregular e o espalhamento da fase ativa sobre a superficie do
carvao amorfo. O catalisador foi moido a partir do catalisador original utilizado no
reator de leito gotejante, portanto, apresenta um tamanho maior que 100 um em alguns

pontos.

FIGURA 3.9 - MEV (esquerda) e EDS (direita) do catalisador Pd-Bi/C14;5 reduzido a 533 K.

No catalisador de Pd-Bi/C provavelmente o Bi formou uma camada homogénea e

amorfa sobre a superficie do carvdo. A granulometria do material apresenta-se numa

faixa < 100 um.



85 Capitulo 3 — Caracteriza¢des dos materiais

FIGURA 3.10 - MEV (esquerda) e EDS (direita) do catalisador Pd/SiO, reduzido a 533 K.

Os resultados do MEV do carvéo ativado e dos catalisadores de Ni/C, Pd-Bi/C e
Pd/SiO, demonstraram a morfologia irregular do suporte de carvdo ativado, mas
também as superficies referentes aos materiais porosos estudados e o aparente
espalhamento dos metais nas superficies do suporte. Por sua vez, os resultados de EDS
forneceram quantitativamente, teores dos elementos encontrados nesses materiais,

conforme Tabela 3.5.

TABELA 3.5 — Identificacdo do teor de metais nos catalisadores por EDS.

Catalisadores Percentual de elementos no material (%)
Ni (%) O (%) C (%)
Ni/C 16,20 +£ 0,75 3,94+ 0,56 79,86 + 0,45
Pd (%) O (%) C (%)
Pd-Bi/C 0,82 £0,25 3,68 £0,33 92,48 + 0,45
Pd (%) O (%) Si (%)
Pd/SiO, 1,45+ 0,32 42,74 + 0,59 55,81 +0,34

De acordo com EDS os teores de Ni e Pd nos catalisadores de Ni/C e Pd/SiO, se
aproximaram daqueles esperados e também confirmado por AA do primeiro. Porém no
caso do catalisador de Pd-Bi/C, o teor de Bi ficou abaixo dos limites de deteccéo.
Contudo, os espectros do EDS indicam que Ni e Pd foram dispersos nas superficies dos

seus respectivos suportes. Os teores de niquel e paladio encontrados na analise de EDS,
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em comparagdo com os resultados de outras analises, tém diferencas que podem ser
explicadas devido ao fato desta ser feita numa micro-area da amostra de catalisador, a
qual pode variar de acordo com a agregacdo das particulas dos metais sobre as areas
superficiais das amostras (SONG et al., 2006).

3.2.5 — Andlise estrutural de BET

Uma forma de determinar a area especifica de um sélido consiste na determinacéo
da quantidade de um adsorbato (gés) necesséria para recobrir com uma monocamada a
superficie de um adsorvente. Ao adsorver 0 gas, o s6lido aumenta sua massa e ocorre
uma reducdo da pressdo do gas. Ap6s um tempo, a massa do sélido e a pressdo do gas
ficam constantes, entdo a quantidade de gas adsorvido pode ser medida pela diminuicao
da presséo, aplicando-se a lei dos gases ou pela massa de gas adsorvida pelo sélido
(TEIXEIRA et al., 2001).

Amostras do suporte e dos catalisadores de Ni/C, Pd-Bi/C e Pd/SiO, foram
submetidas a analise de grandezas texturais segundo isotermas de adsorcao das amostras
em N, a 77 K. A area superficial e o volume poroso foram calculados a partir de curvas
de adsorcdo de acordo com o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), em aparelho
ASAP 2010 do Laboratério de Carvdo Ativado da UFPB. A Tabela 3.6 apresenta 0s

resultados obtidos.

TABELA 3.6 — Area superficial de BET e volume de poros dos suportes e catalisadores.

Amostras Sger(m?.g™) Vp(em’gh)  d, (A)
Cuais 671,92 0,35 19,29
Ni/Cy415 638,39 0,26 22,66
Cra1s* 660,00 0,32 19,40
Pd-Bi/C 518,00 0,27 19,14
Pd-Bi/C (usado) 436,90 0,21 -
Sio, 286,20 0,93 26,20
Pd/SiO, 228,42 0,10 9,24

*carvao usado na oxidacgdo no catalisador de Pd-Bi/C.
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A analise de BET revelou as altas areas superficiais dos suportes e seus materiais.
O catalisador de Ni/C teve apenas 5% de perda da sua area superficial, enquanto o Pd-
Bi/C teve reducdo de 21% e o Pd/SiO, de 20%, sendo esses dois Ultimos casos
decorrentes da metodologia de preparacdo aplicada. Entretanto, comparando-se o carvédo
ativado e a silica, percebe-se que o primeiro favorece os processos de hidrogenacéo e
oxidacdo devido a sua area superficial ser quase trés vezes maior que a area superficial

do segundo.

3.2.6 — Andlise de grupos funcionais de carvoes

A identificacdo dos grupos funcionais dos carvBes ou materiais carbonaceos
auxilia na determinacdo da capacidade de adsorcdo desses materiais. As caracteristicas
quimicas superficiais determinadas pela acidez ou basicidade podem ser alteradas
quando na fase liquida ou gasosa, devido a existéncia de agentes oxidantes (JUNG et
al., 2001). Técnicas titulométricas desenvolvidas por Boehm (1994) foram aplicadas
para a determinacdo de grupos funcionais de alguns carvdes utilizados em laboratério
como suporte catalitico. Nesse método, o carvdo reage com uma série de bases e a
quantidade de base neutralizada é medida. Titulagdes com bases mais fortes informam
sobre a carga superficial total, assim como as funcdes oxigenadas individuais na
superficie dos carvdes (TOLES et al., 1999).

A titulagdo Boehm dos carvdes tem sido realizada para medir as funcionalidades
acidas do oxigénio com bases de diferentes forcas: NaHCOg3 (carboxilico), Na,COs
(carboxilicos e lactonas), NaOH (fendis, carboxilicos e lactonas) (BOEHM, 2002).
Quantidades ponderadas de amostras de carvdo (0,3g) sdo equilibradas com leve
agitacdo em 25 mL de solucdo 0,05 M das bases. Apds 48 h em temperatura ambiente,
as suspensdes sdo filtradas e as solucdes tituladas por meio de 0,1 M de HCI. Para
eliminar os grupos carboxilicos, termalmente instaveis, e preservar os grupos fendlicos,

0s carvoes sdo calcinados a 773K em presenca de argonio.

A Tabela 3.7 representa os grupos funcionais encontrados nos carvdes estudados e

no catalisador de Ni/C usado.
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TABELA 3.7 — Grupos funcionais de carvdes e do catalisador de Ni/C.

Materiais Grupos Acidos (mEq.g™) Grupos Bésicos (mEq.g™)
Carboxilicos Lactbnicos Fendlicos

Carvao (Vetec) ALD 0,20 0,25 ALD

Carvao (Nuclear) ALD ALD 0,30 0,20

Carvéo ALD 0,05 0,35 ALD

(Carbomafra)

Ni/C (usado) 0,30 0,25 0,45 0,60

ALD (abaixo do limite de deteccao).

O conhecimento dos grupos acidos e basicos dos carvdes indica as diferentes
formas de ativacdo dos carvbes, em que predominam os sitios &cidos lactdnicos e
fendlicos. A funcionalidade do oxigénio em carv@es inativos € muito pobre e eles sdo
constituidos apenas de compostos fenolicos. A oxidacdo com NaOCI, por exemplo,
introduz os grupos lactbnicos e carboxilicos que tornam o carvdo ativo
(KOROVCHENKO et al., 2005).

Segundo Korovchenko et al. (2007), as diferencas na taxa de oxidacdo de
benzaldeido a acido benzoéico pode ser atribuida a diferente hidrofilicidade dos
catalisadores. A presenca de grupos polares na superficie de carvdes ativados,
constituidos por grupos fenolicos ou carboxilicos, faz com que catalisadores de Pt/C
sejam mais hidrofilicos. Por isso, a agua é grandemente retida na superficie do

catalisador e pode atuar como um veneno para este.
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4 - AVALICOES CINETICO-OPERACIONAIS DOS PROCESSOS DE
HIDROGENACAO E DE OXIDACAO DA LACTOSE

Hidrogenac&o e oxidacdo da lactose processadas em sistemas trifasicos de leito de
lama foram avaliadas, tendo-se em vista o estabelecimento de condicGes de operagéo e
para o desenvolvimento dos seus comportamentos cinéticos. Considerando-se as
peculiaridades de cada matéria-prima (lactose, soro) e dos catalisadores aplicados foram
propostas taxas de reagdo do tipo Langmuir-Hinshelwood (L-H), com vistas as
representacdes dos reagentes e produtos presentes nos meios reacionais. Ajustes das
evolugdes cinéticas resultaram em valores tedricos, segundo os valores das constantes

cinéticas e de adsorc¢do, representativas das diferentes etapas reacionais dos processos.
4.1 —AVALIAQOES DOS PROCESSOS DE HIDROGENAQAO DA LACTOSE

As operacgdes do processo de hidrogenacdo da lactose pura em reator de leito de
lama tiveram dois propositos: o de avaliar a atividade do catalisador de niquel, dadas as
condigdes de reacdo, e o de produzir evolugdes experimentais do processo que
pudessem conduzir as descri¢Oes das cinéticas das rea¢des envolvidas. Nas Figuras 4.1 e
4.2 estdo representadas as evolucBes da lactose e do rendimento do lactitol em trés

diferentes temperaturas.
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FIGURA 4.1 — Conversdo da lactose em funcdo do tempo de reacéo na
hidrogenagdo da lactose em reator de leito de lama. Efeito da
temperatura. CondicBes: mg= 5 g de Ni(14,81% em massa)/C,
V. =0,50 L, C_aco= 0,14 mol.L™, 550rpm, 24 bar.
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FIGURA 4.2 — Rendimento do lactitol em funcdo do tempo de reacéo
na hidrogenacdo da lactose em reator de leito de lama. Efeito da
temperatura. Condi¢Bes: mg= 5 g de Ni(14,81% em massa)/C,
V.=0,50 L, C_aco= 0,14 mol.L™, 550rpm, 24 bar.
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O catalisador de Ni(14,81%, em massa)/C, mostrou-se ativo e seletivo nas reagoes
de hidrogenagéo da lactose em batelada. De acordo com os experimentos realizados nas
trés temperaturas praticadas, foi possivel obter em 3 h de reacdo, conversdo da lactose
de 26,76%, 56,15% e 82,44%, com rendimentos do lactitol de 26,61%, 56,67% e
81,68%, respectivamente. A seletividade do lactitol foi bastante elevada em todas as

temperaturas, atingindo um valor maior a 373K (99,46%).

4.1.1 — Avaliacdo da atividade do catalisador de niguel

O catalisador de Ni(14,81% em massa)/C tem sido tradicionalmente usado nas
reacOes de hidrogenacdo de sacarideos (KUUSISTO et al., 2007; SILVA et al., 2001).
Os sistemas de niquel formulados funcionaram com eficiéncia e seletividade na
hidrogenacéo de lactose quando preparados com um teor em torno de 15% do metal. As
evolugdes das concentragcdes em funcdo do tempo (Figuras 4.3 e 4.4) em operacOes
sucessivas, nas quais o catalisador foi reutilizado, indicam as variacdes de eficiéncia do

sistema.
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FIGURA 4.3 - Evolucdo da lactose por hidrogenacdo. CondicOes:
Mg = 5 g de Ni(14,81% em massa)/C a 403K, V.= 050 L,
Ciaco= 0,11 mol.L™, 550rpm, P,;,= 24 bar.
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FIGURA 4.4 — Evolucdo do lactitol por hidrogenacdo. Condicdes:
M= 5 g de Ni(14,81% em massa)/C a 403K, V.= 050 L,
Ciaco= 0,11 mol.L™, 550rpm, P,;,= 24 bar.

De acordo com as evolucdes demonstradas, identificou-se que o catalisador de
Ni(14,81% em massa)/C novo apresentou uma conversao de lactose de 50% e depois de
usado 1 e 2 vezes, esse valor caiu para 22%. Com relacdo ao lactitol, o rendimento foi
reduzido de 50% para 21%. Portanto, é possivel que o catalisador sofra perda de
eficiéncia, comparando-se o material novo com o usado, porém, essa nova condicao
mantém-se praticamente estavel, indicando que o catalisador permanece ativo e seletivo,

mas em niveis mais baixos de atividade do que aquele inicial.

Para confirmar o regime cinético-quimico de funcionamento do catalisador no
processo, utilizou-se uma andlise com base nos fatores moddulo de
Thiele (g = /(L2)/(DeC)]Y?) e fragio de resisténcia externa (fe = (FapLo)/(kisC)),
recorrendo-se a calculos prévios de taxas de reagdo aparente (rap), difusividade efetiva

(Def) € coeficiente de transferéncia de massa liquido-solido (kis).

Para estimar o modulo de Thiele modificado (¢°) utilizou-se a Equagédo (4.1)
(WEISZ e HICKS, 1962), considerando a dimensdo caracteristica do catalisador como

L.=d,/6 (d, = didametro da particula) e as concentragdes iniciais da lactose.
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r 2
¢':§>% (a.1)
As taxas de reacdo aparente foram calculadas por regressao linear das derivadas
[dC/dt], enquanto as difusividades efetivas foram estimadas através da Equacdo 4.2
(WILKE e CHANG, 1955), admitindo-se para liquidos D¢ = Dag. Os valores das
viscosidades da solucgéo, variando com a temperatura, foram obtidos pela aplicacdo da
Equacdo (4.3) (LEWIS e SQUIRE, 1934), na qual pk é a viscosidade da solugdo em Tk

(298 K) e . séo as viscosidades nas trés temperaturas de reacéo (T).

7,4x10°8(GgMg)Y2 T

Dpg = 4.2
AB VAO‘6 m ( )
02661 _ , -0,2661 | —Tk 4.3

A )7 tom (4.3)

Para o célculo da fracdo de resisténcia externa, considerou-se ainda o coeficiente
de transferéncia de massa liquido-sélido (k.s), o qual foi obtido segundo a correlagao
expressa na Figura 4.5 (SMITH, 1981) que relaciona os nimeros de Sherwood (Sh,),
Schmidt (Sc.) e Reynolds (Re), sendo este Ultimo dependente da taxa de energia
dissipada (o), da viscosidade cinematica (v) e do didmetro da particula (dp), de acordo
com as EquacOes 4.4, 4.5,4.6,4.7 e 4.8.

kisdy
sh, = (4.4)
" Das
Sc =44 (4.5)
PLDag
3 14
gz[v_J (4.6)
o
q 4 1/2
Re:(“? J ; £>dp (4.7)
|4

o v
Re=| —; ; E<dp (4.8)
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FIGURA 4.5 — Diagrama de Smith (1981) para o calculo de k s. Nimero de

Sherwood em fungéo do nimero de Reynolds.

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os valores calculados para se confirmar o

regime cinético quimico de funcionamento do catalisador nas operacdes de

hidrogenacédo da lactose.

TABELA 4.1 — Valores do moédulo de Thiele modificado e da fracdo de resisténcia externa
referenciados ao reagente lactose.

T Liac(CP) Deriac X10°(M?s™)  #7ac X10°  Kisiac X10%(m.s™) fox Lac X10°
373K 4,08 1,32 0,30 6,65 1,66
403K 2,14 2,72 0,74 10,00 2,00
423K 1,47 4,15 1,06 15,30 1,89

Valores de ¢’ da ordem de 10 e de fexLac de 10 confirma funcionamentos em

regimes cinéticos-quimicos.
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4.1.2 — Mecanismo e cinética da hidrogenacdo da lactose

As evidéncias experimentais indicam a possibilidade da ocorréncia de um
mecanismo para a hidrogenacdo da lactose em presenca do catalisador de Ni(14,81%
em massa)/C que considera inicialmente a seletividade para a producdo do lactitol.
Entretanto, diferentes valores dos fatores operacionais como agitacao, pH e temperatura,
quando aplicados, influenciaram no direcionamento do processo, promovendo a reacdo
paralela de isomerizacdo da lactose, formando a lactulose. A Figura 4.6 representa o
esquema reacional considerando as etapas envolvidas no processo de hidrogenacdo da
lactose. Com base no mecanismo esquematizado e considerando a ocorréncia de etapas
de adsorcdo, reacdo na superficie e dessorcao foram formuladas as Equacdes 4.9, 4.10 e
4.11 que expressam as taxas de consumo de lactose e formagdes do lactitol e da

lactulose.

kg LE
OH OH
ke T

( OH
OH OH
OH H OH YH
2 Keie k

b LA
Ho/ QY oH s Hy ¢ OH L —WA¢ 5 OL
O 0e

OH OH
Laciose Lactitel

FIGURA 4.6 — Esquema do mecanismo proposto para a reagdo de hidrogenacédo da lactose.

k'Ky,C
fiac = KacKiacCiac +k eCiac ; kiag =212 (4.9)
1+ KiacCrac +KoLCoL 1+ Kp,Ch,
kK acKiacC
oL = tacKiacCiac (4.10)

1+ KacCrac + KoL CoL

e =KieCrac (4.11)
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em que r ¢, oL € e S80 as taxas de consumo da lactose, de formagéo do lactitol e da

lactulose, respectivamente. ki ac e kg S840 as constantes cinéticas de hidrogenagdo e
isomerizagdo da lactose, Kiac, KoL € Ky, , Ciac, CoL € Cn, S0 as constantes de
equilibrio de adsorcdo e as concentracbes da lactose, do lactitol e do hidrogénio,
respectivamente. A concentracdo do hidrogénio é representada por Cp,=Pp.Hp,?,

sendo Py, e Hy, a presséo e a constante de Henry para o hidrogénio.

Em todos os casos, buscando-se descrever, de forma condensada, as expressoes
das taxas de reacdo, considerou-se constante a concentracao de hidrogénio, que passou a
compor as pseudo-constantes de velocidade, sob a justificativa de que este gas esteve
mantido em excesso na fase liquida, sob pressdo. A concentracdo do catalisador foi
assumida constante durante os experimentos, devido a quantidade de liquido retirada

nas amostras ser considerada negligenciavel em comparagdo ao volume total.

As taxas de reacdo expressas foram incluidas no balanco de massa de cada
componente (mca =V, dCj/dt; j= LAC, OL, LE), gerando as equagdes diferenciais 4.12,
4.13 e 4.14.

dc m, k KiacC
_0biac - Meat [ Lac®iactLac + kLECLACj (4, 12)
dt Vi \1+KpacCiac +KoLCoL
dCol _ Meat [ kiacKiacCrac j (4.13)
dt Vi \1+KpacCiac +KoLCoL
dCLe _ Meyt 4.14
e C :
gt v, MECLac (4.14)

Os parametros cinéticos e de equilibrio de adsorcdo tiveram seus valores
otimizados, inserindo-se os valores das concentracdes obtidos experimentalmente e,
como valores de inicializagdo, as constantes calculadas pelo método diferencial aplicado
aos balangos de massa das operacgdes. A resolucdo do sistema composto pelas equacdes
de balango recorreu ao método de Runge-Kutta de 42 ordem, que permitiu a descrigcdo
do comportamento cinético dos componentes em funcéo do tempo de operagdo. Como
ferramenta de calculo desses balangos utilizou-se a subrotina do método do complexo
de Box, no qual os valores iniciais e experimentais foram comparados aos teoricos,
admitindo-se erros relativos de 7%, entre eles. Nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 estdo

representadas as evolugdes experimentais e preditas pelo modelo para a hidrogenagao
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da lactose pura, realizada em reator de leito de lama. Na Figura 4.10 é possivel

visualizar a lactose e o lactitol, via analise de CLAE, de uma amostra proveniente desse

processo.
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H"_T lactose model.
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£ lactitol model.
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FIGURA 4.7 — Evolugdo do consumo da lactose e formagao do lactitol,
usando Ni(14,8%, em massa)/C. Condig¢bes: mg = 5 g, V= 0,50 L,

Pro =24 bar, T =373 K, C_aco=0,15 mol.L, 550 rpm.
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FIGURA 4.8 — Evolucdo do consumo da lactose e formagdo do lactitol,

usando Ni(14,8%, em massa)/C. Condi¢Bes: me = 5 g, Vi = 0,50 L,
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FIGURA 4.9 — Evolucédo do consumo da lactose e formagéo do lactitol,
usando Ni(14,8%, em massa)/C. Condic¢bes: mg; =5 g, V. = 0,50 L,
Puo =24 bar, T = 423 K, C_aco= 0,15 mol.L%, 550 rpm.
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FIGURA 4.10 — Cromatograma de amostra de reacdo de hidrogenacdo da lactose em leito de
lama, com catalisador de Ni(14,81% em massa)/C, a 24 bar, 423K. Condig¢des: coluna
cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a 353K, fase mével agua
milli-Q, 0,60 mL.min™, tempos de retencéo de 11,25 min (lactose) e 22,50 min (lactitol).
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Segundo os valores experimentais das concentracdes de lactose e lactitol foi
possivel ajustar o modelo proposto, considerando apenas as Equagfes 4.12 e 4.13,
eliminando-se o termo de isomerizagdo, em razdo dos reduzidos teores de lactulose
observados. Nelas se destacam as constantes cinéticas (k_ac) e de adsorcdo (Kiac € Kor)
cujos valores constam na Tabela 4.2. A 423 K, observou-se ap6s 3 h de operacdo uma
converséo de lactose de 75% e um rendimento de lactitol de 83%, com seletividade
proxima de 100% para o lactitol em todos 0s experimentos.

TABELA 4.2 — Parametros cinéticos e de equilibrio de adsor¢éo para a hidrogenagdo da lactose. Efeito
da temperatura. Condic6es: mcy = 5 g de Ni(14,81% em massa)/C, V= 0,50 L, 550 rpm, Py,= 24 bar,
Ciaco= 0,15 mol.L™.

T kiac X10* (mol.g™.h™) K ac x10* (L.mol™) KoL x10? (L.mol™)
373K 0,20 5,68 8,01
403K 1,26 3,00 6,81
423K 2,90 1,80 5,00

A partir dos dados obtidos, a 24 bar e nas trés temperaturas, recorrendo-se as
equacdes de Arrhenius (Eq. 4.15) e de Vant’Hoff (Eq. 4.16), procedeu-se & construcao
da Figura 4.11. Foram estimados a energia de ativacao aparente para a hidrogenacao da
lactose e os calores de adsorcéo da lactose e do lactitol. No primeiro caso, obteve-se um
valor de 68,42 kJ.mol™ para energia de ativacdo da lactose, a qual pode ser comparada
aos valores encontrados por Kuusisto et al. (2007), na faixa de 44 — 52 kJ.mol™ para
hidrogenacio da lactose, utilizando Ni/C e de 72 — 84 kJ.mol™ com Ru/C. Os calores de
adsorcdo para lactose e lactitol sobre o catalisador foram de 29,80 kJ.mol™® e
12,45 kJ.mol™, respectivamente. As variacBes das constantes de adsorcdo com a
temperatura indicam a ocorréncia de adsorc¢do do tipo fisica para a lactose e o lactitol.

k = ko exp(—E4 / RT) (4.15)

K = Kq exp(—AH 44 /RT) (4.16)
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FIGURA 4.11 - Energia de ativagdo da hidrogenac¢do da lactose segundo a
Equacdo de Arrhenius e entalpias de adsorcdo segundo a Equacdo de
Vant'Hoff. Condigdes: mg; = 5 g de Ni (14,81% em massa)/C,
V=0,50 L, 550 rpm, Ciaco= 0,15 mol.L%, Py,= 24 bar.

4.1.3 — Hidrogenacdo do soro de queijo em reator de leito de lama

Foram processadas operagdes com o soro de queijo, cujos resultados foram
semelhantes aqueles obtidos com a lactose pura. O processamento do soro teve 0s

mesmos objetivos de converter a lactose em lactitol.

Nos ensaios de hidrogenacdo do soro foi necessario reduzir a velocidade de
agitacdo para 360 rpm com a finalidade de evitar efeitos como espuma e dificuldade na
retirada de amostras. Portanto, para identificar as baixas resisténcias as transferéncias de
massas liquido-sélido e o funcionamento do catalisador em regime cinético-quimico
foram calculados os valores de modulo de Thiele modificado e da fracdo de resisténcia

externa, conforme representados na Tabela 4.3.
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TABELA 4.3 — Valores do médulo de Thiele modificado e da fracdo de resisténcia externa com
relacdo ao soro de queijo.

T Lsoro(CP) Dersoro X10°(M%8™)  #eoro X10°  KissoroX10°(m.s™) foxsoro X10°
403K 2,14 2,64 0,79 9,15 1,49
423K 1,46 3,96 2,03 12,77 4,13
433K 1,23 4,81 2,33 14,82 4,98

Os valores de ¢’soro (107) e as baixas resisténcias (10°) confirmam o regime
cinético-quimico do catalisador de Ni(14,81% em massa)/C frente a hidrogenacdo do

soro de queijo.

Nas mesmas condicBes, o catalisador ndo agiu com a mesma efetividade e
seletividade para os processamentos da lactose pura e do soro, sendo necessaria a
modificagdo de alguns parametros (agitacdo, concentracdo de catalisador e de lactose)
para que as reagdes com o soro pudessem acontecer. O mecanismo das reacOes do
processo considerou adicionalmente a etapa de isomerizacdo da lactose em lactulose
(Equacdo 4.14), justificada pela presenca de proteinas, gorduras e sais residuais, que
favorecem alteracGes na estrutura da lactose, nas temperaturas de reacdo praticadas. De
modo semelhante, aplicou-se 0 modelo proposto para a lactose. Os parametros cinéticos
e de equilibrio de adsorcéo tiveram seus valores otimizados, inserindo-se os valores das
concentracdes obtidos experimentalmente e, como valores de inicializacdo, as
constantes calculadas pelo método diferencial aplicado aos balancos de massa das
operacdes. A resolucdo do sistema composto pelas de equagOes de balanco recorreu ao
método de Runge-Kutta de 4% ordem, permitindo-se a descricdo do comportamento
cinético dos componentes em funcdo do tempo de operacdo. O sistema, incluindo a
citada etapa de isomerizacdo, composto pelas taxas de reagédo das etapas, envolvendo 0s
balancos de massa para a lactose, o lactitol e a lactulose foram resolvidas pelo método
de Runge-Kutta de 42 ordem associada a otimizacdo. Os parametros cinéticos de reacdo
e de equilibrio de adsorcao tiveram seus valores estimados pelo método do complexo de
Box. Nas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14, estdo representadas as evolu¢Ges do consumo da
lactose e as producgdes do lactitol e da lactulose nas trés temperaturas de operagao, com
seus respectivos ajustes, segundo os modelos. No cromatograma (Figura 4.15) obtido

via andlise de CLAE, ¢ possivel visualizar a lactose e os produtos dessa reacéo.
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FIGURA 4.12 — Evolugbes do consumo da lactose e das producdes do
lactitol e da lactulose. Hidrogenacdo do soro de queijo. Condicdes:
Meat = 4,2 g de Ni(14,81% em massa)/C, a 403 K, C_aco = 0,04 mol.L™,
Py, = 24 bar, 360 rpm, pH (soro) = 5,20 - 5,56, condutividade elétrica
(soro) = 1,94 - 3,45 mS.cm™.
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FIGURA 4.13 — Evolugdes do consumo da lactose e das producbes do
lactitol e da lactulose. Hidrogenacdo do soro de queijo. CondicGes:
Mea=4,2 g de Ni(14,81% em massa)/C, a 423 K, Ciaco = 0,04 mol.L?,
Py, = 24 bar, 360 rpm, pH (soro) = 5,20 - 5,56, condutividade elétrica
(soro) = 1,94 - 3,45 mS.cm™.
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FIGURA 4.14 — Evolugbes do consumo da lactose e das producées do
lactitol e da lactulose. Hidrogenacdo do soro de queijo. CondicGes:
Me=4,2 g de Ni(14,81% em massa)/C, a 433 K, Ciaco = 0,04 mol.L™,
Pyo =24 bar, 360 rpm, pH(soro) = 5,20 - 5,56, condutividade elétrica(soro)
=1,94-345mS.cm™.
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FIGURA 4.15 - Cromatograma de amostra de reacdo de hidrogenacgéo do soro em leito de lama,
com catalisador de Ni(14,81% em massa)/C, a 24 bar, 433K. Condic6es: coluna cromatogréfica
Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a 353K, fase movel agua milli-Q,
0,60 mL.min™ , tempos de retencéo de 11,24 min (lactose), 13,65 min (lactulose) e 22,13 min
(lactitol).
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A hidrogenacao do soro foi um processo de evolucdo mais lenta, considerados os
outros componentes no meio de reagdo além da lactose (proteinas, gorduras e sais). 1sso
repercutiu nos novos valores ajustados para 0s pardmetros caracterizados como pseudo-
constantes, tendo em vista a representacdo das evolugdes. Entretanto, a possibilidade de
isomerizacdo da lactose, formando lactulose, ocorreu como resposta a reducdo da
agitacdo, ao aumento da carga de catalisador e ao aumento da temperatura. A 433 K,
houve uma queda na producéo da lactulose, com a possibilidade de hidrélise da mesma,
formando tracos de galactose que ndo foram identificados em todas as amostras. Nessa
temperatura, a conversdo de lactose atingiu 53,51%, o rendimento do lactitol foi de
4461% e a seletividade para lactitol e lactulose foi de 83,38% e 16,62%,
respectivamente. Os parametros cinéticos de reacdo e de equilibrio de adsorcdo

referentes a lactose, ao lactitol e a lactulose, constam na Tabela 4.4.

TABELA 4.4 — Parametros cinéticos e de equilibrio de adsor¢éo para a hidrogenacdo do soro. Efeito
da temperatura. Condigdes: me = 4,2 g de Ni(14,81% em massa)/C, V = 0,50 L, 360 rpm,
Pio = 24 bar, Cac o= 0,04 mol.L™.

T kiac X10%(L.g2h™) ke x10%(L.gth™)  Kiacx10' (L.mol™) Ko x 10% (L.mol™)
403K 1,01 0,13 1,50 4,50
423K 5,98 1,07 1,18 2,60
433K 6,70 2,10 0,79 1,81

Na faixa das trés temperaturas foi realizada a avaliacdo das energias de ativagao
aparentes das etapas de reagdo envolvidas na hidrogenagcdo do soro, obtendo-se um
valor de 64,21 kJ.mol™para a hidrogenacdo, praticamente 0 mesmo para o consumo da
lactose pura, e 136,90 kJ.mol™ para a isomerizacéo da lactose. As entalpias de adsorcéo
da lactose e do lactitol foram de 28,78 kJ.mol™ e 43,22 ki.mol™, respectivamente. Os
resultados revelaram a elevada quantidade de energia necessaria para 0 processamento
do soro, principalmente na direcdo da isomerizacdo da lactose. Entretanto, os efeitos de
adsorcao/dessor¢do na superficie do catalisador foram no sentido de uma maior ordem
de grandeza para a adsorcdo do lactitol (OL), o que sugere sua mais forte adsorcéo,
podendo inibir 0 processo ou proporcionar sua degradacao.
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4.2 - AVALIACOES DOS PROCESSOS DE OXIDACAO DA LACTOSE

Reiterando o direcionamento de valorizagdo da lactose, avaliou-se uma segunda
via para a sua transformacao, desenvolvendo-se os processos de oxidacdo da lactose e
do soro de queijo. Nesta direcdo, foram realizadas avaliacbes de dois catalisadores
preparados (Pd/SiO; e Pd-Bi/C). Em ambos o0s casos, buscou-se um comportamento
efetivo e seletivo, utilizando-se 0s mesmos parametros de operagdo. O mecanismo
reacional do processo foi proposto segundo as etapas constantes da Figura 4.16. As
taxas de reacdo representadas nas equacbes 4.17, 4.18, 4.19 e 4.20, consideram as
hipdteses de L-H, tomando como base 0 esquema reacional, admitindo a oxidacéo direta
da lactose em &cido lactobibnico e também a possivel isomerizagdo dela em lactulose.
Em alguns casos, principalmente com o soro, houve formagdo de outros produtos

(&cidos) que também foram considerados.
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FIGURA 4.16 - Esquema do mecanismo proposto para a reacao de oxidacao da lactose.

kiacKiacCuac kout KiacCiac - k"Ko,Co
flac = +KLgCrac + b ke =——2%2  (4.17)
(+KpacCrac +KaLCal) 1+ KpacCrac +KoutCour 1+Ko,Co,
Ki ac K| acC
(AL = tacKiacCiac (4.18)

1+ KpacCrac +KaCaL
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e =keCrac (4.19)

kout KiacCuac . k"Ko,Coy (4.20)

" 1+KacCuac +KourCour Kour =
+KiacCrac +KoutCour 1+Ko,Co,

fout

em que, riac, faL, e, Fout S0 as taxas de consumo da lactose e formagdo do acido
lactobionico, da lactulose e de outros acidos, respectivamente. Kiac, Ki.e € Kour Sdo as
constantes cinéticas das referidas equacdes. Kiac, Kar, Kout, Koz Crac, Cat, Court € Cos,
sdo as constantes de equilibrio de adsorcdo e as concentragcdes da lactose, do &cido
lactobi6nico, de outros &cidos e do oxigénio. Co, = Po..Ho, ', é a concentracio do

oxigénio em relacdo a pressdo e a constante de Henry.

As taxas de reacdo expressas foram incluidas nos balancos de massa de cada

componente, gerando as equacodes diferenciais 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24.

dC m k K AocC K K AacC
_Shiac _ Meat [ Lac®LactLac +k £Cpac + ouT fLAC™LAC j (4.2 1)
dt Vi \@+KpacCiac +KaCal) A+ KpacCrac +KoutCourt)
dCaL _ Meat ( kiac KiacCrac ] (4.22)
d Vi \A+KpacCiac +KaCal)
e _Meat ¢ :
gt v, e (4.23)
dCout _ Meat [ kout KiacCrac j (4.24)
dt VL (@+KpacCrac +KoutCourt)

4.2.1 — Oxidacdo da lactose em reator de leito de lama com o catalisador de Pd-Bi/C

Optou-se pelo emprego do catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em
massa)/C para a oxidacdo da lactose, considerando a possibilidade da combinagédo do
paladio, como um metal de excelente atividade e seletividade, e do bismuto como bom
promotor e cocatalisador. Os teores dos metais consideraram como referéncia o trabalho
realizado por Belkacemi e Hamoudi (2010), que utilizaram teores semelhantes desses
metais, suportados em silica e obtiveram elevadas conversdes de lactose. A
concentracéo do catalisador no sistema reacional foi de 0,50 g de catalisador / 7,50 g de

lactose, dando uma razado de 1:15.
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Conforme realizado para hidrogenagdo, a identificacdo do regime cinético-
quimico e das baixas resisténcias a transferéncia de massa podem ser representados

pelos valores na Tabela 4.5.

TABELA 4.5 — Valores do médulo de Thiele modificado e da fracdo de resisténcia externa com
relacdo a oxidacdo da lactose.

T Hiac (CP) D¢t Lac Xlolo(mz-S_l) @ Lac x10°  Kis tac X104(m-5_1) fex, Lac x10°

323K 16,69 6,52 5,66 2,11 1,15
343K 12,03 9,33 6,10 2,40 1,56
343K 8,91 12,98 7,20 2,71 2,27

Foi confirmado o regime cinético-quimico do catalisador, segundo os valores de

#’L (10™) e as baixas resisténcias (10°°) com relacéo & oxidagdo da lactose.

Os parametros cinéticos e de equilibrio de adsorcdo tiveram seus valores
otimizados, inserindo-se os valores das concentragGes obtidos experimentalmente e
como valores de inicializagdo, as constantes calculadas pelo método diferencial aplicado
aos balancos de massa das operacfes. A resolucdo do sistema composto pelas de
equacdes de balanco recorreu ao método de Runge-Kutta de 42 ordem, que permitiu a
descricdo do comportamento cinético dos componentes em fungdo do tempo de
operacdo. As Figuras 4.17, 4.18 e 4.19 apresentam as evoluc¢des das concentracdes dos
componentes envolvidos nas rea¢fes do processo de oxidacdo da lactose, operando em
reator de leito de lama. As equacdes de balanco de massa (4.21 a 4.24), calculadas por
método de Runge-Kutta de 42 ordem forneceram solucdes para as evolucdes de
concentracdo dos componentes, as quais foram ajustadas aos dados experimentais, além
dos dados cinéticos e de adsor¢do, otimizados por método de complexo de Box, nas trés
temperaturas. O cromatograma (Figura 4.20) apresenta os produtos de reacéo,
visualizados via analise de CLAE.
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FIGURA 4.17 — Evolucbes das concentragdes dos componentes do
processo de oxidacdo da lactose. Condigfes: me = 0,5 g de Pd(0,10% em
massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 323K, 700 rpm, Ciaco = 0,04 mol.L™,
Po2 = 1 bar, Qo = 13,20 L.h™", pH (meio) =8 - 9.
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FIGURA 4.18 — EvolucBes das concentragdes dos componentes do
processo de oxidagdo da lactose. CondicBes: mey = 0,5 g de Pd(0,10% em
massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 333K, 700 rpm, Ciaco = 0,04 mol.L™?,
Po2 = 1 bar, Qo,=13,20 L.h™, pH (meio) =8-9.
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FIGURA 4.20 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo da lactose em leito de lama,
com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 333 K, 0,5M NaOH.
Condigdes: coluna cromatogréfica Aminex HPX-87H em detector de UV/VIS, a 303K, fase
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FIGURA 4.19 — Evolucbes das concentragdes dos componentes do

processo de oxidacdo da lactose. Condigfes: me = 0,5 g de Pd(0,10% em
massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 343K, 700 rpm, Cjaco = 0,04 mol.L?,

Po2 = 1 bar, Qo,=13,20 L.h™, pH (meio) =8 - 9.
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Os processamentos representados, obtidos com uma baixa concentragéo de lactose
e de catalisador, proporcionaram conversdo de lactose de 58,09%, rendimentos de &cido
lactobibnico de 11,43% e seletividade para acido lactobibnico e lactulose de 27,27% e
61,36%, respectivamente, na temperatura de 343 K. Na Tabela 4.6 estdo listados os

valores dos parametros cinéticos e de adsorcao.

TABELA 4.6 — Parametros cinéticos e de equilibrio de adsorcdo do processo de oxidagdo da
lactose. CondicBes: m¢,; = 0,50 g de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, V= 0,50 L,
700 rpm, Po, = 1bar, Ciaco= 0,04 mol.L™.

Parametros 323 K 333K 343 K
Kiac X 10? (mol.g™.h™) 1,80 2,81 4,99
keex 10% (L.g*h™) 4,35 6,28 12,20
kout X 102 (mol.g™.h™) 1,90 3,35 5,99
Kiacx 10* (L.mol™) 5,42 4,75 2,99
K x10% (L.mol™) 17,00 7,80 5,25
Kour X 10° (L.mol™) 8,59 7,24 491

No estudo das energias de ativacdo aparentes para a oxidacdo da lactose com o
catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C foram obtidos valores de
46,97 kJ.mol™ para a oxidacao direta da lactose, 47,34 kJ.mol™ para a isomerizacéo e
52,98 kJ.mol™ para a direcdo da formacdo de outros 4cidos. Enquanto que as entalpias
de adsorcao foram de 130,03 kJ.mol™, 54,27 k.mol™ e 25,65 kJ.mol™ para a adsorcio

da lactose, do &cido lactobi6nico e de outros acidos, respectivamente.

Fazendo-se um estudo da influéncia da concentragdo inicial da lactose de
0,14 mol.L™ e 0,04 mol.L™, sendo esta Gltima usada nas reagdes com o soro, percebeu-
se que a maior concentracdo de lactose favorece a reacdo de oxidacdo para formar acido
lactobibnico. Por outro lado, o aumento da temperatura conduz a formag&o de lactulose
por isomerizacdo. A hipotese desses dois fatores serem 0s principais responsaveis pelo
aumento de subprodutos foi evidenciada, operando-se com vazao de oxigénio, agitacéo,
pH e razéo entre as massas de catalisador e lactose, no meio, mantidos constantes. As
Figuras 4.21 e 4.22 mostram as evolucdes das producdes de acido lactobidnico e de

lactulose nas duas concentracgdes de lactose a 343 K e 323 K.
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FIGURA 4.21 — Evolugdo da producdo de &cido lactobidnico. Efeito da
temperatura e da concentracéo inicial da lactose. Condigdes: Ciaco = 0,04
e 0,14 mol/L a 343 K e 323 K, mg = 0,5 g de Pd(0,10% em massa)-
Bi(0,68% em massa)/C, Po, = 1 bar, 700 rpm, Qo, = 13,20 L.h, pH

(meio) =8 - 9.
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FIGURA 4.22 — Evolucdo da producdo de lactulose. Efeito da temperatura

e da concentragdo inicial da lactose. CondigGes: Ciaco

(meio) =8 -9.

= 0,04 e 0,24
mol.L™ a 343 K e 323 K, mg = 0,5 g de Pd(0,10% em massa)-
Bi(0,68% em massa)/C, Po, = 1 bar, 700 rpm, Qg = 13,20 L.h*, pH
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4.2.2 - Oxidagéo do soro em reator de batelada com o catalisador de Pd/SiO,

Trabalhos realizados por Karski et al., (2006) com catalisador de paladio (5% em
Mmea/M.) suportado em silica, revelaram o grande potencial desse catalisador nas reagdes
de oxidacdo da lactose. No presente desenvolvimento foram feitas avaliages com um
catalisador contendo 0,16% (em massa) de paladio suportado em silica numa razéo de
massa de catalisador e massa de lactose de 1:15. Foram processadas as reagdes de
oxidacdo do soro pré-tratado em batelada sob pressdo atmosférica, pH entre 8 e 9, nas

temperaturas de 323 a 343 K e borbulhamento de oxigénio numa vazio de 12 — 24 L.h™%.

As avaliagdes cataliticas com o soro de queijo em presenca de catalisador de
Pd (0,16% em massa)/SiO, realizados em trés temperaturas apresentaram, conforme as
Figuras 4.23, 4.24 e 4.25, as evolugdes do consumo de lactose e producdo do acido

lactobibnico, lactulose e outros acidos.
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FIGURA 4.23 — Evolugdes do consumo de lactose e da producdo de
acido lactobionico, lactulose e outros acidos. CondigOes: me; = 1,5 g de
Pd (0,16% em massa)/SiO,, 323 K, Pg, = 1 bar , Ciaco= 0,11 mol.L?,
700 rpm, Qo, = 13,20 L.h™, pH (meio) =8 - 9.
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FIGURA 4.24 — Evolugdes do consumo de lactose e producdo de acido

lactobidnico, lactulose e outros &cidos. Condigdes: me = 1,5 g de
Pd (0,16% em massa)/SiO,, 333 K, Po, = 1 bar , Ciaco = 0,11 mol.L™,
700 rpm, Qo= 13,20 L.h™, pH (meio) =8 - 9.
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FIGURA 4.25 — Evolugdes do consumo de lactose e producdo de acido

lactobidnico, lactulose e outros acidos. Condigfes: me = 1,5 g de
Pd (0,16% em massa)/SiO,, 343 K, Po, = 1 bar , Caco = 0,11 mol.L™,
700 rpm, Qop = 13,20 L.h™*, pH (meio) = 8 - 9.
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O catalisador de Pd(0,16% em massa)/SiO, apresentou-se mais seletivo para a
producdo de acido lactobidnico que para a lactulose. A conversdo de lactose chegou a
47,06% e o rendimento em &cido lactobidnico em 27,20%. A seletividade do acido na
maior temperatura chegou a 57,81% e para lactulose de 34,37%. A Tabela 4.7 apresenta

0s parametros cinéticos e de adsor¢édo das evolucbes da oxidagédo do soro.

TABELA 4.7 — Parametros cinéticos e de equilibrio de adsorcdo do processo de oxidagdo do soro.
CondicBes: mg; = 0,50 g de Pd(0,16% em massa)/SiO,, V.= 0,50 L, 700 rpm, Pgo, = 1lbar,
Ciaco= 0,11 mol.L™.

Parametros 323 K 333K 343 K
Kiac X 10% (mol.g.h™?) 4,99 8,94 12,40
keex 10°(L.g™h™) 0,88 1,02 8,25
kout x10%(mol.g.h) 0,90 1,00 1,71
Kac X 10%(L.mol™) 9,50 7,68 6,93
KaLx 10* (L.mol™) 5,47 4,81 1,23
Kout X 10* (L.mol™) 6,98 5,73 4,14

As avaliagdes com os catalisadores de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em
massa)/C e Pd(0,16% em massa)/SiO, serviram para mostrar a influéncia da
temperatura, da concentracao inicial de lactose e do teor de paladio no material e do
suporte sobre os processos oxidantes em relacdo a lactose pura e a lactose contida no
soro de queijo. Foi visto que o aumento da temperatura favorece a conversdo da lactose
em todos os casos, entretanto, quando se trata de soro, ela também favorece a etapa de
isomerizacdo; Mostrou-se que com o aumento no teor de paladio, como no caso do
catalisador de Pd(0,16% em massa)/SiO,, € possivel converter mais lactose em &cido
lactobidnico, pois nesse caso ele se apresenta bem mais seletivo, evitando a ocorréncia

de reagdes paralelas que elevam a quantidade de subprodutos no meio.
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5 - MODELAGEM E VALIDACAO DOS PROCESSOS DE HIDROGENACAO E
OXIDACAO DA LACTOSE EM REATOR DE LEITO GOTEJANTE

Sob condigdes isotérmicas e em regime estaciondrio foram formuladas as
equacOes de modelo referentes as operacdes dos processos de hidrogenacédo e oxidagédo
realizados em reator continuo de leito fixo com escoamento do tipo gotejante. As
representacdes dos processos, com base nas evidéncias experimentais, consideraram
para o0 processo de hidrogenacdo da lactose pura os componentes: lactose e lactitol,
enquanto que para a lactose do soro foi acrescentada a lactulose. As representacdes do
processo de oxidagdo consideraram os componentes: lactose, acido lactobidnico e
outros produtos de menores teores. As equagdes dos balangos de massa, compondo o
sistema de equacOes, comportam pardmetros fisicos e constantes cinéticas e de
adsorcéo, cujas ordens de grandeza foram determinadas por ajustes dos dados obtidos
nos ensaios em batelada. As solucdes das equacdes dos modelos foram validadas com

os resultados dos perfis estacionarios experimentais.

5.1 — VISUALIZACAO E COMPROVACAO DO REGIME ESTACIONARIO E DO
FLUXO GOTEJANTE

Previamente a todas as operacfes e ap0s as tomadas de amostras foi necessario
aguardar repeticbes de niveis de concentracdo para garantir que o sistema atingisse
novamente o regime estacionario; momento no qual a vazdo do gas, sob pressdo,
juntamente com a vazdo do liquido, na temperatura desejada, ambos em fluxo continuo,
descendente e cocorrente se estabilizam. A exemplo do que foi realizado em todas as
operacOes a fim de manter o regime estacionario, pdde-se destacar o consumo de lactose
e a formacdo de lactitol na hidrogenacéo da lactose (Figura 5.1) e 0 consumo da lactose
e formacdo do acido lactobidnico na oxidacdo da lactose (Figura 5.2), em meio a
variacdo da vazdo dos gases (H; e O,) e da temperatura, ao longo do reator (0 — 0,80 m),

segundo a localizacdo das valvulas de amostragem, em fungédo do tempo de reacao.
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FIGURA 5.1 — Consumo da lactose (a) e producdo do lactitol (b) em
funcdo da temperatura e da vazdo do gds em relacdo ao tempo

(demonstrando o regime estaciondrio) durante a hidrogenacdo da

lactose em reator de leito gotejante.

Comprimento do leito (m)

Comprimento do leito (m)



119 Capitulo 5 — Modelagem e validacdo de processos

0,050 — : : . . .
0,045 + 1
0040 v - v . .
v v v T
00354 v v - I
v v v ‘o’
0,030 - .. 1g

— v .

E v v v o
= 0,025 v = 18
g TQ A4 \4 S
E TlQG1 1°G2 T B -
o 0,020 + 2QG1 TzQGz 1 @
© TQq: T.Qq, | g

v lactose =
0.015 T,=323K g
T,=333K 18
- 2 ]
0,010 T3 —343K
0,005 4|Qc, = 25 L.h™ (vazéo do gas) i
Q,, =50 L.h™ (vazéo do gés)
e
0,0 15 30 45 6.0 75 00
tempo (h)
(a)
0,035 — . . . . .
4 Ac. Lactobiénico
0030 [T = 323K
=P |T,=833K i
T, =343k
0.025 4|Q, = 25 L.h™* (vazdo do gas) |z
Q,, =50 L.h™ (vazéo do gés) £
| )
©

—~ 0,020 4 |13

‘T‘_| Tsz Tngz TEQGl T3QGz -8
B TQ TQ 13
o 16 1%G2 S
E oos{ & 4 & + |8
£ 0 R . : g
o . 4 .:

* S
00104 & . §
& S ES N N N
0,005 # ES @ » i
&
S & 4 PO
o000l po o
0,0 15 3,0 4,5 6,0 75 9,0
tempo (h)

(b)

Figura 5.2 — Consumo da lactose (a) e produgdo do acido lactobibnico (b)
em funcdo da temperatura e da vazdo do gas em relagdo ao tempo
(demonstrando o regime estacionario) durante a oxidacdo da lactose em
reator de leito gotejante.
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Durante as operacdes de hidrogenacdo e oxidacdo da lactose em reator de leito
gotejante, as tomadas de amostras referentes a cada reacéo, realizadas ao longo do leito
demonstram, através das figuras acima, na parte (a) o perfil de concentracao da lactose e
na parte (b) o perfil de concentracdo do lactitol ou do acido lactobibnico,
respectivamente. Em ambos os casos, praticamente o perfil de concentracdo foi linear,
nas condi¢oes T1,Qc1; T1,Qc2, T2Qc1; T2Qc2; T3,Qc1 € T3Qs2, OU Seja, variou-se trés
temperaturas (T1, T, e T3) e duas vazdes de gas (Qe1 € Qgz) durante 0S processos
globais que duraram em média 8 h, cada. De acordo com cada par (T;,Q;) foi percebido
0 consumo da lactose (a) e a producdo de lactitol ou do &cido lactobidnico (b) ao longo

do reator.

Com relacdo ao tipo de escoamento, alguns autores desenvolveram gréficos para
classificar os dois principais fluxos praticados em leitos fixos, o gotejante e o pulsante.
Entdo, de acordo com as velocidades massicas das fases liquida e gasosa (L e G), que
consideram as velocidades (u_ e ug) e as densidades do liquido (o) e do gas (pg),
respectivamente, foram inseridos nas Figuras 5.3 e 5.4, referentes tanto as operacGes de

hidrogenacdo quanto de oxidacao.
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FIGURA 5.3 — RegiBes limite entre regimes de fluxos gotejante e pulsante
no reator de leito fixo a partir das velocidades de liquido e gas nas reagdes
de hidrogenacéo e oxidacdo (DANKWORTH e SUNDARESAN, 1989).
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FIGURA 5.4 — Localizagdo dos tipos de escoamento com interagdo das
operacBes dos processos de hidrogenagdo e oxidagdo. Diagrama de

escoamentos com interagdo (TOSUN, 1984).

Entdo, de acordo com o que foi exposto, pode-se observar que todas as operagoes
estiveram dentro do limite considerado pelos autores para um escoamento do tipo

gotejante.

5.2 — MODELAGEM E VALIDACAO DOS PROCESSOS DE HIDROGENACAO
DA LACTOSE

Os balangos de massa das operacGes isotérmicas, conduzidas em regime
estacionario, constituindo a modelagem do processo de hidrogenacdo da lactose,
consideraram em um primeiro caso apenas a producdo direta do lactitol. Portanto, um
sistema de duas equacdes foi formulado conforme as Equacdes 5.1 e 5.2, para descrever
esse processo. Entretanto, no caso das operagcbes com 0 soro de queijo, houve uma
complementacdo desse sistema com a Equagéo 5.3 para representar a reacdo paralela de
isomerizacdo da lactose, produzindo lactulose. De um modo geral, as equacbes de
balango de massa consideraram dispersédo axial ao longo do reator, efeito de conveccao

forgada e taxas de reacdo do tipo Langmuir-Hinshelwood para cada componente.
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d’Ciac dCiac KiacCuac : 5.1
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Dax 20k _y 0L, tacCrac -0 (5.2)
dz dz 1+KiacCrac +KoLCoL
d’Cig . dC_g
Dax 2 LTg e Peatk eCLac =0 (5.3)

As condicdes de contorno utilizadas para a resolucédo do sistema sdo dadas pelas
Eg.5.4e 5.5:

, Dax dC . Dax dC g . Dax dC
z=0 C —Cy pot 2 THLAC o L S ERTHLE o o TR 0L 5.4
LAC LA~ g LE= 0 a2 o= T w (5.4)
7-7 dCuac _dCe _dCoL _, (5.5)

dz dz dz

em que, Dy e up sdo a dispersao axial e a velocidade superficial da fase liquida. O termo
de reacdo nas Equacgbes 5.1 e 5.2 apresenta k ,c COmMo a pseudo-constante de

velocidade de reacdo aparente, proveniente da Equacdo de modelo 4.9, admitindo-se
baixas concentragcOes de lactose no meio e fraca adsorcao do lactitol. 7.ac, 77Le€ 7oL SA0

os fatores de efetividade para lactose, lactulose e lactitol, respectivamente.

A Equagéo 5.6 descreve o fator de efetividade desenvolvido por Sakornwimon e
Sylvester (1982), que depende do fator de molhabilidade (fe), do nimero de Sherwood

(Sh, ) (Equacéo 5.7) e do modulo de Thiele (¢ ). Considerou-se também a correlagdo de

Burgardt et al. (1990) para o fator de molhabilidade (Equacéo 5.8), que relaciona as
velocidades massicas do liquido e do gas (L, G), respectivamente.

f,/¢[coth 3¢/f, — f,/3¢ |

T ¢/Sh_ [coth 3¢/f, — f,/3¢ | 0
Sh, = Kisdy 5.7
= b (5.7)

fe — O, 0381L0,2226—0,083d p—0,373 (58)
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Entretanto, para o calculo do coeficiente de transferéncia de massa liquido-solido
(kis), considerou-se a Equacdo 5.9 de Baussaron et al. (2007b), que relaciona o fator de
molhabilidade (f¢) e os nimeros de Sherwood e Schmidt (Equacdo 5.10), além do
numero de Reynolds (Equacdo 5.11), com base em sistemas com escoamentos em
regime gotejante e velocidades superficiais de liquido u. < 10° m.s, admitindo-se

ainda a ocorréncia de molhamento parcial do leito.

191
f.Sh, =8,58x10‘{%} Sc, (5.9)
L
Se, =4 (5.10)
L=AB
u,d
Re, = Lﬂ—"pL (5.12)
L

Os valores de k., Sh, e Sc. nas condicOes praticadas nas operagdes continuas de

hidrogenacdo da lactose estdo relacionados na Tabela 5.1.

TABELA 5.1 — Valores dos pardmetros hidrodindmicos dos processos de hidrogenacdo da
lactose em reator de leito gotejante. (L = 0,64 kg.s™.m’ e G = 0,002 kg.s™.m?).

Temperatura K, X107 (m.s™) Sh, Sc, x10*
373K 0,37 1,33 3,09
403 K 1,69 2,96 0,79
423K 4,03 4,62 0,35

Na resolucdo dos balancos de massa referentes a hidrogenacdo da lactose pura em
regime de leito gotejante, recorreu-se aos valores dos mddulos de Thiele, calculados a
partir das taxas de reacao aparente; aos valores da Tabela 5.2, para dispersao axial (Dax)
e retencdo liquida (h.), obtidos por estudo de distribuicdo de tempos de residéncia
(DTR) efetuado por Maranhdo (2001), consideradas as velocidades superficiais de
liquido e de gas de u_ = 6,42 x10* m.s™ e ug = 2,14 x10° m.s?, respectivamente. Os

fatores de efetividade para a lactose e para o lactitol estdo apresentados na Tabela 5.3,
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sob operacbes em trés diferentes temperaturas, tendo-se avaliado os valores dos

maodulos de Thiele, calculados a partir das taxas de reagdo aparente.

TABELA 5.2 — Pardmetros obtidos por otimizacdo das curvas de
distribuicdo de tempos de residéncia para ug = 2,13 x 10° m.s™.
Tragador: gluconato de sodio.

u x10°ms* Dax x10* (Mm?.s™) h,

0,60 3,66 0,15
1,00 3,52 0,17
1,50 3,35 0,19

Fonte: Maranh&o (2001).

TABELA 5.3 — Modulos de Thiele e fatores de efetividade na entrada e saida do leito, estimados
para os processos continuos de hidrogenagdo da lactose. f,=0,43.

Temperatura Dinc.o Dinc Por Miac o Miac oL
373K 0,67 0,68 3,32 0,37 0,36 0,04
403 K 0,85 0,86 2,88 0,35 0,33 0,07
423 K 0,96 1,19 1,60 0,32 0,26 0,19

Os valores dos modulos de Thiele apresentam efeitos difusivos que refletiram nos
correspondentes fatores de efetividade em regime de leito gotejante. Os resultados

indicam regimes de funcionamento do catalisador de intermediario a difusivo, com

Miac =0,32-0,37€ 7, =0,04-0,19.

O processo continuo de hidrogenacdo da lactose pura foi operado em trés
temperaturas (373K, 403K, 423 K) e duas vazdes de gas (50 L.h'e 100 L.h™),
mantendo-se pressdo de hidrogénio em 10 bar e a vazdo de liquido em 2 L.h™%. Operou-
se durante um periodo de 8 h, coletando-se amostras ao longo do reator. Cerca de
30 min foi o tempo médio para se atingir o estado estacionario. Ensaios iniciais
indicaram que a mudanca na vazdo de gas na faixa de operacdo (100 L.h™) ndo foi um

fator relevante para se aumentar a producdo do lactitol, por isso foi considerada apenas
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a vazdo de 50 L.h™, para a representacdo dos perfis. A Figura 5.5 retrata as
proximidades dos perfis de concentra¢do ao longo do reator com a mudancga da vazéo do
gés. Resultados similares referentes ao consumo da lactose e & producédo do lactitol ao

longo do leito foram confirmados.

0,16 T T T T 0,16 T T T T
[ » .| T ®

0,14 4 e o 0,14 . - a
0,124 - 0,12 -

i1 ™ lactose T,,Q,
0,10 - 0,10 ; 4

L] Iact.ose TI,Q(31 . ] ® |actitol TZ,QGl
Hﬁ 008 lactitol Ter ] ﬂj 0,084 Iactgse Tz'Qez ]

2 Iact.ose T1’Qez g 1l v lactitol TZ,QGz
G ooe4| v lactitol T,Q, 4 3 0,064 4
0,04 4 - 0,04 i
0,02 4 - 0,02 4
. .  § b

v | v
0*00 T ¥ T T 0'00 ? T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Comprimento do leito (m) comprimento do leito (m)
(a) (b)

FIGURA 5.5 — Hidrogenacdo da lactose em reator de leito gotejante. Efeito da vazdo do gés. Condicoes:
Ciaco = 0,15 mol.L™", me, = 750 g de Ni(14,81% em massa)/C, Py, = 10 bar, Q_ =2 L.h™, Qs =50 L.h*
(Q1) e 100 L.h™ (Q2), T,= 373K (a) e T, = 403K (b).

Nas operacdes continuas com a lactose pura, assim como no regime descontinuo,
pdde-se destacar a seletividade do catalisador de Ni(14,81% em massa)/C para a
producdo de lactitol. As Figuras 5.6, 5.7 e 5.8 representam, através dos perfis de
consumo da lactose e da producdo do lactitol, a validagdo dos modelos desenvolvidos

para a hidrogenacdo direta da lactose formando lactitol.
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FIGURA 5.6 - Hidrogenacgdo da lactose em reator de leito gotejante.

Condigbes: C |aco =
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FIGURA 5.7 - Hidrogenacdo da lactose em reator de leito gotejante.

Condigdes: C |aco =

0,15 mol.L?, T = 403K, mg = 750 g de
Ni(14,81% em massa)/C, Py,=10 bar, Q=50 L.h*, Q=2 L.h™.
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a producdo do lactitol, tendo-se obtido por predicdo e de forma experimental uma
conversdo da lactose de 35,66% e um rendimento em lactitol de 35,71%, na saida do

reator.

também os valores de k ,Sh e Sc. de acordo com a Tabela 5.4. Para representar o

comportamento do catalisador em regime continuo também foram calculados os

maodulos de Thiele e os fatores de efetividade na entrada e saida do leito para as trés

C (mol.L™Y)
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0,10 4
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= Jactose exp. :
lactose model.

® |actitol exp. 7
lactitol model.
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e i

0,00 +—

0,2 0,4 0,6 0.8
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FIGURA 5.8 - Hidrogenagdo da lactose em reator de leito gotejante.

Condigbes: C |aco =

0,15 mol.L?, T = 423K, mg = 750 g de

Ni(14,81% em massa)/C, P,;,=10 bar, Qs=50 L.h*, Q=2 L.h™.

A hidrogenacdo da lactose em reator de leito gotejante apresentou-se seletiva para

Para a hidrogenacdo do soro em reator de leito gotejante foram calculados

temperaturas aplicadas, conforme apresentado na Tabela 5.5.
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TABELA 5.4 - Valores dos parametros hidrodindmicos dos processos de
hidrogenac&o do soro em reator de leito gotejante. Condicdes: (L = 0,64 kg.s.m? e
G = 0,002 kg.s™.m?).

Temperatura ks X107 (m.s™) Sh, Sc, x10°*
403 K 1,66 2,99 0,81
423K 3,98 4,78 0,39
433 K 5,89 5,82 0,25

TABELA 5.5 — Mddulos de Thiele e fatores de efetividade na entrada e saida do leito,
estimados para 0s processos continuos de hidrogenacéo do soro. f,=0,43.

T Piaco Piac PoL TTiaco Mac Mol
403 0,46 0,48 1,35 0,58 0,56 0,20
K
423 0,63 0,71 1,13 0,48 0,43 0,27
K
433 0,82 0,95 0,90 0,38 0,34 0,35
K

Assim como foi demonstrado antes, mais uma vez o comportamento do

catalisador em regime continuo apresenta-se como difusivo, conforme os valores dos

fatores de efetividade para a lactose 7, ,. = 0,34 — 0,56 e para o lactitol 7, = 0,20 -

0,35.

Para as operagdes com a lactose do soro de queijo em reator de leito gotejante,
adotando-se 0 mesmo procedimento do processamento da lactose e considerando a
etapa de isomerizacdo da lactose, buscou-se representar os perfis de concentracdo ao
longo do sistema. Foram calculados os balangos de massa, adotando-se o valor de
dispersdo axial (Tabela 5.2) e dos fatores de efetividade (Tabela 5.5), a fim de obter os

perfis de concentracéo tedricos.

As Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 representam os perfis de concentracdo dos
componentes do processo de hidrogenacdo catalitica do soro em reator de leito

gotejante.
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FIGURA 5.9 - Hidrogenacdo da lactose do soro de queijo em reator de
leito gotejante. Condigdes: Cyaco = 0,042 mol.L™, T = 403K, mgy = 750 g
de Ni(14,81% em massa)/C, Pr,=10 bar, Q=50 L.h*, Q=2 L.h%.

0,045 T T T T T
0,040
0,035
0,030 4
] B |Lactose exp.
4~ 0,025 Lactose mod. i
= ] Lactulose exp.
g 0,020 Lactulose mod. -
Y & Lactitol exp.
0,015 Lactitol mod. B
0,010 i
1 .
0,005 . i
0’000 T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Comprimento do leito (m)

FIGURA 5.10 - Hidrogenacdo da lactose do soro de queijo em reator de
leito gotejante. Condigdes: Caco = 0,042 mol.L™, T = 423K, mey = 750 g
de Ni(14,81% em massa em massa)/C, Py,=10 bar, Qg=50 L.h?,
Q=2 L.h%.
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FIGURA 5.11 - Hidrogenacdo da lactose do soro de queijo em reator de
leito gotejante. Condigdes: C aco = 0,042 mol.L?, T = 433K, m = 750 g
de Ni(14,81% em massa)/C, P,=10 bar, Q=50 L.h*, Q=2 L.h%.

Foi observado na operacdo com o soro, a exemplo das operacdes em batelada, o
surgimento da lactulose como produto de uma reacdo paralela de isomerizacdo da
lactose. Portanto, segundo o modelo e de forma experimental, atingiu-se na saida do
reator, uma conversdo de lactose de 29,28%, rendimentos do lactitol de 29,76% e de
lactulose de 5,95%, com a seletividade do lactitol, no nivel de 93,98%. Para demonstrar
o potencial de conversdo da lactose e de rendimentos do lactitol em reator de leito
gotejante, segundo as operagdes de hidrogenacdo da lactose, acrescentam-se as Figuras
512e5.13.
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FIGURA 5.12- Hidrogenagdo da lactose em reator de leito gotejante. Conversdo da lactose (a) e
rendimentos do lactitol (b). Condi¢Bes: Cpaco= 0,15 mol.L}, T1 = 373 K, T2=403 K, T3 = 423 K,
Meat = 750 g de Ni(14,81% em massa)/C, 10 bar, Qs=50 L.h™*, Q=2 L.h™".
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FIGURA 5.13- Hidrogenacdo do soro em reator de leito gotejante. Conversdo da lactose (a) e
rendimentos do lactitol (b). Condicoes: C |aco= 0,04 mol.L™?, T1=403 K, T2=423 K, T3 = 433 K,
Meat = 750 g de Ni(14,81% em massa)/C, 10 bar, Qs=50 L.h™*, Q=2 L.h™".
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5.3 — MODELAGEM E VALIDACAO DOS PROCESSOS DE OXIDACAO DA
LACTOSE

As condigdes operacionais empregadas na condugéo dos processos de oxidacao da
lactose em reator de leito gotejante tomaram como base as indicacGes obtidas nas
operacdes em batelada. A principio, adicionou-se NaOH (0,5M) a solucdo de lactose ou
ao soro, até se atingir um pH entre 8 e 9. As temperaturas praticadas foram de 323 K,
333 K e 343 K, sob pressdo de oxigénio de 8 bar, com vazdo de liquido de 2 L.h™ e
vazdes de gas de 25 L.h™* e 50 L.h™%. Entretanto, assim como na hidrogenacéo, esta
alteracdo de vazdo ndo foi significante para se observar mudancas de conversdo ou de
rendimentos. Por isso, os resultados apresentados se referem apenas a vazao de gas de
25 L.h™,

Os modelos aplicados aos processos de oxidacdo em reator continuo foram
desenvolvidos com a inclusdo das taxas de reacdo da lactose, do &cido lactobibnico e
dos outros produtos (acido latico e outros &cidos). O catalisador selecionado para o
processo continuo foi o de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C. As Equacdes
5.9, 5.10 e 5.11 representam os balancos de massa desenvolvidos para 0s componentes
presentes nas etapas das reacdes de oxidacdo. As Equacdes 5.12 e 5.13 sdo as condicOes

de contorno consideradas para as operagdes continuas.

d’c dc KyacC outC :
Dax L2AC —u, d|_Ac: —ac LAC“LAC n koutCLac -0, (5.9)
dz z A+ KiacCiac +KalCal)  (+KiacCiac +KoutCour)
o KiacKo,Fo, Peat
LAC=—
H02
d%c dc ke Cuac
Dax ?L —up AL +17aL LAC =0 (510)
dz dz 1+ KacCrac +KaCal)
d%c dc koutC - kout Ko, Fo, Peat
Dax 02UT —u, OUT +ouT OuT “LAC =0 kot = 2 02 (5.]_1)
dz dz 1+ KpacCrac + KoutCour) Ho,
Condig0es de contorno aplicadas aos modelos de oxidacao:
_ Dax dC . Dax dCp| - Dax dC
z=0 ¢ =C gt 22 ELAC ¢ o S AL 1 _ 222 7¥ouT 5.12
LAC LAC u.  dz u_  dz ouT u.  dz ( )
2=z Ciac _dCa _dCaur _ (5.13)

dz dz dz
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em que, Ciac, CaL € Cout, 7iac: 7A€ 7oyt SA0 @S concentragOes e os fatores de
efetividade para lactose, acido lactobibnico e de outros acidos, respectivamente.

Nas condicdes praticadas nas operacdes de oxidacdo da lactose, os parametros

ks, Sh, e Sc. assumiram os valores listados na Tabela 5.6.

TABELA 5.6 — Valores dos pardmetros hidrodindmicos dos processos de
oxidagdo da lactose em reator de leito gotejante. Condigdes: (L = 0,64 kg.s™.m? e
G =0,03 kg.s™.m?).

Temperatura K o X107 (m.s) sh, Sc. x 10"
323 K 0,14 0,10 2,56
333K 0,31 0,16 1,29
343 K 0,65 0,24 0,69

Mantendo a mesma de linha de calculo para a resolugdo dos modelos continuos,
referentes a lactose, &cido lactobidnico e outros acidos, a Tabela 5.7 apresenta 0s
valores de mddulo de Thiele e fatores de efetividade dos citados componentes,

considerando ainda os valores de dispersdo axial e retencdo liquida citados na Tabela

5.2.

TABELA 5.7 — Modulos de Thiele e fatores de efetividade na entrada e saida do leito, estimados para 0s
processos continuos de oxidacdo da lactose, admitindo f, = 0,34.

T(K) Paco Pac  Pao  Pa oot Miaco Miac  Mao  Ta Mout

323 0,08 0,10 0,29 0,14 0,48 0,79 0,74 0,26 0,36 0,12
333 0,13 0,16 0,34 0,14 0,47 0,74 0,63 0,28 0,69 0,15
343 0,14 0,19 0,38 0,15 0,40 0,74 0,61 0,32 0,71 0,51

Os resultados indicam regimes de funcionamento do catalisador do tipo difusivo,
com 7,,.=0,61-0,74, n, =0,36 - 0,71 e 7., =0,12-0,51.

Nas Figuras 5.14, 5.15 e 5.16 estéo representados os perfis axiais de concentracao
para a oxidacao da lactose em leito gotejante.
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FIGURA 5.14 — Oxidacdo da lactose em reator de leito gotejante.
Condigdes: C | ac0=0,04 mol.L™, T=323 K, m =750 g de Pd(0,10% em

massa)-Bi(0,68% em

massa)/C, Po,=8 bar, Qs=25L.h*, Q = 2 L.h™.
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FIGURA 5.15 — Oxidacdo da lactose em reator de leito gotejante.

Condigdes: C | ac0=0,

04 mol.L™, T=333 K, mg; =750 g de Pd(0,10% em

massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Qg=25L.h™*, Q. =2 L.h™,
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FIGURA 5.16 — Oxidagdo da lactose em reator de leito gotejante.
Condicdes: C | ac,0=0,04 mol.L?, T=343 K, Mgy =750 g de Pd(0,10% em
massa)-Bi(0,68% em massa)/C, P,,=8 bar, Qz=25L.h*, Q. =2 L.h%,

O processamento catalitico-oxidativo da lactose no reator continuo ocorreu de
forma a se identificar um bom desempenho do catalisador de Pd(0,10% em massa)-
Bi(0,68% em massa)/C. Foram atingidos, na saida do reator, niveis de conversdo da
lactose de 44,19% e uma seletividade para o &cido lactobidnico de 84,21% a 343 K.
Portanto, esses resultados indicaram que o processo de oxidacao da lactose em reator de
leito gotejante ocorreu de acordo com 0s mecanismos constatados de oxidacédo direta da
lactose, segundo os quais se formou o &cido lactobibnico e paralelamente a formacéo de
outros acidos, dentre eles, tracos do &cido latico e de outros que ndo foram identificados

cromatograficamente dentre os padrdes analisados.

Na seqléncia, tendo em vista a possibilidade de processar lactose no reator de
leito gotejante, procederam-se as operacOes de oxidacdo do soro de queijo nas mesmas
condigdes praticadas com a lactose pura. Constam nas Figuras 5.17, 5.18 e 5.19 os

perfis axiais de concentracdo dos reagentes e produtos presentes nos meios reacionais.
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FIGURA 5.17 — Oxidac&o da lactose do soro de queijo em leito gotejante.
Condigdes: C | ac0=0,04 mol.L ™, T=323 K, m=750 g de Pd(0,10% em
massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Qs =25 L.h*, Q.= 2 L.h™%.

C (mol.L™Y

0,040 T T T T T
0,035 i
0,030 i
0,025 = Jactose exp.
lactose model.
0,020 ® 4c. lactobidn. exp. i
ac. lactobion. model.
0,015 4 outros exp. 1
outros model. b
. ]
0,010 / i
L]
e
0,005 —
0,000 T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Comprimento do leito (m)

FIGURA 5.18 — Oxidacdo da lactose do soro de queijo em leito gotejante.
Condigdes: C |ac0=0,04 mol.L™?, T=333 K, m=750 g de Pd(0,10% em
massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Qs =25 L.h*, Q. =2 L.h"".
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FIGURA 5.19 — Oxidag8o da lactose do soro de queijo em leito gotejante.
Condigdes: C | ac0=0,04 mol.L?, T=343 K, me=750 g de Pd(0,10% em
massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Qs =25 L.h*, Q.= 2 L.h™%.

Tomou-se como base o teor de lactose do soro (0,04 mol.L™) e avaliaram-se os
teores dos componentes destes meios lactuldsicos nas amostras retiradas ao longo do
reator. Foram observadas semelhancas tanto no consumo de lactose quanto na formacao
dos produtos, com destaque para uma maior producao dos outros produtos de oxidacéo.
Houve indicacdo da ocorréncia de uma maior velocidade de oxidacdo do acido
lactobidnico. Nessas operacdes, a 343 K, constatou-se uma conversdo de lactose de
50,63%, rendimento e seletividade para o &cido lactobiénico de 37,21% e 74,42%,

respectivamente.

Para visualizar o teor de consumo da lactose e producdo de acidos organicos
durantes 0s processos oxidativos, apresentam-se as Figuras 5.20 e 5.21 que dispdem dos

resultados das operacdes com lactose pura e soro, respectivamente.
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FIGURA 5.20 — Oxidacdo da lactose em reator de leito gotejante. Conversdo da lactose (a) e
rendimentos do acido lactobi6nico (b). Condigbes: C Laco = 0,04 mol.L?, T1 =323 K, T2 = 333 K,
T3 = 343 K, mgy = 750 g de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Qg = 25 L.h™,
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FIGURA 5.21 — Oxidac¢do do soro em reator de leito gotejante. Conversao da lactose (a) e rendimentos
do 4cido lactobionico (b). Condicdes: C aco = 0,04 mol.L™", T1 =323 K, T2 = 333 K, T3 = 343 K,
Meat = 750 g de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Q= 25 L.h*, Q=2 L.h%.
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5.4 — COMPARATIVO ENTRE OS PROCESSOS DE HIDROGENACAO E
OXIDACAO EM REATOR DE LEITO GOTEJANTE

Tendo-se atingido éxito nas operagdes de hidrogenacéo e oxidacdo da lactose e do
soro de queijo em reator de leito gotejante, considerando as condigdes praticadas em
cada processo, foi possivel fazer um comparativo entre eles com respeito as conversdes
da lactose e aos rendimentos de lactitol ou acido lactobibnico, levando-se em conta as
temperaturas 423 K, 433 K e 343 K praticadas. As Figuras 5.22 a 5.25 apresentam 0s
valores de conversdes e rendimentos ao longo do leito fixo, obtidos nos experimentos

em operacdes continuas.
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FIGURA 5.22 — Comparativo entre as conversdes de lactose nos
processos continuos de hidrogenacdo (=) e oxidacdo (= ). Condigdes:
(®) CLaco= 0,15 mol.L™, T = 423 K, my = 750 g de Ni(14,81% em
massa)/C, Py, = 10 bar, Qg=50 L. Q=2 Lh%
(*) C Laco = 0,04 mol.L™, T=343 K, mg; = 750 g de Pd(0,10% em
massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Qs = 25 L.h*, Q=2 L.h.
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FIGURA 5.23 — Comparativo entre os rendimentos de lactitol e 4cido
lactobibnico provenientes da hidrogenagdo (=) e da oxidacdo (*) da
lactose. Condigdes: (=) Ciaco= 0,15 mol.L™*, T =423 K, mg, = 750 g
de Ni(14,81% em massa)/C, Py, = 10 bar, Qz=50 L.h*, Q=2 L.h%;
(#) C Laco = 0,04 mol.L?, T=343 K, mg, = 750 g de Pd(0,10% em
massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Qs = 25 L.h*, Q.= 2 L.h™.
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FIGURA 5.24 — Comparativo entre as conversdes de lactose nos
processos continuos de hidrogenacdo (=) e oxidacdo (*) do soro.
Condicdes: (*) Ciaco= 0,04 mol.L™, T= 433 K, mg = 750 g de
Ni(14,81% em massa)/C, Pu,=10 bar, Q=50 L.h, Q=2 Lh™
(*) CLaco = 0,04 mol.L™?, T =343 K, mg = 750 g de Pd(0,10% em
massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Qs = 25 L.h™*, Q=2 L.h™.
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FIGURA 5.25 — Comparativo entre os rendimentos do lactitol e do

acido lactobibnico nos processos continuos de hidrogenagdo (=) e
oxidacéo (*) do soro. Condiges: (=)C aco= 0,04 mol.L?, T= 433 K,
M = 750 g de Ni(14,81% em massa)/C, Py,=10 bar, Qs=50 L.h*,
Q=2 L.h™; (%) C Laco = 0,04 mol.L™, T =343 K, mg =750 g de
Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, Po,=8 bar, Qg = 25 L.,

Q=2 L.h™.

Em todos os casos, as operagdes de oxidagédo da lactose ou do soro, nas condic¢des

de temperatura mais elevadas, forneceram valores maiores de conversdes e de

rendimentos com relacdo aos processos de hidrogenacdo. Ao serem comparados esses

parametros, pode-se garantir que as operacdes realizadas em reator de leito gotejante

foram satisfatorias em termos de produgdes continuas do poliol e do &cido, dadas as

particularidades vinculadas ao reagente (lactose e soro) e as condi¢cdes operacionais

empregadas.
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6 — CONCLUSOES E SUGESTOES
6.1 - CONCLUSOES

Convergindo para o desenvolvimento de processos de valorizacdo de biomassas e
de seus subprodutos, situando-se no contexto da engenharia das reagdes quimicas
cataliticas foram empregados na presente pesquisa conhecimentos, técnicas e métodos
cientificos no sentido de aproveitar e valorizar a matéria-prima soro de queijo, gerada
em grandes quantidades como efluente de laticinios e que tem um elevado potencial
poluidor. O soro possui um significante teor do dissacarideo lactose, substrato que foi

aproveitado e transformado em outros produtos de altos valores agregados.

A execucéo do processamento da lactose do soro envolveu etapas preliminares de
tratamento do soro e preparacao de catalisadores metélicos de niquel, paladio e bismuto
suportados. Operacdes descontinuas de hidrogenacdo e oxidacdo em reator de leito de
lama foram realizadas como avaliagBGes cinético-operacionais dos catalisadores e dos
processos. Operagdes continuas em reator de leito gotejante foram conduzidas para os
escalonamentos da hidrogenacdo e oxidacdo, permitindo validacdes dos modelos
propostos, servindo as simula¢fes dos processos, tendo em vista maiores producées dos

derivados finais de interesse industrial.

O processamento do soro de queijo buscando destacar contelidos em lactose

apresentou as seguintes conclusoes:

- tratamentos preliminares, térmico e via dessalinizacdo (tratamento 3), reduziram
no soro os teores de proteinas, gorduras, sais e impurezas, incorrendo numa perda de
lactose de apenas 21% do seu contetdo inicial. O soro, diluido e filtrado, apresentou
como caracteristicas pH entre 5,20 e 5,56 e condutividade entre 1,94 e 3,45 mS.cm™, as
quais o indicaram como adequado para as operagdes posteriores de hidrogenacédo e

oxidacdo cataliticas.

Os catalisadores de niquel e paladio formulados segundo métodos de preparacéo e

caracterizacdo resultaram nos seguintes sistemas:
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- Ni(14,81% em massa)/C, Pd (0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C e
Pd(0,16% em massa)/SiO,. Desses, os dois primeiros foram selecionados para as
operagdes continuas de hidrogenacgdo e oxidagdo da lactose e do soro, respectivamente,

em reator de leito gotejante.

As avaliacOes dos catalisadores e dos processos de hidrogenacdo e oxidagéo
permitiram confirmar as atividades dos catalisadores, bem como forneceram
informacdes sobre as condi¢bGes operacionais. De formas quantificadas, as citadas
avaliacdes conduziram aos ajustes dos modelos representativos das evolugdes cinéticas

dos referidos processos.

De maneiras conclusivas, avaliacbes e estimativas de parametros cinéticos

forneceram as seguintes informacdes:

- as operacOes de hidrogenacdo da lactose realizadas em reator descontinuo de
leito de lama, utilizando 5,00 g de catalisador de Ni (14,81% em massa)/C e
concentracdo de lactose de 0,15 mol.L™ atingiram conversdo da lactose de cerca de
75%, com rendimento e seletividade para o lactitol de 83% e 100%, respectivamente,
em operacdes de 3 h a 423 K. A energia de ativacdo da etapa de hidrogenacéo da lactose
foi avaliada em 68,42 kJ.mol™, com calores de adsorcéo para lactose e lactitol de 29,80

kJ.mol™ e 12,45 kJ.mol™?, respectivamente;

- processando-se 0 soro de queijo, observou-se que as presencas de proteinas,
gorduras e sais residuais promoveram alteracbes nos valores dos parametros
operacionais da lactose, sendo necessarias algumas modificacGes de parametros como a
reducdo da velocidade de agitacdo, 0 aumento da carga de catalisador e o aumento da
temperatura; essas mudancgas conduziram a hidrogenacdo da lactose em lactitol e a
isomerizacdo da lactose em lactulose. Utilizando-se 4,20 g do catalisador Ni(14,81% em
massa)/C e concentracdo de lactose de 0,04 mol.L™ foi possivel obter, a 433 K,
conversao de lactose de 53,51%, rendimentos de lactitol de 44,61% e seletividades para
lactitol de 83,38% e para lactulose de 16,62%; segundo os parametros cinéticos e de
equilibrio de adsorcdo, a energia de ativacdo da hidrogenacao foi de 64,21 kJ.mol™ e da
isomerizacdo foi de 136,90 kJ.mol™, sendo os calores de adsorcdo da lactose de 28,78
kJ.mol™ e para o lactitol de 43,22 kJ.mol™;

- as operacOes de oxidacéo da lactose foram realizadas em reator de leito de lama,
empregando 0,50 g de catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C e
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concentracdo de lactose de 0,04 mol.L™ a 343 K, num meio com pH mantido entre 8 e
9; e de acordo com as condigfes empregadas, observou-se a ocorréncia da reagéo direta
de oxidacdo da lactose, mas também a formacdo de subprodutos (lactulose e outros
acidos); a conversao de lactose nessa temperatura foi de 58,09% com rendimento do
acido lactobidnico de 11,43%, tendo seletividade para este acido de 27,27% e para
lactulose de 61,36%.

Obtendo-se éxito nos processos de transformacdo da lactose por hidrogenagéo e
oxidacdo em operacgdes descontinuas, tais processos foram escalonados para o reator de

leito gotejante (continuo), dos quais foi possivel ressaltar que:

- as operagdes de hidrogenacdo da lactose pura em reator de leito gotejante,
utilizando 750 g do catalisador de Ni(14,81% em massa)/C e concentracdo de lactose a
Craco= 0,15 mol.L™" a 10 bar de hidrogénio e 423 K, na saida do reator, alcangcou uma

conversao de lactose de 35,66% e rendimento do lactitol de 35,71%;

- comparando-se a producdo em reator de leito de lama com a producgédo continua,
durante um periodo de 3 h, no reator de leito gotejante, foi possivel produzir 2,4 vezes

mais lactitol;

- processando-se 0 soro de queijo, a hidrogenacdo em reator de leito gotejante nas
mesmas condi¢cOes de massa de catalisador, pressdo e concentracdo de lactose de
Ciaco= 0,04 mol.L™* a 433 K alcangou conversido de lactose de 29,28%, com
rendimento do lactitol de 29,76% e de lactulose de 5,95%;

- comparando-se o processamento do soro de queijo via producdo continua com a
descontinua, chegou-se a produzir 2,8 vezes mais lactitol e 3,5 vezes mais lactulose em

reator de leito gotejante;

- nas operacdes continuas de oxidacdo da lactose, em reator de leito gotejante,
utilizando 750 g de catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, sob 8
bar de oxigénio e a 343 K, pdde-se obter conversdo da lactose de 44,19%, rendimento e
seletividade em &cido lactobiénico de 37,21% e 84,21%, respectivamente; No estudo
das energias de ativacdo aparentes foram obtidos valores de 46,97 kJ.mol™* para a
oxidacdo direta da lactose, 47,34 kJ.mol™ para a isomerizacdo e 52,98 kJ.mol™ para a
direcdo da formacédo de outros acidos. Enquanto que as entalpias de adsor¢do foram de
130,03 kJ.mol™, 54,27 ki.mol™ e 25,65 kJ.mol™ para a adsorcdo da lactose, do écido

lactobionico e de outros acidos, respectivamente.
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- processando-se 0 soro, nas mesmas condicdes (750 g catalisador, 8 bar e 343 K),
obteve-se conversdo de lactose de 50,63%, rendimento e seletividade em &cido
lactobionico de 37,20% e 74,12%, respectivamente, tendo-se observado a presenca de

subprodutos acidos em pequenas quantidades.

De um modo geral, pdde-se processar a oxidacdo da lactose, alimentando-se tanto
a lactose pura como o soro de queijo, produzindo-se em torno de 20 vezes mais acido
lactobi6nico no processo continuo que no processo descontinuo, em reator de leito de

lama.

Modelos estacionarios foram formulados e aplicados as operagfes continuas
isotérmicas em reator de leito gotejante, estabelecendo-se predicdes dos perfis de
concentragdo ao longo do eixo vertical do reator. Parametros estimados
experimentalmente e via correlagdes foram aplicados, permitindo simulacdes dos
citados perfis, os quais serviram as validagdes em comparacdo com os resultados das
operacdes de hidrogenacdo e oxidacdo da lactose e do soro de queijo. Efeitos de
dispersdo axial e molhamento parcial do leito catalitico foram considerados no

escoamento bifasico cocorrente descendente.

Ao serem comparados 0s processos continuos de hidrogenacdo e oxidacdo da
lactose e do soro, considerando-se as maiores temperaturas praticadas, as operacoes de
oxidacdo alcangaram valores superiores de converséo da lactose e de rendimentos do
acido lactobionico. Portanto, o objetivo de realizar com éxito tais processos em regimes

de leito gotejante, sob variadas condi¢bes de operacao, foi concretizado.
6.2 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com o que foi desenvolvido nos processos de hidrogenacgéo da lactose e
do soro de queijo, tanto de forma descontinua como continua, algumas sugestées podem
ser acrescentadas na perspectiva de evolucdo dos processos desenvolvidos. Assim,

deve-se considerar as seguintes atividades futuras:

- implementar uma outra op¢do de pré-tratamento para o soro, recorrendo a
utilizacdo da filtracdo por membrana, logo apo6s o tratamento 3 (tratamento térmico e
dessalinizagdo), com o objetivo de isolar a lactose presente no soro; este, por ser

efluente, possui uma carga de contaminantes que deve ser previamente removida, entre
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elas estdo gorduras, proteinas, sais, cinzas, etc., a fim de evitar 0 envenenamento

precoce do catalisador;

- modificar a metodologia de preparacédo, trocando-se a impregnacdo Umida pela
seca ou por coprecipitacdo, para alcancar o teor desejado da fase ativa; formular um
catalisador para oxidacdo, aumentado-se em 1% a massa de paladio e 2 % a massa de
bismuto, para tornar o processo mais seletivo e o catalisador mais resistente a lixiviacéo

e a desativacao;

- as condigdes de agitacdo (360 rpm), temperatura (403 a 433 K) e a quantidade de
catalisador de Ni(14,81% em massa)/C (4,20 g), utilizadas nas cinéticas do soro de
queijo podem ainda ser aperfeicoadas, a fim de minimizar a producdo de lactulose e

tornar o processo mais seletivo para o lactitol;

- as operacdes de oxidacdo no reator de leito gotejante podem ser mais seletivas
para a producao de &cido lactobionico, variando-se valores de vazéo (25 L.h™, 50 L.h™)

e pressdo do gas (8 bar), aqui utilizados, para valores maiores.
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APENDICE

APENDICE A - CURVAS DE CALIBRACAO DOS PADROES UTILIZADOS NAS
ANALISES CROMATOGRAFICAS

Com base nas curvas de calibracdo apresentadas pelas Figuras Al até A5 foram
calcu ladas as concentracdes referentes aos reagentes e produtos referentes as operacoes
de hidrogenacéo e oxidacao da lactose. Em alguns casos, apenas a injecdo de uma das
concentracdes do padrdo (10 g.L™?) serviu de pardmetro para o célculo das

concentragOes das amostras de reagao.
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FIGURA Al - Curva de calibracdo da lactose desenvolvida pelo método
de padrdo externo em CLAE. Condicdes: C, = 1, 5, 10, 15 e 20 g.L™,
coluna cromatografica Aminex HPX-87P, a 353K, fase moével agua
milli-Q, 0,60 mL.min™.
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FIGURA A2 — Curva de calibracdo da lactulose desenvolvida pelo método
de padrdo externo em CLAE. Condicdes: C.e = 1, 5, 10, 15 e 20 g.L ™%,
coluna cromatografica Aminex HPX-87P, a 353K, fase modvel agua
milli-Q, 0,60 mL.min™.
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FIGURA A3 — Curva de calibracdo do lactitol desenvolvida pelo método
de padrdo externo em CLAE com detector de indice de refragdo.
Condices: Co. = 1, 5, 10, 15 e 20 g.L™, coluna cromatografica Aminex
HPX-87P, a 353K, fase movel 4gua milli-Q, 0,60 mL.min™.



165 Apéndice

50000000 ; ; ;

|| = Ac. lactobibnico
——— y=2,1212.10°X; Coef.Det. = 0,9922
40000000 - u
30000000 + ™ E
N
£
8
E 20000000 + E
10000000 - E
0 T T T
0 5 10 15 20

Concentragéo (g.L™)

FIGURA A4 — Curva de calibracdo do &cido lactobiénico desenvolvida
pelo método de padrdo externo em CLAE com detector de UV/VIS.
CondicBes: CaL =1, 5, 10, 15e 20 g.L'l, coluna cromatografica Aminex
HPX-87H, a 303K, fase mével 5 mM de H,SO,, 0,60 mL.mint e 220 nm.
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FIGURA A5 — Curva de calibracdo do acido latico desenvolvida pelo
método de padrdo externo em CLAE com detector de UV/VIS. Condic0es:
Car=1,510,15€e 20 g.L‘l, coluna cromatografica Aminex HPX-87H, a
303K, fase mével 5 mM de H,SO, 0,60 mL.mint e 220 nm.
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APENDICE B - CROMATOGRAMAS DAS ANALISES REFERENTES AOS
PADROES E ALGUMAS AMOSTRAS DE REACOES DE HIDROGENACAO E
OXIDACAO DA LACTOSE

Através das analises cromatograficas das amostras de reacdo referentes aos
processos em batelada e continuo das hidrogenacdes e oxidagdes da lactose e do soro
serviram como ferramenta para a quantificacdo das conversfes dos reagentes e
rendimentos e seletividades dos produtos das referidas operacdes, conforme apresentado

nas Figuras B1 até B17 que sdo os cromatogramas de algumas das amostras analisadas.
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FIGURA B1 — Cromatograma do padrdo da lactose com concentracdo de 10 g.L™*. Condig&es:
coluna cromatogréfica Aminex HPX-87P, a 353K, fase movel agua milli-Q, 0,60 mL.min™ e

tempo de retencéo de 11,25 min.
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FIGURA B2 — Cromatograma do soro de queijo com concentracdo de 4 g.L ™" (diluida de 1:5).
Condigdes: coluna cromatogréafica Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a 353K,

fase mével agua milli-Q, 0,60 mL.min™ e tempo de retengdo de 11,32 min.
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FIGURA B3 — Cromatograma do padrdo de lactulose com 15 g.L™. Condigdes: coluna
cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a 353K, fase mével agua

milli-Q, 0,60 mL.min* e tempo de retenco de 13,75 min.
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FIGURA B4 — Cromatograma do padrdo de galactose com 15 g.L™. Condigées: coluna
cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a 353K, fase movel agua

milli-Q, 0,60 mL.min" e tempo de retencdo de 14,52 min.
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FIGURA B5 — Cromatograma do padréo de 4cido lactobidnico com 10 g.L™. Condicdes: coluna
cromatografica Aminex HPX-87H em detector de UV/VIS, a 303K, fase mével 5 mM de
H,SO,, 0,60 mL.min™, 220 nm e tempo de retencao de
6,90 min e 8,16 min.
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FIGURA B6 — Cromatograma de amostra de reacdo de hidrogenacdo da lactose em leito de
lama, com catalisador de Ni(14,81% em massa)/C, a 24 bar, 403K. CondicGes: coluna
cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de refragdo, a 353K, fase mdvel agua
milli-Q, 0,60 mL.min™, tempos de retencéo de 11,25 min (lactose) e 22,50 min (lactitol).
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FIGURA B7 — Cromatograma de amostra de reacdo de hidrogenacdo da lactose em leito de

gotejante, com catalisador de Ni(14,81% em massa)/C, a 10 bar, 403K. Condigdes: coluna

cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a 353K, fase mével agua

milli-Q, 0,60 mL.min*, tempos de retencéo de 11,18 min (lactose) e 22,24 min (lactitol).
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FIGURA B8 — Cromatograma de amostra de reacdo de hidrogenacdo do soro em leito de lama,
com catalisador de Ni(14,81% em massa)/C, a 24 bar, 403K. Condi¢6es: coluna cromatografica
Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a 353K, fase mével agua milli-Q,
0,60 mL.min™ , tempos de retencdo de 11,24 min (lactose), 13,65 min (lactulose) e 22,13 min

(lactitol).
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FIGURA B9 — Cromatograma de amostra de reacdo de hidrogenacéo do soro em leito gotejante,
com catalisador de Ni(14,81% em massa)/C, a 10 bar, 403K. CondicGes: coluna cromatografica
Aminex HPX-87P em detector de indice de refragcdo, a 353K, fase movel agua milli-Q,
0,60 mL.min™ , tempos de retencdo de 11,35 min (lactose), 13,62 min (lactulose) e 21,85 min

(lactitol).
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FIGURA B10 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo da lactose em leito de lama,
com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 333 K, 0,5M NaOH.
CondicGes: coluna cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a 353K,
fase movel agua milli-Q, 0,60 mL.min™, tempos de retencéo de 11,42 min (lactose) e 13,65 min
(lactulose).

ctob.

1254

10.0

7.5+

mAL

5.0

ac.lactob.

H: B.8THE Minutes
Y132 mall
Feak Mame: aclactob.
Fiezult: 35895
Area: 284 mAll sec
width: 21.7 sec

-1.8 T T T T
25 5.0 7.5 10.0 125 158.0 17.5

Tempo (min)

FIGURA B11 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo da lactose em leito de lama,
com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 333 K, 0,5M NaOH.
Condigdes: coluna cromatografica Aminex HPX-87H em detector de UV/VIS, a 303K, fase
moével 5 mM de H,SO,, 0,60 mL.min™, 220 nm, tempos de retencdo de 6,87 min e 7,92 min.
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FIGURA B12 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo da lactose em leito gotejante,
com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 333 K, 8 bar, 0,5 M NaOH.
Condices: coluna cromatografica Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a 353K,
fase mével dgua milli-Q, 0,60 mL.min™, tempos de retencdo de 11,35 min (lactose) e 13,61 min

(lactulose).
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FIGURA B13 — Cromatograma de amostra de reagdo de oxidacdo da lactose em leito gotejante,

com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 333 K, 8 bar, 0,5 M NaOH.

Condigdes: coluna cromatografica Aminex HPX-87H em detector de UV/VIS, a 303K, fase

mével 5 mM H,SO,, 0,60 mL.min, 220 nm, tempos de retencdo de 6,86 min e 8,13 min.
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FIGURA B14 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo do soro em leito de lama,

com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 333 K, 0,5M NaOH.

Condigdes: coluna cromatogréafica Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a 353K,

fase movel agua milli-Q, 0,60 mL.min™, tempos de retencdo de 11,28 min (lactose) e 13,55 min

(lactulose).
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FIGURA B15 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidagdo do soro em leito de lama,
com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 333 K, 0,5 M NaOH.
Condigdes: coluna cromatografica Aminex HPX-87H em detector de UV/VIS, a 303K, fase
mével 5 mM H,SO,, 0,60 mL.min, 220nm, tempos de retencédo de 6,95 e 8,13 min.
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FIGURA B16 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidacdo do soro em leito gotejante,
com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 333 K, 8 bar, 0,5 M NaOH.
Condigdes: coluna cromatogréafica Aminex HPX-87P em detector de indice de refracdo, a 353K,
fase movel agua milli-Q, 0,60 mL.min™, tempos de retencéo de 11,32 min (lactose) e 13,61 min

(lactulose).
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FIGURA B17 — Cromatograma de amostra de reacdo de oxidagcdo do soro em leito gotejante,
com catalisador de Pd(0,10% em massa)-Bi(0,68% em massa)/C, a 333 K, 8 bar, 0,5 M NaOH.
Condigdes: coluna cromatografica Aminex HPX-87H em detector de UV/VIS, a 303K, fase

mével 5 mM H,SO,, 0,60 mL.min, 220nm, tempos de retencdo de 6,91 min e 8,14 min.



