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RESUMO

Objetivando o processamento do soro de queijo por hidrogenacdo, em razéo do
seu contetido em lactose, procedeu-se ao desenvolvimento do processo catalitico, tendo-
se testado a hidrogenacdo deste dissacarideo em solucdo aquosa. A reacdo foi
processada utilizando solucbes a 5% em massa de lactose pura sob diferentes condicoes
de temperatura e pressdo. A seguir estudou-se o efeito da concentracdo de niquel do
catalisador na reacdo de hidrogenacdo. Condicdes adequadas foram selecionadas e
aplicadas a0 soro de queijo apds desmineralizacdo por processo de troca ibnica e
desproteinizacdo por tratamento térmico; por adsor¢do com carvdo ativado e
hidroxiapatita. O comportamento cinético do processo foi modelado segunda a
hidrogenacdo da lactose pura e para a hidrogenagéo do soro de queijo. Um mecanismo
heterogéneo admitindo etapas heterogéneas de hidrogenacéo e hidrélise serviu como
base para 0 modelo, o qual gustado aos dados experimentais resultou na quantificacéo
das correspondentes constantes de velocidade. A 120°C e 68 atm, a constante de
vel ocidade de hidrogenacéo do soro de queijo assume valor de k= 9,999h e a constante

de hidrélise do soro vale k= 7,56x10% L.g*.h™.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrogenacao, L actitol, L actose, Soro de queijo.
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ABSTRACT

To study the hydrogenation of cheese whey, due to its lactose content, a catalytic
process was firstly developed for its hydrogenation in an agueous solution. The reaction
was performed for solutions having 5% in weight of lactose under different conditions
of temperature and pressure. The effect of nickel as a hydrogenation catalyst was also
investigated. Adequate conditions were selected and applied to the whey after
demineralizing it by ion exchange and deproteinizing it by thermal treatment, by
adsorption on activated carbon and hidroxiapatite. The modeling of the kinetic
behaviour of the process was based on the hydrogenation of lactose solution and of the
whey. For the model an heterogeneous mechanism was proposed having an
heterogeneus mechanism step for the hydrogenation and the hydrolysis. Which, when
adjusted to the experimental data resulted in quantification of corresponding velocity
constants. The velocity constant of hydrogenation of cheese whey at 120°C and 68 atm

was k= 9.999 h™* and the hydrolysis constant was k=7.56x10% L.g™* .h™.

KEY WORDS: Hydrogenation, L actitol, L actose, Cheese Whey.
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Introducéo 1

INTRODUCAO

A producdo mundial de soro de queijo é estimada em 130 milhdes de toneladas
por ano, sendo 95% das quais originadas na fabricacdo de queijo, sendo o restante
proveniente da manufatura de caseina e leite coagulado (ZALL, 1992; PELLEGRINO
& PETENATE, 1988). No Brasil, a disponibilidade de soro tem aumentado
significativamente. Estatisticas da FAO (Organizagdo das NacgBes Unidas para
Agricultura e Alimentagdo) reportaram uma producdo total de aproximadamente
4.140.000 toneladas de soro de queijo em 1985. Considerando que o soro de queijo
contém em massa 0,9% de proteina, 4,9% de lactose, 0,6% de sais minerais e 0,3% de
gordura, perdem-se com seu desperdicio aproximadamente, por ano, 41.000 toneladas
de proteina, 205.000 toneladas de lactose, 29.000 toneladas de sais minerais e 12.000
toneladas de gordura. Na realidade, 0 soro apresenta uma composi¢ao variada, sendo
afetada pelo tipo de queijo de qual se origina, pelo tratamento térmico e pelo manuseio
(ABREU, 1999).

Embora o soro contenha todas essas substancias de alto valor nutricional, ele se
torna um dos maiores problemas para as indUstrias de laticinios em todo o mundo por
ser um residuo com alta concentracdo de matéria organica, estando sujeito a rdpidas
alteragdes pelos microrganismos, possuindo consequentemente, uma ata “Demanda
Biologica de Oxigénio” (DBO). Esse alto consumo de oxigénio pelos microrganismos
em seu processo de utilizagdo dos compostos do soro, juntamente com a fermentacéo da
lactose em &cido latico, faz com que o soro, quando lancado em cursos d' &gua, reduza o
teor de oxigénio dissolvido e aumente a acidez dessa &gua, 0 que prejudica a vida
aquatica se constituindo, portanto, em um agente altamente poluidor. Um litro de soro

possui uma DBO entre 30.000 e 60.000 mg de O,, sendo esses valores cerca de 100



Introducéo 2

vezes mais elevados que os do esgoto doméstico. Ndo obstante todo esse problema
ambiental, ja amplamente conhecido, grande parte das industrias de laticinios do Brasil
ainda descarta 0 soro de forma direta nos cursos d’'agua. Dentre os componentes do
soro, a lactose é responsavel por 80% da capacidade poluidora contra 20% da fragéo
proteica. Além disso, grande parte dos adultos em certos grupos populacionais de alguns
paises tem deficiéncia de lactase, enzima imprescindivel para digerir a lactose,
limitando a adicdo dessa substéncias aos alimentos. Desta forma, percebe-se a
necessidade de encontrar novas alternativas para a utilizagdo da lactose contida no soro
(ABREU, 1999).

O processo de hidrogenagdo constitui uma rota quimica capaz de transformar
biomassas polissacaridicas em polidis. Tratando-se da lactose obtém-se lactitol,
adocante de baixas calorias apresentando um largo espectro de utilizacgo na indlstria de
alimentos. De um modo geral, a hidrogenagdo ocorre segundo um processo trifasico, no
qual o substrato, normalmente em fase liquida, reage com o gas hidrogénio, na presenca
de um catalisador metdlico (FERNANDES, 2001).

No sentido de efetuar a hidrogenagdo da lactose torna-se necessaria a remocao
das proteinas presentes no soro, processo que foi efetuado através de tratamento
térmico, seguindo 0 mesmo principio de fabricagdo do queijo ricota, e segundo
tratamento adsortivo utilizando hidroxiapatita e carvéo ativado. O tratamento térmico
escol hido fornece uma finalidade objetiva para o destino das proteinas, além de recorrer
a0 uso de equipamentos ja existentes em industrias de laticinios ndo agregando custos
adicionais. A hidroxiapatita utilizada na adsorcdo das proteinas € um adsorvente de
baixo custo, ndo téxico, que pode ser preparado através de simples operacoes,

oferecendo a possibilidade de separacéo seletiva (ROSSANO et a., 2001).
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Em conjunto aos processos de tratamento térmico e adsortivo, a
desmineralizacdo do soro, redlizada por troca ibnica, garante a auséncia de
envenenamento do catalisador durante o processo reacional (GUIDINI et al., 1983).
Apbs cada uma das trés etapas anteriores, experimentos de hidrogenagdo da lactose do
soro foram efetuados nas condicbes Gtimas do processo que foram previamente
determinadas com a lactose em soluc&o aguosa, considerando a temperatura, presséo e
teor de niquel no catalisador como variaveis.

Prevendo-se a extrapolagdo do processo de escala laboratorial as escalas piloto e
industrial buscou-se elaborar e validar modelagem cinético-operacional capaz de
fornecer a descricéo do comportamento da hidrogenacéo de teores de lactose e do soro

tratado em reator de leito de lama.
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1-REVISAO BIBLIOGRAFICA

Desde a revolugdo industrial de 1750 que economias no mundo inteiro se
desenvolveram, saindo da producdo artesanal para conquistar mercados externos,
processando assim, toneladas de matérias-prima e conseqlientemente, gerando grandes
quantidades de efluentes, inicialmente ignorados pela sociedade quanto ao seu destino.
Com o passar dos anos, 0 planeta comegou a apresentar as consequéncias da
inexisténcia de politicas ambientais que comegaram a ser implantadas no final dos anos
70. Desta forma, os industriais tiveram que se enquadrar nas legislacdes para fugir das
penalidades severas implantadas em todo o mundo, minimizando, destinando seus
efluentes para tratamento ou fazé-los subprodutos em outros processos dentro do
conceito de desenvolvimento sustentédvel (COHEN, 1995).

A indlstria leiteira se enquadra nesse contexto, produzindo toneladas de
efluentes liquidos por ano, dentre os quais, 0 soro de queijo. Decorre deste fato a
necessidade de se encontrar formas de aproveitamento destas matérias. Devido aos
contelidos de proteinas, vitaminas, sais minerais e carboidratos, reaproveitar o soro de
queijo consiste também em ndo desperdicar nutrientes, aproveitando melhor o contelido

global do leite (PONSANO et al., 1992).
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1.1- O sorode queijo

Ha dois tipos de soro, o doce e 0 &cido. O soro doce é proveniente da coagul agéo
enzimatica do leite em pH proximo de 6,7 ou da coagulagcdo da caseina por enzimas
proteoliticas, a exemplo da renina, com pH minimo de 5,6. E obtido da fabricacio de
queijos tipo Cheddar, Minas frescal, Minas padréo, Mussarela, Prato e Suico ou queijos
de coagulacdo répida, onde se encontra boa parte da lactose do leite. O soro &cido
provém da manufatura de queijos Quark, Requeijdo e Caseina, dentre outros ou queijos
de coagulacdo lenta, onde ocorre grande transformagéo de lactose em &cido l&tico e €
obtido pela coagulagdo da caseina em pH inferior a 5,1. Os soros diferem entre s
segundo seu pH, tendo, por exemplo, o soro doce de queijo Cheddar pH 6,2 e 0 soro
&cido do queijo cottage pH 4,6. No Brasil, a producéo de soro é constituida quase que
exclusivamente de soro doce, rico em lactose, sendo adequado para a producdo de
lactitol por hidrogenacéo catalitica (ABREU, 1999).

O valor nutricional do soro é indiscutivel, pois durante a fabricacdo do queijo
somente a caseina e a gordura do leite sGo removidas. As duas principais proteinas do
soro a-lactalbumina e b-lactalbumina perfazem 70%-80% das proteinas totais do soro.
Além dessas, sd0 encontradas a soralbumina, imunoglobulinas, proteose-peptonas,
lactoferring, transferrina e enzimas. As proteinas do soro do queijo contem altas
concentragdes de aminoacidos sulfurados e composi¢cdo aminoacidica superior a caseina
no teor de aminoécidos essenciais. A proteina é atualmente o componente mais
valorizado entre as fracOes do soro de queijo em toda industria alimenticia. Estas
destacam-se como ingredientes em sopas desidratadas, molhos para saladas, alimentos
infantis, dietéticos e geriétricos, sorvetes, carnes, derivados do leite, produtos de

panificagdo, bebidas e suplementos alimentares. O soro pode ser utilizado também na
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producdo de combustiveis, empregado como fertilizantes, na aimentacdo animal e na

producéo de concentrados de soro (ABREU, 1999).

1.2- Remocéao da proteina do soro de queijo

As proteinas do soro de queijo representam cerca de 20% das proteinas do leite,
dentre estas, a-albumina e b-albumina perfazem 70-80% das proteinas totais,
congtituindo-se de proteinas globulares desnaturaveis pelo calor. Formacdo de gel,
emulsificagdo, agente espumante, flavorizante e solubilizante s&o propriedades que as
proteinas apresentam que tornam esta, a fragcdo do soro de maior interesse econémico
por conta do largo espectro de utilizag&o nas industrias da alimentos, particularmente
em hiscoitos proteinizados, sopas, molhos, cremes, gelados, produtos farmacéuticos,
dietéticos, queijos e outros produtos (ABREU, 1999).

A separagdo das proteinas pode ser realizada por diversos procedimentos como
precipitacdo, filtragdo por membranas, centrifurgacéo e adsor¢do onde cada processo
apresenta suas peculiaridades relativas a custo, valor nutricional das proteinas pos

processo, eficiéncia na separacdo e seletividade (CERBULIS & FARRELL, 1975).

1.2.1 — Remocao das proteinas por precipitacao

A precipitacdo das proteinas pode ser realizada através de processo térmico ou
quimico, tendo este Ultimo uma utilizacdo muito restrita por conta dos residuos de
precipitantes que continuam tanto no soro desproteinizado quanto no concentrado

protéico. Polifosfatos, carboximetilcelulose (CMC), acido poliacrilico e acoois sdo



Revis3o Bibliogréfica 7

alguns precipitantes quimicos que podem, em geral, ser utilizados provocando quase a

total remocdo das proteinas do soro (HILL et a., 1982a).

1.2.1.1 — Remoc&o das proteinas por precipitacdo térmica

Proteinas de soro precipitadas pelo calor, conhecidas como HPWP sdo utilizadas
principalmente na producdo de queijo ricota que é produzido tradicionalmente a partir
de soro de queijo pH 6,5, aguecendo-o até 90°C com posterior adicdo de écido,
provocando a reducdo do pH para 4,5-5,0. Neste processo, ocorre a desnaturacéo
durante 0 aguecimento e a agregacao das proteinas apos a acidificagdo do meio, tendo
desta maneira como variaveis. pH inicial, pH final, temperaturas e tipo de soro utilizado
(HILL etal., 1982a).

CERBULIS & FARELL (1975) determinaram a remogao méaxima de proteinas
possivel estando entre 55% e 65% devido a fracdo de proteose-peptona e as substancias
nitrogenadas ndo proteicas que sdo estaveis ao calor, congtituindo-se de 35-45%,
devendo-se remover 50% da proteina bruta em dimensdes industriais.

ROBINSON et al. (1976) obtiveram maxima precipitacéo de proteinas do soro
acidificando a pH 4,5 antes do agquecimento e a partir de soro écido, neutralizando antes
do tratamento térmico.

HILL et al. (1982a) relataram que sob condi¢des de laboratério, a remocao
maxima de proteinas de um soro de queijo doce foi obtida sem a adicdo de acidos.
Contudo, este processo operando numa planta piloto, exigiu a adicdo de &cido apos o
aquecimento para que houvesse a formagdo de grandes particulas de coaho, o que

facilitou a separagéo por filtragéo.
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HILL et al. (1982b) precipitaram proteinas a partir de soro de queijo concentrado
por osmose reversa aguecendo o meio até 95°C a pH inicia 6,5 por 5 minutos,
acidificando posteriormente a pH 5.5, conseguindo a remocdo de 90% das proteinas
coagulaveis.

MAUBOIS et al. (1987) desenvolveram um processo de remocao de proteinas
aquecendo até 55°C a pH 3,8, causando a agregacdo da a-lactalbumina e a co-
precipitagdo da soralbumina bovina e imunoglobulinas. O sobrenadante foi entdo
coletado e purificado usando diafiltragdo, produzindo b-lactalbumina de alta pureza.

UCHIDA et a. (1996) descreveram um processo de agregacéo térmica
produzindo a-lactalbumina enriquecida. O soro foi gjustado a pH 6,0 e aquecido a 85°C
por 5 minutos ou 120°C por 5 segundos para agregar a b-lactoglobulina. A a-
lactalbumina foi entdo coletada usando uma membrana seletiva para pesos moleculares

entre 50.000-150.000.

1.2.2 — Remocéo das proteinas por filtracdo utilizando membranas

Refere-se a um processo de separacdo por 0Smose reversa, ou sgja, aplicando-se
uma pressdo maior que a osmética sobre a solucdo mais concentrada, provocando-se o
deslocamento de liquido que passa pela membrana semi-permeavel para 0 meio mais
diluido. Este processo € utilizado para remover substancias solUveis como sais minerais.
Denomina-se ultrafiltragdo o processo no qual a membrana fraciona os componentes de
um liguido conforme o tamanho de suas moléculas. Consiste em processo que permite a
separacdo e a concentragdo das proteinas sem gue ocorra a desnaturagdo (CONDACK,

1993).
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A retencdo de alguns componentes e a passagem de outros durante a
ultrafiltragdo resultam numa concentragdo seletiva. No soro, por exemplo, a &gua e
solutos como lactose, sais sollveis e nitrogénio ndo protéico atravessam a membrana e
sd0 recolhidos numa solugcdo denominada “permeado” ou “ultrafiltrado”. Gordura,
proteina e sais insollveis sdo retidos e constituem o “retentado” ou “concentrado”
(CONDACK, 1993).

As principais vantagens da ultrafiltracdo sobre outros processos de separacéo
S80: a menor energia requerida, o processo é relativamente atérmico e ndo envolve
mudanca de fase, pode ser conduzido em baixa temperatura e baixa pressao hidrostética,
ndo afetando substancias termossensiveis, e ndo reguer reagentes quimicos
(PAOLUCCI, 1991). Um dos problemas decorrentes € a diminuicdo do fluxo de
permeacdo e 0 aumento da rejeicdo de todos os componentes, em conseqiiéncia, do
acumulo de depositos na superficie das membranas durante o processamento, 0 que
pode ser minorado com eficiente limpeza com detergentes adicionados de substancias

guelantes e proteoliticas (CONDACK, 1993).

1.2.3 — Remocéo das proteinas por adsorcdo

Adsorcéo é uma operacdo de transferéncia de massa do tipo solido-fluido, na
qual se explora a capacidade de certos solidos concentrar em sua superficie
determinadas espécies presentes em solugdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-
las dos demais componentes dessas solugdes. Neste processo, explora-se a habilidade
que certos solidos apresentam em concentrar preferencialmente substancias especificas
em sua superficie. Ha dois tipos de adsor¢do sobre solidos. A adsorc¢do fisica consiste na

fixacdo de moléculas na superficie do adsorvente utilizando as forgas de Van der Waals,
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tratando-se de um processo reversivel, rdpido, pouco energético, ndo permitindo a
formacdo de compostos intermedidrios. A adsor¢cdo quimica, também chamada
quimissorgdo, consiste na fixagdo de moléculas na superficie do adsorvente através de
ligagBes quimicas havendo formacdo de intermedidrios, envolve um maior contelido
energético, congtituindo-se num processo irreversivel. Uma substancia pode ser
adsorvida fisicamente num determinado sblido a baixa temperatura, havendo
quimissorcdéo no mesmo adsorvente em temperaturas mais altas. Em temperaturas
intermediérias os dois processos poderdo ocorrer simultaneamente (GOMIDE, 1980).

Os adsorventes solidos séo substancias cuja superficie permite uma combinagdo
seletiva com o soluto. Para ser comercialmente importante, um adsorvente deve reunir,
aém de baixo custo e de uma elevada capacidade de adsor¢do, uma série de outras
caracteristicas favoraveis, tais como seletividade, resisténcia mecénica, estabilidade
térmica, inércia quimica e reprodutibilidade. Adsorventes podem ser usados como
agentes pré-concentradores de ions ou moléculas, como catalisadores e suportes
cataliticos. Para cada aplicacdo deve haver um estudo do adsorvente adequado (COHEN
& PETERS, 1995).

O processo de troca idnica pode ser considerado como um caso particular da
adsorc¢do, constituindo-se na transferéncia de massa pelo contato entre a fase liquida e
uma fase solida, com o objetivo de realizar o intercambio de ions entre a solucéo e o
sdlido. E uma reacdo quimica em que os fons méveis de um sdlido sfo trocados,
equivalente por equivalente, por ions da solucdo. A técnica de troca idnica pode ser
aplicada na separacéo de qualquer mistura de ions, mas € particularmente proveitosa na
separacdo de substancias dificeis de separar por métodos quimicos comuns (PARFITT

& ROCHESTER, 1985).
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1.2.3.1 — Adsorcéo de proteinas utilizando hidroxiapatita

A hidroxiapatita € um fostato de célcio acalino, apresentando férmula molecular
Cas(PO,4)30H, estavel a uma larga faixa de pH e temperatura, que tem sido usado como
adsorvente na separacdo de biopolimeros desde 1950. Apresenta ata afinidade por
moléculas de elevada massa molecular, como as proteinas, permitindo a eluicdo de
moléculas menores, como a lactose. Constitui-se assim, numa alternativa para o
fracionamento das proteinas do soro de queijo. Em geral, as proteinas sdo fortemente
adsorvidas por uma coluna contendo hidroxiapatita, previamente equilibrada com um
tampéo fosfato de baixa concentracdo e posteriormente eluida utilizando um tampéo de
concentracdo mais elevada em pH neutro. As interagdes das proteinas com a superficie
da hidroxiapatita sGo um processo complexo que ainda se encontra em discussdo. Uma
das teorias considera que a superficie da hidroxiapatita assume uma rede de cargas
negativas, na qual os residuos das proteinas béasicas, carregadas positivamente,
interagem com a superficie do solido. Em contraste, as proteinas acidas, que sao
carregadas negativamente, sdo portanto repelidas pela superficie da hidroxiapatita. Em
linhas gerais o processo € complexo e de dificil previsdo quanto ao desempenho na
separacdo das proteinas (VOGT & RUTH, 1997).

ROSSANO et al. (2001) propuseram um método de preparacdo de hidroxiapatita
apresentando baixo custo, aproveitando as vantagens apresentadas como a ndo toxidez,
facil regeneracéo, manutencdo das propriedades da proteinas e separacdo da lactose em
uma unica etapa, podendo ser aplicado em pequena e média escalas para diferentes tipos
de soro de queijo. Além disso, foi conseguida seletividade na separacéo das proteinas,
pois apos a adsorcao da proteinatotal, na etapa de eluicdo utilizando tampéo fosfato 400
mM pH 50, foi possivel remover as a-lactalbuminas juntamente com as

imunoglobulinas que correspondem a 57% do soro. O soro restante (37%) foi removido
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utilizando como eluente um tampéo fosfato 400 mM pH 6,0 constituindo-se em b-
lactoblogulinas e soralbuminas. Alternativamente, a proteina total poderia ser eluida
utilizando um tampéo fosfato 400 mM pH 7,0. A capacidade de méxima adsor¢do da
hidroxiapatita situou-se em 13 mg de proteina/ g de hidroxiapatita, podendo regenerar

cinco vezes sem haver aterages no desempenho.

1.3 -Importéanciaindustrial do lactitol

Lactitol é um poliol produzido a partir da hidrogenagéo catalitica da lactose,
sendo correntemente usado como adogante granular em aimentos de baixas calorias.
Algumas caracteristicas do lactitol, como adogcante granular, o faz um versdtil
ingrediente para alimentos. Sua ndo higroscopicidade o indica para uso em biscoitos e
chicletes. Apresenta solubilidade semelhante a sacarose, é estavel em condigdes &acidas,
alcalinas e a altas temperaturas de processamento. N&o induz a um aumento da taxa de
glicose ou insulina no sangue, sendo adequado para 0 uso de diabéticos (VAN ES et
a.,1986). E um adocante ndo gerador de céries e de baixas calorias porque ndo é
metabolizado via bactéria oral que quebram e fermentam os aculicares produzindo acidos
e 4 cal/g, caracteristicos dos carboidratos, sendo todo o processo efetuado no intestino
grosso produzindo apenas 2 cal/g (GRENBY et al., 1989).

Além do grande potencial para uso na industria alimenticia, o lactitol pode ser
processado gerando outros produtos. SCHOLNICK & LINFIELD (1977) demonstraram
que surfactantes podem ser produzidos a partir da aquilagdo do lactitol. Lactitol foi
consagrado superior alactose e a sacarose na preparacao de bolhas de poliuretano rigido
por conta da auséncia da propriedade redutora e da alta estabilidade térmica (WILSON

et al., 1996).
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Em comparacdo a sacarose, o lactitol apresenta sabor semelhante e 40% do
poder adocante, 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 fornecidas fazem
do lactitol um aditivo fundamental para o desenvolvimento de alimentos saudaveis e
gue tenham bom sabor, ideal para atender a demanda crescente de alimentos dietéticos

(BLANKERS, 1995).

1.4- Catalisador es de hidr ogenacéo

A adicdo de hidrogénio aos grupos insaturados dos carboidratos pode ser feita
com catalisadores homogéneos ou heterogéneos. Os catalisadores heterogéneos
apresentam-se como materiais ativos, oferecendo participacdo nas reagdes quimicas,
conduzindo a ativacdo de componentes fluidos em suas superficies, com geracédo de
diferentes produtos. Estes, com um ou mais tipos de sitios ativos superficiais podem
promover mais de uma reagcdo funcional. Devido a estes tipos de sitios diferentes,
compostos distintos podem ser adsorvidos, provocando reagfes intermediarias com
funcionalidades diferentes (SHIMAZU, 2002).

A preparagdo dos catalisadores envolve fendmenos fisicos e quimicos que
dependem de uma série de variavels participantes do processo, desde a matéria-prima
até a confeccgdo final, incluindo o seu uso no reator catalitico (FERNANDES 2001).

Ruténio suportado e catalisadores de Raney séo os mais utilizados na produgéo
de polidis. Ruténio suportado apresenta uma atividade catalitica muito elevada,
apresentando a desvantagem do alto custo e de provocar reagGes de isomerizagao,

decomposicdo e polimerizacdo de agUcares. Catalisadores de Raney apresentam, em
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geral, baixa atividade catalitica e ata deterioragdo, assumindo grande parte do custo do
processo. Quando utilizado na forma pulverizada em reatores em batelada torna-se
necessario uma etapa de separacdo do catalisador que apresenta alto custo, além de
outra etapa de desmineralizagéo do produto da hidrogenacéo (SHIMAZU et al., 2002).
Os catalisadores de niquel vém sendo investigados a longas décadas nas reacfes de
hidrogenagdo, devido ao seu baixo custo comparado a outros catalisadores, bem com
boa atividade (FERNANDES 2001).

De um modo geral, dentre uma grande variedade de materiais disponiveis para
utilizacdo como suporte catalitico, trés tém sido utilizados industrialmente com mais
freqiéncia a silica, a alumina e o carvéo ativado. Este Ultimo é constituido pelo
empilhamento aleatério de camadas planas de aomos de carbono em arranjos

hexagonais, ou planos basais (FERNANDES, 2001).

1.5- Hidrogenagao catalitica da lactose

Embora possa ser efetuada utilizando NaBH,4 (borohidreto de sddio) a reducéo
da lactose € atualmente realizada através de hidrogenacdo catalitica num processo
trifésico, envolvendo hidrogénio sob alta pressdo, temperaturas entre 100°C e 140°C e
catalisador de nigquel de Raney. Duas reacbes paralelas podem concorrer com a
hidrogenacdo. A hidrdlise produzindo glicose e galactose a qual ocorre sob uma larga
faixa de temperaturas e a epimerizacéo produzindo lactulose, o isdmero da lactose, que
ocorre apenas em temperaturas acima de 130° C sob altas pressdes. Os produtos da
hidrolise e isomerizacdo sdo também hidrogenados durante o processo produzindo

sorbitol, dulcitol e lactulitol respectivamente. A figura 1 representa o sistema reacional
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envolvendo as reagdes de hidrogenacdo, hidrélise e epimerizagdo (COLLED et d.,

1993).
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FIGURA 1 — Reducdo catalitica dalactose por hidrogenacéo catalitica.

ABDEL-AKHER et a. (1951) readizaram hidrogenacdo da lactose em solucéo
aquosa, utilizando borohidretro de sddio como agente redutor a temperatura ambiente
durante duas horas. Houve producdo de lactitol dificultada por ocorréncias de
cristalizagdes durante o processo, influenciada pela formagdo de &cido boérico. Além
disso, foi observado que a taxa de consumo da lactose € diretamente proporciona a
quantidade de borohidreto de sodio adicionada.

HAYASHIBARA (1971, 1976) reduziu solugdes de 30% em peso de lactose,
variando a pressdo de hidrogénio de 50 atm a 100 atm a uma temperatura de 130°C,
encontrando, aproximadamente, 100% de conversdo, observando portando, auséncia das

reacOes de epimerizacdo e hidrdlise.
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SAIJONMAA et a. (1978) efetuaram a reacdo de hidrogenacdo da lactose
utilizando borohidreto de sodio e através de processo catalitico heterogéneo. No
primeiro caso foi utilizado o método de SCHOLNICK et a. (1975) segundo o qua
0,165 mol de borohidreto de sddio foram adicionados a 0,15 mol sob agitacdo a 7°C
durante 2 horas sendo o boro removido como metil borato volé&til a baixa pressdo. Em
concordancia com os resultados obtidos por ABDEL-AKHER et al. (1951), a taxa de
reacdo aumentou com a quantidade de borohidreto de sddio, necessitando de duas horas
para se conseguir cerca de 100% de conversdo. Observou-se a ocorréncia de cinética de
primeira ordem em relagdo a lactose. Utilizando niquel de Raney como catalisador, a
hidrogenacdo catalitica foi efetuada estudando-se a influéncia da temperatura e tempo
da reagcdo a 8825 kPa. Determinou-se como temperatura 6tima, 100°C, obtendo-se uma
conversdo de 97% em relagdo a lactose. Ocorréncia de reacdo de hidrdlise se deu a
partir de 120°C. A reagdo foi determinada como sendo de primeira ordem com relagéo a
concentracdo de lactose, sendo necessarios 6 horas para que a reagéo fosse compl etada.

SAIJONMAA et a. (1980) relata a ocorréncia de reagdes de epimerizacéo e
hidrolise apenas em condicdes severas, superiores a 130°C e 90 atm. Nestas condicdes
ocorreram também hidrogenacdo dos produtos da epimerizacéo e hidrdlise, produzindo
lactulitol, dulcitol e sorbitol.

KOIVISTOINEU & HYVONEN (1980) determinaram que hidrogenagdo
catalitica da lactose utilizando niquel de Raney foi satisfatoria quando a solucéo de
lactose era 30% em peso. Acima disso surgem problemas de viscosidade devido a
menor eficiéncia na agitagdo, causando queda na producdo do hidrogenado. O aumento
da temperatura e da presséo, que poderiam amenizar este problema, deslocam o sistema

para reacdes de epimerizacdo, hidrolise da lactose e hidrogenacdo dos hidrolisados.



Revisdo Bibliogréfica 17

GUIDINI et a. (1983) redlizaram a otimizagdo das variaveis temperatura,
pressdo de hidrogénio, tempo, concentracdo da solucdo aguosa e quantidade de
catalisador do processo de hidrogenagdo da lactose para, posteriormente, realizarem a
reacao com 0 Soro permeado cuja composi¢ao esta apresentada na Tabela 1.

TABELA 1 — Composic¢éo quimica do soro permeado (GUIDINI et ., 1983).

Componente | % em peso

Lactose 30,0
Proteina 0,78
Gordura 0,06

Cinzas 3,0

Foi observado que condic¢des Gtimas de processo ocorreram a 120°C, 98,7 atm,
30% em peso de lactose, razéo entre o percentual em peso de lactose e catalisador de
3,7; pH 7 e tempo de reagdo de 5 horas que aplicadas ao soro permeado resultaram em
produtos da hidrdlise e epimerizacdo, havendo baixa producéo de polidis (Tabela 2).

TABELA 2 -Percentual de produtos formados na hidrogenagdo do soro (GUIDINI et al.,
1983).

Produto %

Monossacarideos 59

Lactulose 11,7
Lactose 40,6
Produtos dareducéo |41,8

Apés efetuar a remogdo dos sais por troca iénica no soro permeado, GUIDINI et
al. (1983) conduziram a conversdo total da lactose em lactitol nas condigdes 6timas do

processo. Constataram também a influéncia do catalisador na hidrdlise da lactose,
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submetendo a solucdo aquosa as condigdes otimas de operagdo sem a presenca do
hidrogénio e da fase catalitica, ndo obtendo os produtos de hidrdlise e epimerizacéo.
Estudaram também a estabilidade térmica de uma solucéo aquosa de lactose a 30% em
peso pH 7,0, pressdo de vapor de acordo com a temperatura, na auséncia de hidrogénio
e catalisador, obtendo os produtos de hidrdlise e epimerizacdo apenas em temperatura
acima de 100°C e 120°C respectivamente. Com base nesses estudos, torna-se possivel
efetuar um tratamento térmico sem haver perdas significativas no conteiido global de
lactose.

DARSOW (1992) patenteou um processo continuo de hidrogenagdo de lactose e
outros agucares. Neste processo, uma solugdo aquosa a 40% em peso de lactose foi
inserida a um reator a leito fixo a temperatura de 105°C, presséo de 148 atm, pH 6,5,
utilizando um catalisador composto de niquel, preparado através da peletizagdo de
niquel em pd. O processo resultou em 99, 4% de lactitol, 0,1% de dulcitol e sorbitol,
havendo auséncia da reacdo de epimerizacdo. Como vantagens 0 processo continuo
propiciou a utilizagdo de equipamentos de menor dimensdo, menor perda de energia e
teores de niquel abaixo de 1 % no produto da reacéo.

HU et a. (1996) realizaram um estudo semelhante comparado a GUIDINI et a.
(1983), utilizando soro permeado em pd em solucéo aquosa. O processo foi conduzido a
120°C, em pH 5,8 por um periodo de 4 horas de reac&o, solucdo aguosa de 42% em po
de soro permeado, 102 atm de presséo inicial de hidrogénio e razéo entre o percentual
em peso de soro permeado e catalisador de niquel de Raney de 3,7 foram as condi¢oes
otimas. A relacéo percentual em peso entre a lactose e o catalisador situou-se em torno

de 3,0 pois 0 soro permeado apresentava a composi ¢céo mostrada na Tabela 3.
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TABELA 3 — Composi¢&o do soro permeado em po (HU et al., 1996).

Componente | % em peso

Lactose 83,0
Proteinas 3,5
Gordura 0,2
Cinzas 8,5

Agua 4,8

Seguindo 0 mesmo raciocinio observamos que a composicao quimica do soro

permeado em solucao aquosa apresentava-se de acordo com a Tabela 4.

TABELA 4 — Composi¢ao do soro permeado em solucéo aquosa

Componente | % em peso

Lactose 35,0
Proteinas 15
Gordura 0,08

Cinzas 3,6

Nas condi¢bes Gtimas de processo foi possivel obter 85,2% de lactitol, 1,7% de
lactulitol, 0,8% de sorbitol combinado com dulcitol, 12,3% de matéria ndo reativa
congtituindo-se de gordura, proteinas e sais. A boa producéo de lactitol parece estar
relacionada a maior quantidade de catdlisador de niquel de Raney empregada
comparado aos resultados obtidos por GUIDINI et al. (1983). A presséo variada entre
47,6 atm a 102 atm foi o pardmetro que menos influenciou a converséo do reagente,

apresentando apenas um pequeno aumento na concentracdo em peso de lactitol de
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72,5% para 79,3%. A quantidade de catalisador e a temperatura da reagdo ndo sO
influenciaram consideravelmente a producdo de lactitol como também a hidrdlise e
isomerizagdo dalactose (HU et a., 1996).

WILSON (2000) patenteou um processo de hidrogenagdo de xarope de lactose e
glicose combinados, sendo 30% a concentragdo minimaem peso de lactose, produzindo
xarope de lactitol. Em termos de matéria seca, o percentua de lactose aplicado estava
entre 30% e 90%, pressdes entre 29,6 atm e 59,2 atm, temperaturas entre 100°C e
150°C, mantendo o pH constante durante o processo, sempre abaixo de 9,0.
Surpreendentemente, usando xarope de lactose foi possivel a utilizacdo de
concentracBes iniciais de lactose em peso acima de 30% e de solidos totais até 50% sem
haver aumento da viscosidade e prejuizo na produgdo de polidis como encontrado por
KOIVISTOINEU & HYVONEN (1980). Isso permitiu a producdo de xaropes de poliodis
mais concentrados, reduzindo custos de processo e transporte, além de eliminar a etapa
de cristalizac&o do lactitol. Ap0s a reacdo, o xarope de lactitol foi filtrado para remover
o catalisador pulverizado de niquel de Raney, sendo em seguida desmineralizado por
resinas catibnicas e anionicas. A conversdo de lactose a lactitol foi quase total,
apresentando apenas tragos de epimeros e polidis provenientes da hidrdlise da lactose,
porém a glicose presente gera quantidades consideraveis de sorbitol, maltitol e
maltotritol.

SHIMAZU et al. (2002) patentearam um processo de producdo de niquel de
Raney para ser aplicado em processos continuos de hidrogenacéo de carboidratos. A
reacdo foi conduzida num reator a leito fixo contendo o catalisador preparado,
introduzindo-se a solucdo aguosa de lactose a 40% em peso a uma vazdo de 1.6 L/h,
durante 3 dias a 140°C, produzindo-se ao final da reacéo 99,2% de lactitol. Segundo o

inventor, este tipo de niquel de Raney € mais estavel, ndo permitindo a lixiviagdo do
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metal niquel para o produto da reacdo, eliminando assim a etapa de desmineralizag&o.
Outra vantagem apontada € a possibilidade de reaproveitar o catalisador num processo

em batelada, passando antes por etapas de pulverizacao e reativagao.
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2 -MODELAGEM CINETICA

A descrigdo do processo de hidrogenagéo catalitica de carboidratos soltveis sob
operacdo em reator de leito de lama leva em conta os efeitos de transferéncia de massa
gas-liquido e liquido-sdlido e as interagdes fluido-solido, representadas pelas etapas de
adsorcéo e dessor¢do dos componentes gasoso e liquido com o catalisador e suas
reacOes na superficie deste. Buscando-se estabelecer condi¢des de funcionamento do
processo de modo a se operar em regime cinético-quimico, impde-se eliminacéo dos
efeitos de transferéncia de massa, mantendo-se como limitantes as interacdes fluido-

solido na superficie do catalisador.

Os fendbmenos decorrentes da operacdo em um reator de leito de lama, tendo em
vista a hidrogenacdo catalitica de solugbes aquosas de lactose, convergem para a
eliminagdo dos efeitos de transferéncia de massa. Deste modo é possivel recorrer a
abordagem cinética segundo o tratamento de Langmuir Hinshelwood. Equactes
cinéticas descrevem uma seqiiéncia de etapas reacionais. adsorcao, reacao na superficie
e dessorcao, representadas por equacdes de velocidade. Admite-se ocorréncia de rapidos
equilibrios de adsor¢do e dessorcdo, considerando a etapa de reagdo catalitica como
limitante para 0 processo.

Tomando como base os mecanismos de transformagdo da sacarose em presenca
do catalisador de niquel propostos por MARANHAO (2001), envolvendo hidrélise e

hidrogenacdo, descreve-se atransformagéo da lactose nas Figuras 2 e 3.
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G-O—6a A-H G - glicose
T . GA - galactose
SB6 SE? G0 —GA - lactose
l H—H - hidrogénio
GO—GA HO—H - agua
sBL SE+
O GA' . SJ,
B B
LR [
£g g
G—0OH + ®GA' GOH + @GA"+ H U;H
i — :
= =]
sB‘ SB SB‘ SB

FIGURA 2 — Mecanismo heterogéneo de hidrolise da lactose em solucédo aguosa

pH 5,8.
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FIGURA 3 — Mecanismo heterogéneo de hidrogenacéo da lactose em solucéo

aquosapH 5,8.
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A partir destes mecanismos sdo assumidas as seguintes hipéteses e consideradas
as bases do tratamento de Langmuir Hinshelwood para a elaboragdo de um modelo
cinético que descreva as etapas do mecanismo reaciona da reagdo de hidrogenagdo da

|actose em batelada:

1 — Ocorre hidrogenagcdo da lactose via interagdo desta com o hidrogénio,

admitindo-se gue estes dois reagentes ocupem sitios distintos na superficie do

catalisador;

2 — Ocorre hidrélise da lactose na fase liquida através da interacdo desta com o

hidrogénio adsorvido;

3 - os sitios ativos da superficie do catalisador possuem a mesma capacidade de

adsorcao;

4 - a adsor¢do ocorre sobre uma unica camada molecular na superficie do

catalisador;

5 - estabelece-se um equilibrio dindmico de adsorcdo das moléculas sobre a

superficie catalitica;

6 - ndo ocorre hidrogenacdo dos produtos da hidrdlise;

7 - areacdo paralela de isomerizacdo ndo ocorre diante das condic¢des assumidas;
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8 - apos areagdo, o lactitol é dissolvido nafase liquida, de modo que a adsor¢éo
do reagente se processa de maneira mais lenta que a dessor¢éo do produto, sendo

aquela, determinante da cinética do processo catalitico.

2.1- Modelagem cinética da hidrogenacao catalitica trifasica da lactose

Representando as hipoteses descritas para a hidrogenacéo da lactose, 0 processo

€ detalhado segundo o seguinte mecanismo de reac&o:

*1.

*2.

*3.

*4

L+s «——1Lss Adsorgéo dalactose

< ~ : A
Hy+s=—> Has Adsorc¢éo do hidrogénio molecular
H,s+Ls s OLs Reac&o de producao do lactitol
OL.s %5 s+ OL Dessorc¢éo do lactitol

Ho, L e OL representam respectivamente as espécies hidrogénio, lactose,

lactitol, e s 0 catalisador. Para as trés etapas so formul adas taxas de adsor¢ao/dessorcéo

e rea(;éo COMmo segue:

Etapa * 1.

rl* = kICL(l- QL) - kjqu (1)

Etapa * 2:

I’; = k;CHZ(l' qHZ) - kfﬂHz (2)
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Etapa * 3:
r; = k.04, €)
Etapa * 4.
r, =KGo - K ,Co (- Ao - G, - 0y,) (4)

As equacdes de 1 a 4 correspondem a um desenvolvimento do tipo Langmuir-
Hinshelwoold. K 1, K -1, K 2, Kk -2, k'3 K 4 ek _4 S0 as constantes de velocidade e g, Qh2,
Qoo SA0 respectivamente as fragbes de sitios ativos ocupados pelos diversos
componentes. No equilibrio, as seguintes relacdes sdo validas para as constantes de
equilibrio de adsorcdo: K =k 1/k .1, K, =k 2K 2 KoL=K /K -a.

Combinando as equagdes de 1 a 4 obtém-se a expressao para a taxa de producdo
do lactitol (roL):

_ k;KHZKLCHZCL
fo = ®)
(L+ Ky, Cp )0+ K, C))

Mantida pressdo constante da fase gasosa sobre a fase liquida admitem-se
constantes os termos dependentes da concentragdo do hidrogénio, de modo que a

equacdo 5 transforma-se em:

‘KSC

OL:M 6)
1+ K, C,

em que,
K, C, K

T Y

" 1+K, C,
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2.2 —-Modelagem cinética da hidrdlise catalitica trifasica da lactose

Durante a reagdo de hidrogenacdo da lactose, constata-se que a reagdo de
hidrélise esta presente de forma consideravel, estabelecendo-se como reagdo paraela,
sendo desta forma considerada no sistema reacional. A Figura 4 representa 0 processo,
tendo-se lactose, lactitol e monossacarideos identificados respectivamente por L, OL e

M.

1 MV

2 ~0L

FIGURA 4 — Esguema de hidrogenacéo e hidrélise dalactose

Segundo o tratamento de Langmuir-Hinshelwood a hidrdlise da lactose (Figura

3) produzindo os monossacarideos galactose e glicose ocorre seguindo as etapas assim

descritas:
Etapa**1: Hy+s %5 Hy.s Adsorcéo do hidrogénio

**k)- % 2 1 AN
Etapa**2: L+H,S <= M+s Reacd0 da lactose com o hidrogénio
adsorvido

Para as duas etapas séo formuladas as correspondentes taxas de reacéo:
rl** = kI*CHz(l- qHz)- k—qu2 (8)
r, =k 0y,C (9)

Estabelecido o equilibrio de adsorcdo do hidrogénio, resulta para a taxa de

producdo de monossacarideos (Etapa ** 2) a seguinte expressao:
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K, 'Ky,Cy,.C
rM — 2 H, ~H,™~L (10)
1+K, C,,

A manutencdo do hidrogénio dissolvido na fase liquida pela pressdo constante

exercida pela fase gasosa permite escrever a equagdo acima na seguinte forma:

ry, =k°C, (1D
naqual,
0= —k;*KHZCHZ (12)
(L+K,,,Cy)

2.3—Modelagem e avaliagdo cinética em reator deleito delama

A descricdo do comportamento cinético experimental em reator de leito de lama
€ realizado com base nas evolucfes das concentracdes dos componentes da fase liquida
(lactose, lactitol, glicose e galactose).

Pressupfe-se que ocorrem efeitos de transferéncia de massa, 0s quais S&o

representados pelos fluxos de massa do hidrogénio nas interfaces gés-liquido

(N, Ny, ) eliquido-solido (N, ), assim expressos:
Niv.g = KB (B, - Ry, 13
NHzL = kHzLaGL(CH2| - CHzL) (14)
NH?S = kstaLS(CHzL ) Cst) a5

Nasquais k,, ¢, ki, €k, s s30 os coeficientes de transferéncia de massa; ac. €
as S0 &eas interfaciais gasliguido e liquido-sdlido, respectivamente. As
concentracOes nos diferentes niveis sdo B, , P, ,,Cy,,Cy ,Cy g, respectivamente

as pressdes parciais no seio do gés e na interface gas-liquido; as concentracbes na
interface gas-liquido, no seio do liquido e nainterface com o solido.
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Estes fluxos indicam a transferéncia de massa do reagente H,, ocorrendo em
etapas consecutivas e encadeadas com 0 consumo do gas através da reagdo com o

sacarideo lactose, segundo a taxa de reacdo prevista anteriormente, para o consumo da

|actose teremos:
3?(14_ kK _ H, “H, g C, (16)
§ 1+K,C, %1+K .Cis 5

Em regime estacionario de transferéncia de massa, considerando

estabel ecimento de equilibrio de solubilidade gas-liquido (R, , =HC,, ), osfluxos das

equactes 13, 14 e 15 sdo igualados a equacdo 16. Considera-se que o funcionamento do
catalisador seja em regime quimico, admitindo como etapas controladoras, as interacdes
na superficie do catalisador, tendo em vista o vigoroso borbulhamento de hidrogénio, a
alta velocidade de rotagcdo do agitador mecanico e 0 uso do catalisador pulverizado,
considerando que estes efeitos eliminam as resisténcias as transferéncias de massa

externa e interna. Com base nestas consideracdes e tendo-se (I, ,, =,,) , Obtém-se:

° 4
= BLCLSICAY an
: H "1K.C 5

sendo r,, (mol/m?>.s) a velocidade aparente de consumo da lactose e H a constante de

Henry do hidrogénio na solugdo aquosa do sacarideo.

Tendo em vista a representacéo da avaliacéo cinética experimenta realizada no
reator de leito de lama elabora-se um balanco de massa para o reagente lactose (L),
assim expresso:

dc,
dt

" Tiap My = Vi 18
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O balango estabelecido transforma-se na equagdo diferencial abaixo, apds a

introducdo da equacéo (17), relacionada ao consumo de lactose.

_dC _=& | kK, 9.

= : 19
dt §11+KLCL,§,L 19
naqual,
F) o P o]
ko= Dl Ko e - Ml Ko (20)
V., H V., H

De modo andlogo, considerando que o consumo de hidrogénio relaciona-se a

produgdo de lactitol (r,, ) e & producdo de monossacarideos (r,,), formulam-se os

bal angos de massa para os citados produtos expressos pelas equagdes seguintes:

dC

loL M = VL ?OL (21)
dC

ry-m, =V, dtM (22)

Relacionando os efeitos de transferéncia de massa do hidrogénio as productes
de lactitol (equacéo 6) e de monossacarideos (equagdo 11) segundo as taxas de reacdo

na superficie do catalisador escrevem-se as taxas de reacao aparentes:

PHz &k;KSCL 9
“H &1+K.C, g

(23)

loLop = T

F’H2 o
My ap =r cat?kch (24)

As equagles diferenciais 21 e 22 tornam-se entéo em:
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CIC:OL = kSKZCL (25)
dt  1+K.C,
dc,
=kC 26
el O (26)
nas quais,
P, K¢ P, K° P
K, = M My, x&, k = My P, xﬁ e k=K, H, JTea 27)
V, H V, H H V|

As equacbes 19, 25 e 26 formam o sistema de equacdes diferenciais cujas
solugdes, sujeitas as condicles iniciais. t=0; C =C o, Co =0, Cy=0, descrevem a
evolucdo cinética da operacdo no reator de leito de lama.

O guste dos resultados das reacBes de hidrogenacdo da lactose através de
otimizacdo do modelo proposto foi realizado pelo método de Runge-Kutta de 42 ordem
associado a0 método BOX de otimizacdo (BOX, 1978), adotando recorréncia
sequenciada com minimizagdo da funcéo objetivo (Equacéo 28), fornecendo os valores

finais dos parametros cinéticos (k) para as condic¢des de estudadas.

Fob=3a (C, - Cexp)2 (28)
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3-METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O processamento da reacdo de hidrogenacdo da lactose do soro requer o
conhecimento dessa matéria-prima, realizado através de andlises fisico-quimicas e
microbiolégicas, remocgdo dos interferentes, utilizagdo de catalisador adequado e a
otimizagdo das variaveis do processo. Foi possivel reunir informagdes importantes para
a identificacdo dos pontos criticos do processo, abrindo margens para estudos de

extrapolagdo, no sentido de valorizar este subproduto daindustria de lacticinios.

3.1-A coleta do Soro de Queijo

Proveniente da fabricagdo do queijo coaho, o soro foi coletado em recipientes
esterilizados em laticinio situado na cidade de Limoeiro/PE, transportado ao laboratério
em caixas de materia isolante contendo gelo e em seguida encaminhado imediatamente

ao laboratério para andlises fisico-quimicas e microbiol 6gicas.

3.2— A caracterizacdo do soro de queijo

Visando conhecer a matéria-prima do processo do ponto de vista microbiol 6gico
e fisico-quimico, foram realizadas andlises com a finalidade de determinar as condi¢des
higiénicas e composi¢do quimica do soro utilizado nesta pesquisa.

3.2.1 — Andlises microbiol dgicas do soro de queijo

As analises microbioldgicas envolvem as etapas de preparacdo de meios de
cultura, vidrarias estéreis, inoculacdo e incubacdo que foram realizados de acordo com

as normas préticas utilizadas no laboratério de microbiologia do DEQ/UFPE.
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Foram redlizadas as seguintes analises microbiologicas. determinagdo do
NUmero Mais Provavel (NMP) de coliformes totais e fecais; Contagem Padrdo de

Bactérias Aerdbias M estfilas e pesquisa de Pseudomonas aeruginosa.

3.2.1.1 - Preparo das amostras

Aliquotas de 25mL de amostras de soro foram transferidas, assepticamente, para
Erlenmeyer contendo 225mL de &gua peptonada (0,1%) e homogeneizou-se por cerca
de 2 minutos, obtendo-se desta maneira a diluicgo inicial 10". A partir desta, foram
preparadas diluicdes decimais sucessivas no mesmo diluente (102 e 10°%) (SILVA et dl.,

1997).

3.2.1.2 - Determinacdo do Numero Mais Provavel (NMP) de coliformes totais e fecais.

Com a finalidade da quantificagdo do NMP de coliformes fecais foi utilizada a
técnica dos tubos maltiplos, com trés séries de trés tubos em cada diluicdo (10%, 102 e
10°®). Empregou-se como meio presuntivo o caldo lauril sulfato triptose com incubago
a 35°C * 0,5 durante 48 horas. Apos leitura, os tubos positivos, foram repicados para
caldo verde brilhante e caldo EC, para prova confirmativa (SILVA et a., 1997).

Os tubos de caldo verde brilhante lactose bile, foram incubados a 35°C £ 0,5 por
48 horas e para o caldo EC incubou-se a 44,5°C + 0,5 durante 2 horas em banho-maria.
A determinacéo do NMP, de coliformestotais e fecais, foi feita com auxilio databelade

Hoskins.

3.2.1.3 - Ensaio completo ou diferencial
Partindo-se de tubos positivos do ensaio confirmativo em verde brilhante e EC,

transferiu-se uma al¢cada da cultura para placas de Petri contendo o meio Agar Eosina
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Azul de Metileno (EMB), fazendo estrias por esgotamento na superficie do meio. Em
seguida, incubou-se a 35°C por 24 horas. Trancorrido este tempo, verificou-se o
crescimento de coldnias com caracteristicas de Eschericia coli e repicou-se para tubos
contendo o meio agar nutritivo (AN), inclinado, efetuando a incubacdo por 24 horas a

35°C.

3.2.1.4 - Contagem padrdo de bactérias aerdbias mesofilas

Foram preparadas diluic¢des sucessivas, conforme descrito no item 4.3.1.1 e em
seguida, pipetou-se aiquotas de 1mL de cada dilui¢do para placas de Petri esterelizadas.
Adicionou-se a cada placa 15 mL de &gar padréo para contagem, previamente fundido e
resfriado a temperatura de 45°C. ApOs homogeinizacdo e solidificagdo do meio,
incubou-se as placas em posicdo invertida a 35°C, por um periodo de 48 horas

(SIQUEIRA, 1995).

3.2.1.5 - Pesquisa de Pseudomonas aer uginosa.

Foram inoculados 5 tubos, contendo cada um 10 mL do meio enriquecido com
asparagina, com 10mL da diluico 10™, sendo em seguida incubados a 35°C durante 48
horas. Apés o periodo de incubagdo os tubos positivos foram confirmados em meios de

acetamida e estimou-se 0o NMP (PALHA et al, 2003).

3.2.2 - Andlisesfisico-quimicas

Para efeito de caracterizagdo da composicdo fisico-quimica do soro de queijo,
foram realizadas andlises de umidade, substéancias volateis, cinzas, proteinas, lipidios e
carboidratos, seguindo as normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz, realizados no

Laboratério de Experimentacéo e Analises de Alimentos, Departamento de Nutricdo da
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UFPE. Outros parametros como pH, condutividade elétrica e teor de lactose foram
determinados no laboratério de processos cataliticos do Departamento de Engenharia

Quimicada UFPE.

3.3 - Tratamento Té mico do Soro de Queijo.

Seguindo 0 mesmo principio de fabricagdo do queijo ricota, 0 soro de queijo
doce recém coletado, teve o0 seu pH gustado em 6,5, quando necessario, sendo entdo
aquecido a uma taxa de temperatura de 2°C/mim sob agitacdo de 200 rpm, num reator
de vidro aberto encamisado, até atingir 90°C. A seguir, gustou-se o pH do soro a 4,5
utilizando &cido acético, interrompendo-se a agitacdo aguardando-se a agregacdo das
proteinas enquanto a temperatura era decrescida espontaneamente até 40°C (PATEL &
OUSLEY, 1972). Redlizou-se a filtracdo e o filtrado foi reservado para a reacéo de
hidrogenacdo da lactose, sendo retirada uma aliquota para dosagem do teor de lactose,
permitindo a avaliagdo quanto a ocorréncia da reacdo de hidrdlise. Uma outra aliquota
foi retirada para a determinagdo do teor de proteinas presente, possibilitando a avaliacéo
da eficiéncia do processo. A Figura 5 ilustra o processo de tratamento térmico do soro

de queijo.
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FIGURA 5 — Reator de vidro encamisado, agitador mecanico e equipamento de banho
termostatico utilizados no tratamento térmico do soro de queijo bruto.
3.4 - Adsor¢do das proteinas do soro de queijo
Tendo como objetivo complementar a remogado das proteinas do soro de queijo,
foram efetuados experimentos utilizando hidroxiapatita recém preparada e carvao
ativado em contato com o soro de queijo apos tratamento térmico em agitacdo com

bastdo magnético.

3.4.1 — Preparacdo da hidroxiapatita

A hidroxiapatitafoi preparada tomando-se 500 mL de Na,HPO, 0,5 M e 500 mL
de CaCl, 0,5M os quais foram inseridos a uma taxa igual a 250 mL/h em um béquer de

2000 mL sob agitagdo de 210 rpm, contendo 50 mL de NaCl 1IM. O precipitado
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formado foi filtrado e lavado trés vezes com agua destilada, cada vez com 1 litro, sendo
posteriormente devolvido a0 béquer com guda de 1L de agua. Em seguida,
adicionaram-se 25 mL de solugdo de hidroxido de sodio a40% e o sistema foi aguecido
até a ebulicdo sob agitacdo de 100 rpm, mantendo-se assim por 1 hora. O aguecimento e
a agitacdo foram interrompidos deixando-se todo o material decantar no fundo do
béguer, sendo posteriormente lavado duas vezes com agua destilada. A hidroxi-apatita
recém preparada foi estocada em ambiente refrigerado adicionando a 500 mL de tampé&o
fosfato 0,01M pH 6,8 (ROSSANO, 2001). As Equagtes 28 e 29 representam as reagOes

envolvidas durante a preparacéo da hidroxiapatita.

Ca’” +2Cl" +2Na’ + (HPO,)2 ® CaHPO, ~ +2Na‘ +2CI" (28)
5CaHPO, ~ +Na’ +10H" ® Ca (PO,),OH ~ +Na* +2(HPO,) 2 +3H* (29)

3.4.2- Adsorcao da proteina com hidroxiapatita

Para a remocdo de proteinas por adsor¢ao com hidroxiapatita, 250 mL de tamp&o
fosfato pH 5, concentragdo 0,01 M, foram adicionados a 25 g de hidroxiapatita contidos
num baldo de fundo chato em agitacdo, utilizando um bastdo magnético durante uma
hora, para equilibrar o adsorvente. O tampdo foi retirado e 70 mL de soro apos
tratamento térmico pH 5,0 foram introduzidos ao baldo de fundo chato contendo a
hidroxiapatita, permanecendo em agitacdo durante 24 horas. No dia seguinte, efetuou-se
a filtracdo, reservando o filtrado para andlises de proteinas (ROSSANO, 2001). A

Figura 6 ilustra o processo de adsorc¢ao das proteinas utilizando hidroxiapatita.
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FIGURA 6 — Adsor¢ao das proteinas do soro pés tratamento térmico utilizando
hidroxiapatita como adsorvente.

3.4.3 - Adsorcdo da proteina utilizando carvéo ativado

Utilizou-se carvéo ativado para a remocao de proteinas por adsor¢cdo tomando-se
700 mL de soro de queijo pés-tratamento térmico previamente gjustado em pH 5,8 e
submetendo-se a agitacdo em baldo de fundo chato de 1000 mL contendo agitador
magnético em presenca de 10% de carvao ativado durante 24 horas. A seguir o soro foi
filtrado e reservado para areacéo. Foram retiradas amostras para a determinagdo do teor
de proteinas e lactose antes e apos o tratamento adsortivo. A Figura 7 ilustra o processo

de adsorcdo das proteinas utilizando carvéo ativado.



Metodologia Experimental 39

FIGURA 7 — Adsorc¢éo das proteinas do soro pés tratamento térmico utilizando carvéo
ativado.

3.5 - Dessalinizacdo do soro de queijo

A reducéo do teor de sais do soro de queijo foi realizada processando-se 600 mL
de soro apés tratamento térmico e adsortivo. Estes foram submetidos a agitagdo em
bal&o de fundo chato de 1000 mL, utilizando bast&o magnético, em presenga de 100 mL
de resina cationica Lewatit S 1428, previamente ativada, durante 1 hora
Posteriormente, efetuou-se 0 mesmo tratamento utilizando a resina anionica Lewatit S
3428, verificando a condutividade do soro de queijo. O processo foi repetido 5 vezes até
a obtencéo de condutividade constante. Apos a remocgdo dos sais, 0 soro foi reservado
para a reacado nas condi¢cbes Otimas do processo. Foram retiradas amostras para a
determinacéo do teor de lactose antes e apds a remocéo de sais. A ativagcdo da resina
catidnica foi efetuada submetendo 100 ml de resina em presenca de 400 mL de HCl a

5%, durante 1 hora sob agitacdo promovida por um bast&do magnético. A seguir o &cido
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foi removido e a resina lavada com 600 mL de &gua destilada. A ativagdo da resina
anionicafoi realizada de maneira semel hante utilizando 400 ml de NaOH a 3%.
As Tabelas 5 e 6 apresentam as caracteristicas da resina catibnica Lewatit S

1428 e anibnica Lewatit S 3428 fornecidas pela Bayer S.A.

TABELA 5 — Dados da resina catidnica Lewatit S 1428 fornecida pelo fabricante

(Bayer S.A).

Parametro Descricéo
Regenerante 55 g de HCI/L deresina
Agua de lavagem necesséria 4L deéguall deresina
pH de operagéo 0Oal4

Temperatura méxima de operacdo |120°C

Vazdo de regeneracao 4 L deregenerante/h
Tamanho do poro 0,4-1,25 mm
Capacidade total minima 2 equivalentes/L deresina

Grupo funcional daresina Acido sulfénico
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TABELA 6 — Dados daresina anibnica Lewatit S 3428 fornecida pelo fabricante (Bayer

SA)).

Parametro Descricéo
Regenerante 60 g de NaOH/L deresina
Agua de lavagem necesséria 6 L de&guall deresina
pH de operacéo 0a8

Temperatura méxima de operacéo |80°C

Vazéo de regeneragéo 4 L de regenerante/h
Tamanho do poro 0,4-1,25 mm

Capacidade total minima 1.7 equivalentes/L deresina
Grupo funcional daresina Aminaterciaria

3.6 - Preparacao do catalisador de Ni/C

O catalisador de niquel suportado em carvéo ativado foi preparado promovendo-
se a deposi¢ao do Ni por impregnagdo em carvao ativado, utilizando-se uma solugéo de
Ni(NOg3),.6H,0 numa concentragdo de 20% em massa do metal em relagdo a massa de
carvao. O sistema foi submetido a agitagdo durante 72 horas. A seguir foi promovida a
evaporacdo da fase aguosa em banho-maria acompanhado de uma secagem em estufa a
100°C durante 12 horas. O sistema foi calcinado a 500°C sob uma corrente de argonio
de 100 cm*mim, durante 5 horas, ocorrendo a etapa de pré-aguecimento numa taxa de
3°C por minuto até atingir-se a temperatura de calcinacdo. Em seguida foi efetuada a
ativacdo do catalisador, inicialmente realizando-se a etapa de pré-aguecimento de

maneira semelhante & calcinagdo, numa vazdo de 50 cm*mim até atingir 500°C. Na
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sequéncia, o hidrogénio foi colocado em linha na proporcéo de 1:1 em relagdo ao
argonio, resultando numa vazao de 100 cm*/mim durante 2 horas (ALMEIDA, 2002).

As etapas térmicas de calcinagdo e reducdo do precursor impregnado ocorrem
segundo as seguintes reacdes quimicas:

Ni(NO,),.6H,0 ® NiO+N,0+NO, Calcinagéo (30)

NiO+H, ® Ni+H,0 Reducéo (31
O suporte utilizado foi o carvéo ativado pulverizado (carbono 147) fornecido

pela Carbomafra S. A. cujas caracteristicas basicas encontram-se na tabela a seguir:

TABELA 7 —Informagdes sobre o carvéo ativado fornecidas pela Carbomafra.

Andlise Resultado
Umidade Max. 5%
Cinzas Max. 4%

Granulometria | 80% 325 mesh

3.7 - Reacao de hidrogenacédo da lactose

O processamento catalitico da hidrogenacdo da lactose foi realizado com
experimentos conduzidos em um reator trifasico PARR 3543 de leito de lama. Neste
sistema processaram-se 500 mL da solucdo de lactose a 5% ou soro apls pré-
tratamento, em pH 5,8, alimentados no reator, contendo 7 g de catalisador, previamente
ativado, sob diferentes condicbes de temperatura e pressdo. Inicialmente fixou-se a
pressdo em 34 atm e variou-se a temperatura em 100°C, 120°C e 140°C. Em uma
temperatura selecionada, a pressao foi variada de 20 atm, 34 atm e 64 atm. O processo

foi operado durante 6 horas, sendo retirada uma amostra de 3 mL a cada 45 minutos
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(SAIJONMAA, 1978). Aplicou-se uma relagdo méssica lactose/catalisador de Ni
situada em 3,6. A contagem do tempo de reagdo foi iniciada quando a temperatura da
reacdo foi atingida. Objetivando estudar o efeito da concentracdo de niquel do
catalisador, reagdes foram conduzidas utilizando-se catalisadores de niquel suportado
em carvao contendo teores massi cos de 20% e 15% do metal.

O reator PARR 3543, apresentado nas Figuras 8A e 8B, operou em batelada para
as fases solidas e liquida e de forma semi-continua para a fase gasosa. Em sua operagéo,
o hidrogénio foi introduzido através de uma vavula de entrada de gases no topo do
reator mantendo-se a pressdo do mesmo constante com a gjuda de um transdutor e uma
valvula de amostragem. O sistema era aguecido €l etricamente segundo um programador
controlador de temperatura PID, cujos sensores indicadores eram termopares i mersos no
meio do reator. Ao ultrapassar a temperatura programada, a vavula solendide era

acionada inserindo &gua fria nas serpentinas.

FIGURA 8A— Representacdo do reator trifasico PARR 3543 utilizado na hidrogenagéo
da lactose, destacando o0s seguintes componentes. 1 - termopar, 2 —
controladores de pressdo, 3 — valvula de entrada de gases, 4 — agitador
mecanico, 5 - vavula solendide, 6 — valvula de amostragem, 7 — cilindro
de hidrogénio.
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FIGURA 8B — Reator trifasico PARR 3543 utilizado na hidrogenacéo da lactose

3.8 - Analises quimicas

No monitoramento dos processos reacionais foram utilizadas técnicas de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPL C) por deteccéo refratométrica, permitindo
a quantificacdo dos reagentes e produtos provenientes das reagdes de hidrdlise e
hidrogenacéo. O método cromatogréfico aplicado utilizou a coluna AMINEX HPX —
87P, adequada a separacdo de carboidratos, acoplada ao cromatégrafo CG-480C
apresentado na Figura 9, tendo-se &gua deionizada filtrada e degaseificada como fase

movel, com fluxo de 0,8 mL/min. A temperatura da colunafoi mantidaa 85°C+1.
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FIGURA 9 — Cromatografo CG-480 utilizado das andlises de agUcares e lactitol.

As Figuras 10 e 11 apresentam cromatogramas caracteristicos das reacOes de
hidrogenacdo da lactose. Na Figura 10 os picos de 1 a 5 correspondem respectivamente
a lactose, galactose, lactitol, dulcitol e sorbitol. Na Figura 11, o pico 1 corresponde a

lactose e 0 pico 2 ao lactitol.
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FIGURA 10 — Cromatograma caracteristico da reacdo de hidrogenacdo da lactose.
CondigOes: temperatura de 140°C, pressdo total de 20 atm, M e / Moaicador 390, 500

rpm e pH 5,8.
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FIGURA 11 — Cromatograma caracteristico da reagdo de hidrogenagdo da lactose do
soro de queijo apos desproteinizacdo e desmineralizagdo. Condicfes. temperatura de
120°C, pressdo total de 68 atm, 500 rpm e pH 5,8.

A determinacdo de proteinas antes e apds 0s processos de remocao aplicados foi
realizada no Laboratorio de Experimentacéo e Analises de Alimentos, Departamento de

Nutricéo da UFPE.

3.9 — Caracterizacao dos catalisador es

Objetivando o conhecimento das caracteristicas basicas dos catalisadores
preparados, tendo em visto relacionalos com os seus desempenhos nas reacOes
processadas, possibilitando previsdes de atividade, seletividade e estabilidade, métodos
de caracterizacdo utilizados foram selecionados e aplicados segundo as técnicas

analiticas para os solidos em forma de po.
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3.9.1 —Difracdo de Raio X

Utilizou-se o método do po, que consiste na incidéncia dos raios X sobre uma
amostra na forma de pé compacto sobre um suporte, e a detec¢do dos raios difratados
nos diferentes angul os de incidéncia (FERNANDES, 2001).

O difratdmetro de raio X € de marca Siemes, modelo D-5000 pertencente ao

Departamento de Fisica da UFPE, apresentando radiacdo de Cu 1,5406 ,& do tipo Ka,

tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA, varrendo um angulo de 2q.

3.9.2 — Absorcdo Atbmica

Durante as etapas de impregnagdo, secagem e calcinagdo, na preparagdo de
catalisadores, sempre ocorrem perdas do metal que se desgja depositar na superficie
sendo importante quantificar o teor de niquel existente. Durante a reagdo, o niquel
reduzido na superficie do catalisador pode difundir para o seio do liquido, sendo um
importante parametro na avaliacdo da estabilidade quimica do catalisador. Objetivando
avaliar 0 processo de impregnacdo e a estabilidade quimica do catalisador, foi
necessario efetuar uma digestdo écida do catalisador e do produto da reacéo em fase
liquida visando a oxidacdo da matéria organica e do niquel para a forma idnica,
deixando o analito adequado para ser quantificado pela técnica analitica de absorcéo
atémica

As andlises foram realizadas no laboratorio de combustiveis do Departamento de
Engenharia Quimica utilizando o absor¢cdo atbmica de marca Spectraa 220FS, usando a

l&mpada de catodo oco de comprimento de onda 351,5 nm.
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3.9.2.1 — Digestéo écida do catalisador de Ni(20%)/C.

Foram adicionados 50 mL de solugdo HNO; 1:1 a um béquer contendo 0,05 g
de catalisador de niquel suportado em carvéo e aquecidos em chapa a 80°C durante 2h.
A seguir o sistema foi deixado em repouso até atingir a temperatura ambiente, sendo
entdo transferidos para baldo de 100 mL apos filtracdo. A digestdo foi realizada em
duplicata onde foi preparado, também um branco para avaliar a qualidade do acido

utilizado na digestéo.

3.9.2.2 — Digestéo &cida do produto dareagdo

Em um béquer de 250 mL foram adicionados 100 mL do produto da reagdo em
fase aquosa, recebendo a seguir 35 mL de &gua régia. O sistema foi levado a ebulicdo
sendo evaporado até atingir o volume de 10 mL. Em seguida foi resfriado e transferido

para um baldo de 50 mL.
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4 —RESULTADOSE DISCUSSOES

Na linha dos objetivos que visam o tratamento de efluentes sacaridicos como
valorizacao, foram aplicados métodos de pré-tratamento do soro de queijo, técnicas de
suas caracterizacdo, operagOes para seu processamento e elaboracéo de model os visando
a descricdo de seus comportamentos cinético-operacionais. Na sequéncia estdo
apresentados os resultados concernentes e sdo discutidos seus detalhes e

particul aridades.

4.1 — Caracterizagao do soro de queijo

O soro de leite € um sub-produto da industria de queijos, de cor amarelo-
esverdeada, obtido pela coagulacéo do leite. O seu sabor ligeiramente &cido ou doce e a
sua composicdo dependem do tipo e do processo de fabricagdo do queijo,

respectivamente (BEN-HASSAN & GHALY, 1994).

4.1.1- Andlise microbioldgica do soro de gueijo

O soro latico pode conter trés tipos de microrganismos: pertencentes a
flora normal, baseada em organismos laticos,; microrganismos indesgjaveis, que levam a
degradacdo do produto e microrganismos patologicos (GUERRERO, 1989). Sua
conservagdo por periodos mais prolongados pode ser obtida pela refrigeracéo,
pasteurizacdo ou adicdo de conservantes como o perdxido de hidrogénio, que tem acéo
bactericida e bacteriostatica (VIEIRA, 1984).
A legisacdo Brasileira ndo inclui padrbes para andlises do soro de queijos,
entretanto foram realizadas andlises microbiolégicas visando identificar a qualidade

higiénico-sanitéria do soro usado para obtencéo do lactitol.
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Os resultados obtidos demonstraram que o soro analisado apresenta altas
concentracbes de bactérias do grupo coliforme, com Numero Mais Provavel de
coliforme por ml >2400 (totais e fecais).

O ensaio completo diferencial confirmou a presenca das bactérias Escherichia
coli variedade 1 e Enterobacter aerogenes variedade 1.

A contagem padrdo de bactérias aerébias mesofilicas no soro foi de 2,5x10*
UFC/mL.

Embora a pesquisa da bactéria Pseudomonas aeruginosas ndo conste nas
analises microbiologicas de alimentos, esta bactéria Gram negativa que comumente
habita 0 solo, a agua e a vegetacdo, causa varias doencas no homem, tais como
infeccOes diversas na pele, trato respiratorio, olhos, alguns episodios de diarréia entre

outras, tendo sido comprovada a presenca desta bactéria no soro analisado.

Os resultados demonstraram que deve estar havendo um problema de
contaminacdo no laticinio, que pode indicar falhas no processo de pasteurizacdo ou na
higienizacdo dos utensilios e pessoa envolvido no processo de fabricagdo dos queijos,
comprometendo a qualidade do queijo e do soro. Para maior segurancga, torna-se
imprescindivel uma etapa de pasteurizagdo do soro ainda na industria onde é gerado,
evitando-se 0 crescimento de microrganismos indesgjavels e patdgenos (TORRES,

1988).

4.1.2 — Andlises fisico-quimicas

A composi¢cdo do soro pode variar em funcdo do tipo de queijo o qua se
originou, pelo tratamento térmico e outros processamentos efetuados. Os resultados das

analises fisico-quimicas do soro utilizado neste trabalho encontram-se na Tabela 8.
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TABELA 8 - Composicdo quimica do soro analisado comparado com a literatura
(ABREU,1999).

Parametros Soro utilizado na pesquisa  Soro segundo a literatura
(9/200g) (9/100g) (ABREU, 1999)
Umidade 92,83 93,06
Cinzas 0,49 0,43
Proteinas 0,80 0,81
Lipidios 0,65 0,60
Carboidratos 5,28 5,04
Valor calorico 30,17 -
pH 6,5 6,6 a5,8

Observamos uma boa aproximacdo entre as composicies apresentadas
mostrando que o soro encontra-se dentro dos padrdes fisico-quimicos de qualidade. O
pH obtido evidencia ser soro doce, ou sgja, durante o processo de fabricagdo do queijo
ndo houve fermentacdo da lactose em teores consideraveis. O teor de carboidratos
apresentado deve-se a lactose presente, mostrando que trata-se de soro adequado ao

processo de hidrogenagdo para producéo de lactitol (JADOW, 1984).

4.2 — Tratamento térmico do soro de queijo

Os teores de proteinas obtidos antes e depois do tratamento foram
respectivamente 0,84% e 0,44%, correspondendo a remocdo de 48% das proteinas do
soro de queijo, remanescendo aproximadamente 50% no soro destinado a reacdo. Esta
remocgdo foi um pouco abaixo do esperado de acordo com CERBULIS & FARELL
(1975) que determinaram a maxima remogao de proteinas por tratamento térmico entre
55%-65%, podendo ser otimizada baseando-se nas varidvels do processo. Andlises

cromatogréficas antes e depois do tratamento térmico ndo revelaram 0s possivels
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produtos da hidrdlise, glicose e galactose, mantendo-se praticamente inalterado o teor
de lactose no soro de queijo. GUIDINI et al. (1983) estudaram a estabilidade térmica da
lactose observando a ocorréncia da hidrélise apenas a temperaturas acima de 100°C
apos 5 horas nessas condi¢des. Os resultados obtidos confirmam a boa estabilidade
térmica da lactose, colocando o tratamento térmico como um adequado meio de
remover as proteinas objetivando a producéo de lactitol.

4.3 — Remocéao das proteinas do soro de queijo por adsor ¢do

Neste trecho serdo apresentados os resultados obtidos para os dois testes:
adsorc¢do das proteinas utilizando carvéo ativado e hidroxiapatita. O soro de queijo apos
adsor¢ao com carvao ativo apresentou-se incolor e inodoro, havendo ateracdo no pH de
5,8, antes da adsor¢ao, para 6,6 no final do processo. Apds adsor¢do com hidroxiapatita,
0 soro de queijo ainda apresentava odor e cor caracteristico, havendo alteracéo no pH de
5,8 para 9,0. A Tabela 9 apresenta o desempenho do carvéo ativado e da hidroxiapatita
no processo de adsor¢do de proteinas e lactose apds tratamento térmico.

TABELA 9 — Resultados do processo de adsor¢éo de proteinas e lactose utilizando
hidroxiapatita e carvao ativado como adsorventes

Conc. (g/100g) antes | Conc. (9/100g) apos Percentual de
Descricdo do do tratamento tratamento remocao

tratamento adsortivo Proteinas |Lactose |Proteinas |Lactose |Proteinas |Lactose

Soro bruto submetido a
adsor¢éo com 0,82 49,0 0,63 45,0 23 8,0
hidroxiapatita

Soro poés tratamento
térmico submetido a 0,48 49,0 0,34 47,0 29,0 4,0
adsorcaéo com
hidroxiapatita

Soro pos tratamento
térmico submetido a 0,52 46,05 0,10 27,16 81,0 41
adsorcaéo com carvao
ativado
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O percentua de remocéo de proteinas do soro utilizando hidroxiapatita foi baixo
nas condigdes estudadas, evidenciando o fraco desempenho do adsorvente em leito de
lama. Os trabalhos utilizando hidroxiapatita se resumem a cromatrografia em coluna,
revelando dois efeitos para que haja sucesso na separacdo. O efeito cromatrogréfico
frontal que consiste na dindmica de saturagcdo da coluna durante a aimentacéo da
mistura e a competicdo pelos sitios da hidroxiapatita (fase estacionéria) onde as
substancias que se ligam fortemente a superficie empurram a frente as de fraca interacéo
até que todos os componentes se localizem em zonas consecutivas de substancias puras
(VOGT, 1997). O baixo desempenho da hidroxiapatita provavelmente esta relacionado
a auséncia dos efeitos dindmicos em coluna, podendo ser alvo de estudos mais
profundos em outros trabal hos.

Determinacdes dos teores de proteinas antes e apos o tratamento adsortivo com
carvéo ativado revelaram a remocdo de 81% das proteinas que remanesciam apos O
tratamento térmico, deixando o soro com apenas 0,1%. Devido a auséncia de referéncias
a este respeito, foi utilizada uma quantidade de carvéo ativado muito elevada (10% em

massa), causando também remocado de | actose (41%).

4.4 — Dessalinizagéao do soro de queijo

A desmineralizagdo reduz principalmente o teor de cloreto de sddio e nitratos e
pode ser feita de duas maneiras diferentes: eletrodidise e troca ibnica, resultando em
produtos ligeiramente diferentes. A troca ionica é relativamente ndo seletiva removendo
ions monovalentes e divalentes enquanto a eletrodidlise depende mais da mobilidade
iGnica sendo mais eficiente para remover os ions monovaentes. A Tabela 10 apresenta

os resultados obtidos antes e apds o processo de dessalinizagdo do soro de queijo:
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TABELA 10 — Resultados do processo de dessalinizagdo do soro desproteinizado

Parametro Medida antes do processo | Medida apés do processo
Condutividade (nm&/cm) 9470 590
Conc. Lactose (g/L) 27,2 20,2

Observamos uma reducdo consideravel na condutividade do soro
desproteinizado, evidenciando a reducdo do contelido salino no soro de queijo. O
processo de leito de lama foi repetido 5 vezes até a obtencdo de condutividade
constante, causando assim uma perda consideravel de lactose que foi de 15% em relacéo
ao teor de lactose no soro bruto (46,0 g/L). A perda de lactose pode ser minimizada
efetuando a desmineralizagdo em colunas contendo as resinas de troca ibnica. As
especificages das resinas cationicas e anidnicas utilizadas no processo mencionam a
possibilidade de remoc¢do de matéria nitrogenada o que eliminaria a etapa de anterior de
adsorc¢do das proteinas por carvao ativado. Alternativamente, as etapas de adsor¢do com
carvao ativado e dessalinizacdo do soro de queijo podem ser combinadas de maneira
adequada, visando diminuir os custos do processo. Além daremocado dos sais, GUIDINI
et a. (1983) realizaram a remogao de substancias nitrogenadas, vitaminas e cor do soro
utilizando resinas catidnicas e anidnicas, através de procedimento semelhante ao
realizado neste trabalho, objetivando a hidrogenacéo da lactose. Em seu trabalho ndo

mencionam valores experimentai s neste sentido.

4.5 — Caracterizacao do Catalisador

O catalisador de niquel suportado sobre carvéo ativado preparado no laboratorio
foi caracterizado por espectrofotometria de absorcéo atbmica e difracéo deraio-X.

4.5.1- Difracdo deraio X
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A andlise por difragdo de raios-X, aplicada na caracterizacdo dos solidos cumpre
0 importante papel de informar qualitativa e quantitativamente sobre a estrutura e as
fases cristalinas numa amostra do catalisador. Os difratogramas obtidos para o carvéo
ativado pulverizado carbono 147 e para o catalisador de niquel suportado em carvéo

ativado estdo apresentados nas Figuras 12 e 13.
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FIGURA 12 - Difratograma obtido para o carvéo ativado pulverizado carbono 147
Cabomafra.
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FIGURA 13 - Difratograma obtido para o catalisador de niquel a 20 %, suportado em
carvao ativado.

O difratograma da Figura 12 revela a auséncia de picos cristalinos constatando-
se que se trata de uma estrutura amorfa, conforme o esperado para um carvao vegetal.
Na figura 13 podemos observar a presenca do niquel metadlico apresentando os picos
caracteristicos em 44, 52° 51,83°% 76, 29° 92,99° e 98, 51° (2q). N&o € observada a
presenca de Oxido de niquel remanescente da reducéo, mostrando assim que essa etapa
foi efetuada com éxito.

FERNANDES (2001) estudou a influéncia do tempo de impregnacéo na
obtencdo de estruturas cristalinas em catalisador de niquel a 15% e 20% em peso,
suportado em carvéo, obtendo difratogramas semelhantes, com estruturas cristalinas
bem definidas, para tempos de impregnaces de 72 horas, conforme efetuado neste

trabalho.
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4.5.2 — Determinacdes por espectrometria de absorcdo atbmica

4.5.2.1 - Teor de niguel no catalisador preparado.

Um dos parametros de avaliagdo na preparacdo de um catalisador € o teor de
metal impregnado no suporte apos as etapas de preparacdo que gjudam a explicar o
desempenho obtido nas reagdes quanto atividade, seletividade e estabilidade quimica. A
analise por espectrometria de absor¢cdo atdbmica em amostra de catalisador revelou um
teor de 19,5% em peso de niquel presente, mostrando que houve uma boa aproximagéo

entre os valores previsto e 0 experimental.

4.5.2.2 — Teor de niquel no produto da reacéo.

Uma das preocupacdes que giram em torno dos novos catalisadores
desenvolvidos para a hidrogenacéo de carboidratos é a estabilidade quimica que pode
levar a eliminacdo da etapa de desmineralizagdo do produto da reacdo, processo
correntemente utilizado para garantir a seguranca alimentar do hidrogenado quanto ao
teor de metais presentes, ja que a maioria se destina a industria de alimentos e
farmacéutica. O metal, o suporte, 0 processo de preparagdo influenciam nesta
caracteristica, porém em linhas gerais os processos em leito de lama, que utilizam
catalisadores pulverizados e com agitacdo mecanica, acabam por contaminar o produto
da reagdo com o metal suportado (SHIMAZU, 2002). A Tabela 11 apresenta os teores
de niquel existente no produto da reacdo de hidrogenagdo da lactose em solugdo aquosa

e do soro desproteinizado e desmineralizado.
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TABELA 11 — Teores de niquel no produto da reacdo de hidrogenacéo da lactose em
solugdo aguosa e do soro desproteinizado e desmineralizado.

Reagente Teor de niquel no produto da reacdo (mg/L)

Solucdo aquosa de lactose a 50 g/L 52

Soro apOs desproteinizacdo e
desmineralizagéo a 20 g/L de lactose 18,5

O catalisador de Ni/C a 20% em peso utilizado na hidrogenagdo da lactose em
solucdo aquosa estava sendo utilizado pela segunda vez, sendo esta a razéo pela qual o
teor de niquel no produto da reacdo apresentou-se bem inferior comparados aos 18,5
mg/L encontrados no produto da reacéo apos hidrogenacéo utilizando o soro. Os teores
de niquel revelados sdo bastante consideraveis, revelando efeitos de lixiviagdo sobre o
catalisador em questdo e tornando imprescindivel uma etapa de desmineralizagdo do
soro no sentido de garantir a seguranca como aditivo alimentar. WILSON (2000)
aplicou uma etapa de desmineralizacdo do xarope de lactitol, apds reacdo de
hidrogenac&o, utilizando niquel de Raney pulverizado em um reator de leito de lama.
DARSOW (1992) conseguiu teores de niquel abaixo de 1% em massa no lactitol
cristalizado apds promover a reagdo de hidrogenacdo em leito fixo, utilizando um

catalisador composto de niquel, preparado através da peletizacdo de niquel em po.

4.6 — Processamento por hidrogenacéo catalitica

Solugdes de lactose pura e soro de queijo foram processados em reator de leito

de lama tendo seus produtos analisados por cromatografia liquida. Identificagdes e

quantificacbes foram estabelecidas para lactose, glicose, galactose, lactitol e sorbitol.
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Evidéncias experimentais e informacdes bibliogréficas relatadas conduziram a hipoteses
de mecanismos que envolvem a conversdo da lactose com produgdes de lactitol, por
hidrogenacdo; glicose e gaactose, por hidrélise. Adicionamente podem ocorrer

producdes de sorbitol por hidrdlise do lactitol e epimerizacéo.

4.6.1- Hidrogenacdo da lactose em solucdo aguosa

4.6.1.1- Efeito da Presséo

Os custos de processos de hidrogenacéo relacionados a equi pamentos, seguranca
e energia costumam ser elevados em sistemas a altas pressdes. Desta forma, procura-se
evitar sistemas com estas caracteristicas. Na hidrogenacdo da lactose, operar sob altas
pressdes representa uma maneira de aumentar a velocidade da reagéo e a conversdo do
reagente sem incrementar as reagOes paralelas (Hu et a., 1996). A Figura 14 apresenta o

efeito da pressdo na hidrogenac&o da lactose, mantendo-se a temperatura constante.
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FIGURA 14 - Efeito da pressdo total na hidrogenagéo e hidrdélise da lactose operando a
140°C, relacéo % lactose/% catalisador 3,6; 500 rpm, pH 5,8 apds 6 horas de reacéo,
C. =146,2 mmol/L.
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Resultados de hidrogenacdo de solugdes de lactose sob pressdes de 20 atm, 34
am e 68 atm forneceram uma maior conversdo de lactose em lactitol, de 86,4% a 68
am de pressdo. A 34 atm ndo se observou grande reducéo na producdo de lactitol,
havendo sempre uma consideravel presenca de monossacarideos. Num sistema gés-
liquido a concentracéo do gas no liquido aumenta com a presséo segundo alei de Herry

(Py, =HC,,), consequentemente a concentragdo na interface sdlido-liquido também

aumentarg, promovendo maior conversdo de reagentes em produtos. Estes efeitos séo
observados nos resultados obtidos, porém resultando em pouco acréscimo na producéo
de lactitol entre 34 atm e 68 atm. A solubilidade do hidrogénio, reduzida em &gua, pode

justificar tais efeitos.

4.6.1.2 - Efeito da Temperatura

Economicamente é preferivel operar em temperaturas mais brandas a elevar a
pressdo, poréem na hidrogenacdo da lactose, as reacOes de hidrdlise e epimerizacéo sdo
promovidas de maneira acentuada, diminuindo a producéo de lactitol (GUIDINI,1983).
A Figura 15 apresenta o efeito da temperatura no sistema reacional, mantendo-se a

pressao constante em 68 atm.
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FIGURA 15 - Efeito da temperatura na hidrogenacéo e hidrolise da lactose operando a
68 atm, relacdo %lactose/%catalisador 3,6, pH 5,8, 500 rpm, apds 6 horas de reacéo,

C? =146,2 mmol/L.

Observa-se maior producdo de lactitol a 120°C e continuo aumento na producéo
de monossacarideos com a temperatura, evidenciando o deslocamento do sistema
reacional para a reacdo de hidrolise na temperatura de 140°C. A producdo de
monossacarideos foi quase desprezivel a 100°C, porém 6 horas ndo foi tempo suficiente
para promover total conversdo, remanescendo 32% em massa da lactose inicia no
sistema.

Os resultados experimentais conduzem para a selecdo da temperaturade 120°C e
68 atm como condi¢des 6timas do sistema reacional, utilizando solugbes a 50 g/L de
lactose, pH 5,8, agitacdo de 500 rpm, relacéo %l actose/catalisador 3,6 em peso, durante
6 horas de reacdo. GUIDINI et al. (1983) realizaram estudo mais profundo com todas as

variaveis do processo encontrando 120°C e 98,7 atm como temperatura e pressdo



Resultados e Discussdes 62

Otimas. HU et al. (1996) encontraram mesma temperatura e pressao 6tima e presséo de
102 atm hidrogenando soro permeado.
4.6.1.3 — Efeito da concentracéo de niquel do catalisador

O carvéo ativado apresenta uma grande superficie porosa que permite a
impregnagcdo de significantes quantidades de metal resultando na melhoria do
desempenho do catalisador. Neste sentido foram testados duas concentracOes da fase
metdlica (15%, 20% Ni) para a hidrogenacdo da lactose. A Figura 16 apresenta o efeito
da concentracdo de niquel no catalisador sobre a evolucéo dareacdo de hidrogenacdo da

lactose em 4 horas de operacéo.
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FIGURA 16 — Efeito da concentracéo de niquel suportado em carvao ativado nareacéo
de hidrogenacéo da lactose operando a 120°C, Presséo de 68atm, relacéo
%l actose/%ocatalisador 3,6, rotagcéo 500 rpm, pH 5,8.
De acordo com os resultados experimentais, a concentracdo da fase metdica

exerce uma influéncia apreciavel na atividade do catalisador. Utilizando o catalisador a

20% de Ni em peso foi possivel a obtencdo de 130 mmol/L de lactitol representando um
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resultado bem melhor, comparados a 80 mmol/L obtidos com o catalisador a 15%. Em
conseguéncia disso, a produgdo de monossacarideos foi bem mais reduzida utilizando o
catalisador a 20%, evidenciando o melhor desempenho.  FERNANDES (2001)
constatou influéncia significativa da concentragdo de niquel suportado em carvéo no
rendimento da reacéo de hidrogenagdo da glicose produzindo sorbitol. O autor adotou

niveis de concentracdo de 10% e 20% em peso de niquel suportado em carvéo.

4.6.1.4 - Efeito do tempo de reacéo
Nas condi¢bes Otimas assumidas foi obtida a seguinte evolucdo do sistema

reacional com o tempo (figura 17).
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FIGURA 17 — Hidrogenac&o dalactose nas condigdes 6timas do processo. 120°C, 68

atm, 20% em peso de Ni/C, pH 5,8, 500 rpm, %l actose/%catalisador 3,6,
C =142,6 mmol /L.
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Em torno dos 300 minutos a conversdo praticamente atinge o seu nivel maximo
estando este resultado em conformidade aos trabalhos efetuados por GUDINI et a.
(1983). Nestas condicdes, no final do tempo de reagdo foram obtidos os teores em
massa de aproximadamente, 90% de lactitol, 8% de monossacarideos e 2% de lactose,
correspondendo assim a um rendimento de 91% em relagéo alactose.

4.6.2 — Hidrogenacdo dalactose do soro de queijo

4.6.2.1 — Hidrogenacdo da lactose do soro de queijo ap0s tratamento térmico.

Ao contrario da hidrogenacdo da lactose em solugdo aquosa, o processamento do
soro de queijo evidenciou significante ocorréncia da reagdo de hidrélise com producéo
de lactitol reduzida. Na Figura 18 constata-se que apos 350 minutos foram obtidos 74%
de monossacarideos, 5% de lactitol e 21% de lactose, representando uma conversio de

5% de lactose em lactitol.
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FIGURA 18 — Hidrogenacéo da lactose do soro de queijo ap0s tratamento térmico nas

condigdes 6timas do processo: 120°C, 68 atm, 20% em peso de Ni/C, pH 5,8, 500
rpm, %l actose/%catalisador 3,6, C} =141,9 mmol / L.
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A baixa producdo de lactitol pode estar relacionada, principalmente, a matéria
nitrogenada remanescente (proteinas) que ocupa os sitios ativos do catalisador,
competindo com a lactose. Esta permanecendo promove a reacdo de hidrélise da
lactose, resultado da agdo do catalisador de Ni suportado em carvéo, fornecendo glicose
e galactose em solucéo. GUIDINI et a. (1983) encontraram resultados semelhantes na
hidrogenagcdo do soro permeado concentrado a 30% de lactose, sob 98 atm, 120°C e 5
horas de reacdo. Foi observada a influéncia significativa dos sais, proteinas e vitaminas
no rendimento da reagéo.
4.6.2.2 — Hidrogenagéo da | actose do soro desproteinizado.

Apobs o tratamento térmico e adsortivo com carvao ativado, considerando que
houve significante remocgdo de proteinas, o soro foi hidrogenado conduzindo aos

resultados apresentados na Figura 19.
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FIGURA 19-Hidrogenacdo da lactose do soro de queijo apds adsorcao das proteinas nas
condicdes: 120°C, 68 atm, relagdo %l actose/%catalisador 3,6, 500 rpm, pH=5,8,
C? =106,8mmol /L.
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Os experimentos foram conduzidos nas mesmas condigcbes anteriores,
produzindo ao final da reacdo 12% de lactitol, 87 % de monossacarideos e 1% lactose.
A Figura 19 apresenta os resultados obtidos no qual a baixa producdo de lactitol

evidencia a necessidade da remocéo dos sais do soro de queijo.

4.6.2.3 — Hidrogenagéo da | actose do soro desproteinizado e desmineralizado.

A Figura 20 apresenta os resultados obtidos para a hidrogenacéo da lactose do
SOro apos 0S processos de tratamento térmico, adsortivo e de desmineralizacgo. Devido
a perdas de lactose durante o processo de adsor¢do com carvao ativo, 0 sistema
reacional entrou em equilibrio ap6s 180 minutos, produzindo 85% de lactitol e 15% de
monossacarideos. GUIDINI et al. (1983) levaram a quase 100% de conversao dalactose
a lactitol hidrogenando um soro permeado desmineralizado na temperatura de 120°C a

98,7 atm, durante 5 horas.
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FIGURA 20 —Hidrogenacédo da |l actose do soro de queijo apds desproteinizacdo e
desmineralizac&o nas condicdes: 120°C, 68 atm, relacdo %lactose/%catalisador 1,4; 500
rpm e pH=5,8.

4.7 —Modelagem cinética

O estudo cinético das reagbes quimicas cataliticas de hidrogenacdo de
carboidratos envolve a presenca de trés fases (gas, liquido e sdlido). A quantificacéo
cinética de suas etapas revela-se de importancia no desenvolvimento dos processos de
hidrogenacéo catalitica de sacarideos para obtencdo de polidis.

Tendo em vista a utilizagdo do modelo cinético fenomenol dgico, indicado para
hidrogenacéo catalitica da lactose desenvolvido de acordo com as hipoGteses de
Langmuir-Hinshelwood, o sistema composto pelas equagdes diferenciais 19, 25 e 26 foi

resolvido numericamente por um método de integracdo do tipo Runge Kutta de 42
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ordem, de forma a se estimar valores para 0s parametros envolvidos no processo de
hidrogenacéo catalitica. A Tabela 12 apresenta as estimativas para as constantes

cinéticas e de adsor¢éo para hidrogenagdes da lactose em solucéo aquosa.

TABELA 12 —Estimativas para as constantes cinéticas de equilibrio de adsor¢do para a
hidrogenacdo da lactose em solucdo aguosa e do soro de queijo nas
seguintes  condigdes: %lactose/%catalisador 3,6; pH 5.8,

C. @146,0 mmol /L, 500 rpm.

Temperatura (°C) Press&o (atm) k; (h")x10® ks (L.g*h™) K (h™) K, (g/L)

100 68 2,74%0,20 9,74+0,50 97,30+5,00 1,12+0,06
120 68 45,54+3,00 6,93+0,40 0,65+0,04 0,10+0,01
140 68 97,65+5,00 1,59+0,08 0,25+0,02 0,60+0,03
140 20 100,00+5,00 9,99+0,50 0,96+0,05 0,050+0,003
140 34 85,56+5,00 2,24+0,20 0,38+0,02 0,45+0,03
140 68 97,65+5,00 1,59+0,08 0,25+0,02 0,60+0,03

A dependéncia da constante K, com a temperatura segue no sentido de uma
diminuicdo refletindo adequadamente seu cardter adsortivo, expresso através de sua
relagdo com as constantes de adsor¢éo do hidrogénio e da lactose (Equagbes 7 e 27). O
efeito do aumento da pressdo proporcionou uma elevagdo da concentracdo de
hidrogénio na fase liquida tendo como conseqiiéncia a obtencdo de aumento para os
valores de K, (equagéo 7).

A adsorcdo da lactose é influenciada pela temperatura para valores acima de
100°C, sendo bastante reduzida nestes niveis. Confirma-se ainda a independéncia do
processo adsortivo com relacdo a pressao, verificando-se que K praticamente ndo varia

com 0 aumento da pressdo.
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Os efeitos cinéticos representados por ki e ks correspondem, respectivamente, as
etapas de hidrdlise e hidrogenacdo da lactose. A influéncia da temperatura vai no
sentido de aumentos da constante da reacdo da hidrélise que indica ateractes dos
rendimentos em monossacarideos para temperaturas de 120°C e 140°C. Mantida a
temperatura de 140°C a variacdo da pressao ndo oferece efeitos consideraveis sobre a
vel ocidade especifica de reacdo da etapa de hidrdlise.

Os valores de ks, que representam a etapa de hidrogenagcdo assumem valores
decrescentes com a temperatura, tal fato se justifica através da identificagcdo do carater

aparente  do valor deste pardmetro. Recorrendo-se a Sua  expressao

k, =k Pa, Mey (HV, )", observa-se sua dependéncia com a constante de Henry, a

qual tem valores crescentes com a temperatura. Assim o rea efeito da temperatura se

reflete sobre k; que deve aumentar com a elevagio desta varidvel. De um modo geral

comprova-se segundo as ordens de grandeza das constantes de vel ocidade de reagéo, um
maior direcionamento do processo para a producéo de lactitol via hidrogenagéo.

As evolugBes cinéticas das solugdes de lactose foram comparadas, através do
modelo proposto, ao comportamento cinético da hidrogenacédo da lactose do soro de
queijo. Segundo os valores das constantes de velocidade de hidrélise e hidrogenacéo,
constata-se que valores de k; em k; assumem ordens de grandeza aproximadamente
iguai's as da hidrogenacdo da lactose pura, com ki=7,56x10? (h%) e k3=9,99 (L.g™.hY),
obtidos nas condi¢des indicadas na Figura 20, confirmando a representatividade do

modelo cinético aplicado, para a hidrogenagéo deste efluente industrial .

Os valores calculados da concentracdo de lactose, lactitol e monossacarideos sdo

comparados aos experimentais, através das Figuras 21, 22, 23, 24, 25 e 26.
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A relagdo entre os valores experimentais e calculados foram considerados

satisfatério nas condigdes de operacdo para todos os ensaios realizados.
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FIGURA 21 — Comparag&o entre os valores tedricos e experimentais das concentracoes
calculadas a partir do modelo nas condi¢des operacionais. temperatura de1l40°C,
pressdo total de 20 atm, %l actose/%catalisador 3,6; pH 5.8, C} =142,8 mmol / L, 500
rpm.

—— Modelo
A Lactose
—— Modelo
O Hidrolisados

—— Modelo

@ Lactitol

Concentracdo normalizada

Tempo (h)

FIGURA 22 — Comparagao entre os valores tedricos e experimentais das concentractes
calculadas a partir do modelo nas condi¢des operacionais. temperatura de140°C,

pressio total de 34 atm, Y%lactose/%catalisador 3,6; pH 5.8, CL =1425mmol /L 5o
rpm.
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FIGURA 23 — Comparag&o entre os valores tedricos e experimentais das concentragdes

calculadas a partir do modelo nas condi¢fes operacionais. temperatura de 140°C,

Press?o total de 68 atm, %lactose/%catalisador 3,6; pH 5.8, Ct =1480mmol /L 544

rpm.

Concentragdo normalizada

Tempo (h)

—— Modelo

A Lactose
—— Modelo

O Hidrolisados
— Modelo

@ Lactitol

FIGURA 24 — Comparacao entre os valores tedricos e experimentais das concentracdes

calculadas a partir do modelo nas condi¢des operacionais. temperatura del120°C,

pressdo total de 68 atm, %l actose/%catalisador 3,6; pH 5.8, C;” =142,6 mmol / L, 500

rpm.
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— Modelo
A Lactose
— Modelo
O Hidrolisados
—— Modelo
® Lactitol

FIGURA 25 — Comparag&o entre os valores tedricos e experimentais das concentracdes

calculadas a partir do modelo nas condi¢des operacionais. temperatura del00°C,

pressdo total de 68 atm, %l actose/%catalisador 3,6; pH 5.8, C;’ =137,0 mmol / L, 500

Concentracdo normalizada

rpm.

1 1,5
Tempo (h)

— Modelo
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— Modelo

O Hidrolisados
— Modelo
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FIGURA 26 — Comparacao entre os valores tedricos e experimentais das concentractes
calculadas a partir do modelo, utilizando soro desproteinizado e desmineralizado nas

seguintes condi¢des: Temperatura de 120°C, pressdo de 68 atm, pH 5.8,

%lactose/%catalisador 1,4; C;’ =59,2 mmol / L e 500 rpm.
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Objetivando a confirmagdo do regime quimico para funcionamento do
catalisador foram obtidas estimativas para os valores do modulo de Thiele apresentados
na Tabela 13. O procedimento para o cdlculo do modulo de Thiele é apresentado no
anexo 2

TABELA 13— Céculo do modulo de Thiele para avaliagéo do efeito difusivo.

Reagente | Temperatura (°C) |Pressdo (atm) |Modulo de Thiele
modificado (f)
140 68 1,95x10°°
Lactose em
solucéo
120 68 1,16x10°3
Lactose em
solucdo
100 68 4,16x10™
Lactose em
solugéo
140 34 2,46x107°
Lactose em
solucdo
140 20 1,49x10°3
Lactose em
solugéo
-3
L actose do 120 68 2,13x10
Soro

As estimativas do modulo de Thiele para as todas as condigdes de hidrogenacdo
da lactose evidenciam o regime quimico existente durante o processo, resultado da
utilizacdo de catalisador pulverizado, combinado com o borbulhamento do gés

hidrogénio e a eficiente agitacéo promovida.
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5- CONCLUSOESE SUGESTOES

5.1- Conclusdes

O processamento de efluentes e rejeitos biomassicos com contelidos sacaridicos
foi empreendido no presente trabalho via hidrogenacdo catalitica, detendo-se
particularmente sobre o efluente liquido da industria de queijo, segundo seu teor de
lactose com origem no leite.

A valorizacdo do soro de queijo, objetivando a producéo de lactitol, requer
inicidlmente o controle dos pontos criticos do processo de fabricagdo de queijos,
principalmente agqueles relacionados a segurangca microbiol6gica, o que pode ser
alcancado através da observacdo das boas préticas de fabricacdo. Nesta sequéncia,
tendo-se tomado providéncias no sentido de se poder utilizar uma matéria-prima
adegquada empreenderam-se aplicages de desproteinizagdo e desmineralizacéo do soro
de queijo seguidas de hidrogenaco catalitica. Caracterizando o processo de valorizagéo
desta biomassa sacaridica, os resultados das operacfes preliminares a hidrogenagdo do

soro de queijo conduziram as seguintes conclusdes.

-O tratamento térmico realizado mostrou-se adequado como um processo parcial
de remocdo das proteinas por ndo causar a hidrélise da lactose, porém

insuficiente para que haja producéo de lactitol apos este processo;

-0 uso de hidroxiapatita como adsorvente em sistemas de leito de lama ndo se
mostrou adequado para a remocao de proteinas do soro bruto ou apds tratamento

térmico;
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-0 carvdo ativado apresentou-se conveniente para a remogdo de proteinas do
soro de queijo parcialmente desproteinizado apds tratamento térmico, sendo
necess&ria a otimizagdo das varidveis quantidade de adsorvente e tempo de
adsor¢cdo para que 0 processo possa se tornar viavel, reduzindo a perda de

lactose durante o processo;

-a desmineralizacdo do soro de queijo utilizando resinas catidnicas e anidnicas
mostrou-se adequada, porém necessitando reduzir a perda de lactose através de

jprocesso continuo.

As hidrogenagdes de solucgdes de lactose e do efluente de queijo requereram a
presenca de um catalisador metélico, o qua foi preparado em laboratorio e aplicado ao

processo, obtendo-se atividades que conduziram as conclusdes seguintes:

-a preparacdo do catalisador de niquel suportado em carvéo foi efetuada de
maneira satisfatoria, comprovada pela andise de raio-X, através de
determinacOes de composicdo de niquel por absor¢cdo atbmica e pelo bom
desempenho quanto & atividade e seletividade nas reagdes de hidrogenacdo da

|lactose;

-durante o processo a fase ativa do catalisador apresentou reducdo de teor de
niguel na direcdo da fase liquida, necessitando de uma etapa de
desmineralizaco do produto da hidrogenacdo para assegurar 0S nivels

permitidos de niquel em alimentos.



Conclusbes e Sugestdes 76

Tendo-se hidrogenado solucfes de lactose e o efluente soro de queijo pbde-se

concluir que:

-as condigdes de processo pressdo, temperatura e teor de niquel no catalisador
suportado em carvdo sdo varidveis que influem significativamente no
rendimento reacional da hidrogenacéo de solugGes de lactose, apresentando

como valores 6timos 68 atm, 120°C e catalisador de niquel a 20% em peso;

-a remocéo das proteinas do soro ndo € suficiente para que haja producéo
significativa de lactitol, necessitando a remocéo dos sais por processo de troca

ionica;

-é possivel obter significativas conversdes de lactose em lactitol a partir do soro
desproteinizado e desmineralizado, atingindo-se um rendimento de 85% em
relacdo a lactose, utilizando catalisador de niquel suportado em carvéo ativado

em reator de leito de lama

A quantificagdo do comportamento cinético do processo de hidrogenagéo da
lactose e do soro de queijo foi realizada seguindo uma modelagem fenomenologica,

com base em evidéncias experimentais, podendo conduzir as conclusdes a seguir:

-um modelo do tipo Langmuir-Hinshewood, evidenciando etapas heterogéneas
de hidrogenacdo e hidrélise pode representar o processo de transformagéo

hidrogenante da lactose;
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-as constantes cinéticas do processo de hidrogenagdo do soro assumem valores
de k;=9,999 h* | para a hidrogenacdo da lactose, com producdo de lactitol, e
ks=7,56x10? L.gt.h™, para a hidrélise da lactose, resultante em geracéo de

glicose e galactose.

-0 model o cinético proposto indica previsdes adequadas de hidrogenagdo do teor

de lactose do soro de queijo.

5.2- Sugestdes

Decorrentes do desenvolvimento do processo de hidrogenagéo da lactose com
catalisadores de niquel em reator de leito de lama, e de sua aplicagcdo ao processamento
do soro de queijo, na sequéncia das conclusdes sdo feitas as seguintes sugestdes de

continuidade a consolidacdo do presente trabal ho:

-estudar o0 processo de separacdo das proteinas através de concentragcdo por
tratamento térmico, conseguindo aumentar o percentua de remocdo destas e a

concentragdo da lactose no soro;

-pesquisar a remocdo das proteinas do soro utilizando a hidroxiapatita em

coluna;

-otimizar as varidveis tempo de adsor¢cdo e quantidade de adsorvente no

processo de remocdo de proteinas por adsorcdo utilizando carvéo ativado,
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reduzindo a perda de lactose e a quantidade de adsorvente empregada para que

esta etapa possa se tornar viavel economicamente;

-efetuar a desmineralizag@o do soro em coluna, estudando a remogéo de matéria
nitrogenada durante esta etapa; otimizar as etapas de remocéo de proteinas por

adsorcao em conjunto com a desmineralizagao;

-melhorar a formulagdo do catalisador de niquel verificando a influéncia da

adicéo de promotores, objetivando maior estabilidade quimica;

-extrapolar o0 processamento do soro de queijo para processos cataliticos
trifdsicos continuos, tendo em vista a necessidade de tratamento de elevados

volumes deste ef|uente.
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Tabela 14 — Concentragdes experimentais normalizadas em relacéo ao tempo dareacdo de
hidrogenac&o da lactose em soluc&o nas seguintes condi¢des: temperatura del40°C, pressdo
total de 20 atm, %l actose/%catalisador 3,6; pH 5.8, 500 RPM.

Tempo (h) | Conc. lactose Conc. monossacarideos  Conc. lactitol
0,0 0,8864 0,0090 0,1024
0,5 0,7101 0,0522 0,2347
1,0 0,5352 0,0808 0,3054
2,5 0,2722 0,1413 0,5423
4,0 0,1366 0,1731 0,6679

Tabela 15 — Concentracdes experimentai s normalizadas em relagdo ao tempo da reacéo de
hidrogenac&o da lactose em soluc&o nas seguintes condi¢des: temperatura del40°C, pressdo
total de 34 atm, %ol actose/%catalisador 3,6; pH 5.8, 500 RPM.

Tempo (h) | Conc. lactose Conc. monossacarideos  Conc. lactitol
0,0 0,8632 0,0001 0,1368
0,5 0,5167 0,0251 0,4067
1,0 0,3573 0,0486 0,5651
2,5 0,1226 0,0699 0,7270
4,5 0,0196 0,0769 0,8629

Tabela16 — Concentraces experimentais normalizadas em relacdo ao tempo dareacdo de
hidrogenac&o da lactose em soluc&o nas seguintes condigdes: temperatura de120°C, pressdo
total de 68 atm, %l actose/%catalisador 3,6; pH 5.8, 500 RPM.

Tempo (h) | Conc. lactose Conc. monossacarideos Conc. lactitol
0,00 0,9099 0,0001 0,0901
0,50 0,6977 0,0181 0,2772
1,25 0,4707 0,0403 0,4788
2,75 0,2090 0,0585 0,7521
5,00 0,0345 0,0694 0,9259

Tabela 17 - Concentragfes experimentais normalizadas em relacéo ao tempo da reacéo de
hidrogenac&o da lactose em soluc&o nas seguintes condigdes: temperatura del00°C, pressdo
total de 68 atm, %l actose/%catalisador 3,6; pH 5.8, 500 RPM.

Tempo (h) | Conc. lactose Conc. monossacarideos  Conc. lactitol
0,0 0,9570 0,0001 0,0430
0,5 0,8822 0,0014 0,1053
15 0,7683 0,0031 0,2266
3,5 0,5592 0,0075 0,4364
5,5 0,3387 0,0092 0,6545
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Tabela 18 - Concentragdes experimentais normalizadas em relacéo ao tempo da reacéo de

hidrogenac&o da lactose do soro desproteinizado e desmineralizado nas seguintes

condic¢es. temperatura del20°C, pressao total de 68 atm, %l actose/%catalisador 1,4; pH

5.8, 500 RPM.

Tempo (h) | Conc. lactose Conc. monossacarideos Conc. lactitol
0,00 0,9999 0,0001 0,0001
0,50 0,5833 0,0261 0,3858
1,00 0,3024 0,0476 0,6495
1,50 0,1935 0,0548 0,7446
2,25 0,0953 0,0698 0,8303
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ANEXO 2

Deter minacdo do médulo de Thiele modificado

O mabdulo de Thiele modificado (f L) foi calculado segundo a expressio:

r2x?

f_= -
D C.

no qual,
r’ - taxa de reagio medida experimentalmente (mmol . h™.L™);
L — comprimento caracteristico (L=dp/6);
dp — diémetro da particula (0,044 mm);
C/ - Concentrag&o inicial dalactose (mmol/L);

Dag — Difusividade (cm?/s) calculada segundo a correlagdo de WILKE & CHANG (1955)
vélida para liquidos a baixas concentragdes:

_74X0°%( oM )P AT
- m/ 0,6
A

AB

Em que,
j B - fator de correcéo (2,6);
g — viscosidade da solucéo (0,012 cP);
T —temperatura de trabalho (K);
Mg — Peso molecular do solvente (18u);
VA — Volume molar da lactose (0,6494 cm®/L)
Neste célculo foi considerado a existéncias de poros retos e catalisador de ata
porosidade, desta forma o fator de tortuosidade e a porosidade do catalisador assumiram

valor unitario. Admitindo estas hipoteses, a difusividade efetiva e molecular foram
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consideradas iguais. A taxa de consumo da lactose foi determinada atraves da inclinagéo da

curvano intervalo de 0,5 horas.

Os valores para a constante de difusividade e variaveis peculiares a cada

experimento encontram-se na Tabela 19.

TABELA 19 — Difusividade calculada e varidvels peculiares aos experimentos para o
célculo do médul o de Thiele modificado.

Pressdo (atm) | Temperatura (°C) | C? (mmol /L) |Das (cm/s)x10° r> (mmol xh*.L'?)
68 140 130,09 2,226 106,86
68 120 127,41 2,148 59,42
68 100 126,47 2,039 19,98
34 140 117,19 2,257 121,24
68 120 59,23 2,148 75,58
20 140 120,57 2,257 50,54
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RESUMO

Soro de queijo, com teores de lactose, tem sido processado por hidrogenacdo com o
objetivo de produzir lactitol, adocante de baixas calorias, representando esfor¢co no sentido de
agregar valor a este subproduto da industria leiteira. Testes cataliticos com lactose em solucéo
aquosa foram realizados, utilizando Ni suportado em carvdo como catalisador. Posteriormente,
aplicagcbes do processo foram conduzidos usando soro de queijo parcialmente desproteinizado
por tratamento térmico. Com solugfes de lactose, foram obtidas conversées na ordem de 90%
em condi¢cdes mais econdmicas comparadas aos utilizados atualmente. No processamento do
soro de queijo, houve predominio da hidrolise, produzindo glicose e galactose e,
consequentemente, baixa producdo de lactitol, evidenciando a necessidade de tratamento
prévio a hidrogenacao.

ABSTRACT

Cheese whey, with the lactose fraction, has been processed by hydrogenation with the
objective of producing lactitol, a low calorie sweetener. Particular emphasis was placed upon
adding value to this waste product. Initially pure Lactose, in aqueous solution, was hydrogenated
using nickel supported in actived carbon as catalyst. Subsequently experiments were conducted
using heat-treated-partially deproteinised-whey. With lactose solutions, conversion was of the
order of 90%, with significantly less stringent process parameters than normal. Processing
cheese whey, glucose and galactose were produced preferentially to Lactitol; indicating that
additional treatment is needed before the hydrogenation.
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INTRODUGCAO

A producéo de queijo origina elevados
volumes de soro rico, principalmente, em
lactose, proteinas e sais minerais. Cerca de
50% de todo o soro produzido nao é
aproveitado, sendo descartado sem nenhum
tratamento. Um litro de soro possui uma DBO
(Demanda Bioquimica de Oxigénio) entre
30.000 e 60.000 mg de O,, estando esses
valores cerca de 100 vezes mais elevados
que os do esgoto domeéstico, causando
assim uma séria poluicdo ambiental. Melhor
que investir em um tratamento oneroso deste
efluente é considera-lo um subproduto e
procurar processa-lo, resultando em produtos
de maior valor agregado (Abreu, 1999).

Dentre os componentes do soro, a
lactose € responsavel por 80% da
capacidade poluidora contra 20% da fracéo
protéica, encontrando-se no leite em
concentracdes entre 4,8% a 5,2%. A lactose
possui um poder adocante seis vezes menor
que a sacarose, representando um acucar de
muito interesse para a elaboracdo de
produtos farmacéuticos, meios de cultura e
acido latico. Grande parte dos adultos em
certos grupos populacionais tem deficiéncia
de lactase, enzima imprescindivel para
digerir a lactose, portanto a adicdo dessa
substédncia aos alimentos € limitada,
explicando assim, a necessidade de procurar
novas alternativas para o uso da lactose
(Zadow, 1984).

No presente trabalho, desenvolve-se a
valorizacdo da lactose, efetuada atraves da
hidrogenacao catalitica em reator de leito de
lama em presenca de Ni suportado em
carvao como catalisador. O processo produz
lactitol, poliol correntemente usado como
adocante granular em alimentos de baixas
calorias. O lactitol pode ser produzido a
partir da reducdo da lactose por
NaBH4(Abdel-Akher et al.,, 1951) ou
hidrogenacao catalitica (Guidini et al., 1983).

A figura 1 representa o sistema reacional de
reducéo da lactose.

OH Of
CH 9 4] CH
(2.} 1 H UH A (H
i) + H, e 0
(5 H (H o1
OH o

lactose lactitol

Figura 1 — Reducéo da lactose a lactitol por
NaBH, ou hidrogenacéo catalitica

O segundo meétodo é o0 mais
empregado industrialmente, utilizando Ni de
Raney como catalisador a pressdes iniciais
elevadas, em torno de 102 atm (Hu et al.,
1996), apresentando assim elevados custos
de producdo.

As caracteristicas do lactitol, como
adocante granular, o faz um versatil
ingrediente para alimentos de baixas
calorias. Sua nao higroscopicidade, o indica
para uso em biscoitos e chicletes. Apresenta
solubilidade semelhante a glicose, é estavel
em condicbes acidas, alcalinas e a altas
temperaturas de processamento. E um
adocante de baixas calorias ndo sendo
metabolizado como um carboidrato que
contribui para o ganho das quatro cal/g,
caracteristico dos acucares. O lactitol &
metabolizado no intestino grosso e produz
apenas duas calorias por grama. Além disso,
nao induz a um aumento da taxa de glicose
ou insulina no sangue, sendo adequado para
0 uso de diabéticos (Van Es al et.,1986). E
um adocante ndo gerador de caries. Isto
porque ndo € metabolizado via bactéria oral
que quebram e fermentam os acgucares
produzindo acidos (Grenby et al, 1989);.

Além do grande potencial para uso na
industria alimenticia, o lactitol pode ser
processado gerando outros  produtos.
Scholnick & Linfield, 1977 demonstraram que
surfactantes podem ser produzidos a partir
da alquilacdo do lactitol. Lactitol foi
consagrado superior a lactose e a sacarose



na preparagdo de bolhas de poliuretano
rigido por conta da auséncia da propriedade
redutora e da alta estabilidade térmica
(Wilson et al, 1996).

Em comparacdo a sacarose, o lactitol
apresenta sabor semelhante e 40% do poder
adocante. Estas caracteristicas aliadas as
baixas calorias fornecidas fazem do lactitol
um aditivo fundamental para 0
desenvolvimento de alimentos saudaveis e
que tenham bom sabor. Ideal para atender a
demanda crescente de alimentos dietéticos
(Blankers, 1995).

MATERIAL E METODOS

Tendo em vista 0 processamento do
soro de queijo por hidrogenacdo, em razéo
do seu conteudo em lactose, testou-se a
hidrogenacao deste dissacarideo em solucdo
aguosa. A reacao foi processada utilizando
solucdes a 5% de lactose pura sob diferentes
condicbes de temperatura, pressao,
quantidade de catalisador e pH. A melhor
condicao foi selecionada e aplicada ao soro
de queijo ap0ds a parcial desproteinizacdo por
tratamento térmico.

1. Coleta do Soro de Queijo

Proveniente da fabricacdo do queijo
coalho, o soro de queijo foi coletado em
recipientes assépticos no lacticinio Do Queijo
Caseiro LTDA, cidade de Limoeiro/PE e
trazidos ao laboratério em ambiente
refrigerado.

2. Tratamento Térmico do Soro de
Queijo.

Seguindo 0 mesmo principio de
fabricacdo do queijo ricota, o soro de queijo
foi aquecido a uma taxa de 2°C/mim sob uma
agitacdo de 200 RPM, num reator aberto
encamisado, até atingir 90°C. A seguir,
ajustou-se o pH do soro a 4,5 utilizando

acido acético, interrompendo a agitacdo
imediatamente. Foi efetuada a filtragdo e o
filtrado foi reservado para a reacdo de
hidrogenacao da lactose.

3. Preparacédo do Catalisador de Ni/C

O Ni foi impregnado ao carvao ativo
utilizando uma solugcdo de NiINO3z numa
concentracdo de 20% do metal em relacéo a
massa de carvao. O sistema foi submetido a
agitacdo durante 72 horas. A seguir foi
promovida a evaporacdo da fase agquosa em
banho-maria acompanhado de uma secagem
em estufa a 100°C durante 12 horas. O
catalisador foi calcinado a 500°C sob uma
corrente de argénio de 100 cm®/mim durante
5 horas. Em seguida foi efetuada a ativacéo
do catalisador utilizando hidrogénio e argénio
na proporcdo de 1:1 a 500°C durante 3
horas.

4. Reacdo de Hidrogenacéo da
Lactose

500 ml da solucéo de lactose a 5% ou
soro apOs tratamento foram inserido ao
reator, contendo 7 g de catalisador, sob
diferentes condicbes de pH (5.8, 7.0)
temperatura (100°C, 120°C) e presséo inicial
de hidrogénio (30 atm, 68 atm). A reacao foi
processada durante 6,5 horas, sendo retirada
uma amostra a cada 45 minutos. Desta
maneira, a relacdo % Lactose/% Catalisador
de Ni situou-se em 3,6. O tempo de reacdo
inclui a etapa de pré-aquecimento, prévia a
temperatura de reacdo. A pressdo referida
corresponde a pressao inicial de hidrogénio
no tempo inicial de reagao.

5. Analises Quimicas

A determinacdo de acucares e lactitol
foi efetuada utilizando a coluna Aminex HPX-
87P acoplada ao cromatégrafo HPLC CG-
480C. A determinacdo de proteinas antes e



apos o tratamento térmico foi realizada no
Laboratorio de Experimentacdo e Analises de
Alimentos, Departamento de Nutricdo da
UFPE.

RESULTADOS E DISCUSSAO
1. Hidrogenacao da Lactose

Experiéncias a diferente pH,
temperatura e pressao permitiram encontrar
a melhor condicdo para hidrogenacdo da
lactose em solucdo aquosa, obtida a 120°C
com 7g de catalisador, sob 50 atm, em
agitacdo de 500 RPM, a pH=5.8. A Figura 2
ilustra os resultados obtidos em funcdo do
tempo de operacao.

140,0
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= —&— Lactose
o 100,0
E 80,0
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~ 60,0
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0,0
0 200 400
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Figura 2 —Hidrogenacéo da lactose pura nas
condicdes: 120°C, 50 atm, 7g de
catalisador Ni/C, 500 RPM, pH=5.8

Nestas condi¢des, no final do tempo
de reacdo foram obtidos os teores em peso
de aproximadamente, 90% de lactitol, 4%
galactose, 4% de glicose e 2% de lactose,
correspondendo assim, a um rendimento de
91% em relagdo ao lactitol. A reacdo de
hidrogenacdo prevaleceu, com producao
seletiva de lactitol, ocorrendo pouca hidrdlise
da lactose, a qual produz galactose e glicose.
Evidenciou-se o0 bom desempenho do
catalisador de Ni/C para hidrogenacéo.
Observou-se ainda que a reagdo
praticamente se estabiliza apos completar
55 horas de reacdo. As presencas dos

polidis e monossacarideos podem inibir, por
adsorcéo, a finalizagdo do processo.

Guidini et al., 1983 e Hu et al., 1996
estudaram esta reacdo e observaram que
além da hidrdlise, produzindo galactose e
glicose, existia outra reacdo paralela, a
epimerizacdo, produzindo o isdmero da
lactose, a lactulose, a qual foi também
hidrogenada, produzindo lactulitol, isdmero
do lactitol. Esta reacdo s6 ocorre em
condicbes brandas acima de 120°C, pressdo
inicial superior a 100 atm. E favorecida pelo
meio alcalino ou neutro e pela alta relacdo %
Lactose/% Catalisador (acima de 3,7). Collel,
1993 também relata a reagdo de
epimerizacao ocorrendo em condi¢des acima
de 130°C e 90 bar. Dentro dos limites de
deteccdo da analise, ndo houve formacao de
lactulose haja vista as condi¢cOes trabalhadas
de leve acidez, presséo inicial inferior,
relacéo % Lactose/% Catalisador semelhante
(3,6) e temperatura de 120°C.

Guidini et al, 1983 obteve conversdes
Otimas proximas a 100% sob pressao inicial
de 100 atm, 120° C, solucéo de 30 a 40% de
lactose, 5h de reacéo e razdo % Lactose/%
catalisador de 3,7. No presente trabalho
operou-se com a metade da pressédo (50
atm), quantidade relativa de catalisador
semelhante, obtendo-se um bom rendimento.

2. Tratamento Térmico do Soro de
Queijo

Os teores de proteinas obtidos antes e
depois do tratamento foram respectivamente
0.84% e 0.44%, correspondendo a remocao
de 48 % das proteinas do soro de queijo,
remanescendo aproximadamente 50% no
soro destinado a reacdo. Esta remocao foi
um pouco abaixo do esperado 62% (Patel,
1972), podendo ser otimizada baseado nas
varidveis do processo. Os procedimentos
tradicionais para aumentar a remocdo das
proteinas tais quais a adicédo de leite, sais de
calcio e ferro (Shahani,1979 e Modler, 1977)



ndo sdo adequados, pois aumentaria o teor
de sélidos dissolvidos, prejudicando a reacéo
de hidrogenacdo da lactose (Guidini et al,

1983 e Hu et al, 1996). Analises
cromatograficas antes e depois do
tratamento térmico ndo revelaram os

possiveis produtos da hidrélise (glicose e
galactose), mantendo praticamente
inalterado o teor de lactose no soro de
queijo.

3. Hidrogenacao da Lactose do Soro
de Queijo

Ao contrario da hidrogenagdo da
lactose pura, o processamento do soro de
gueijo evidenciou a ocorréncia da reagao de
hidrélise com producédo de lactitol reduzida.
Na Figura 3 constata-se que apos 270
minutos foram obtidos 32% de galactose,
31% de glicose, 4% lactitol e 33% de lactose.
A baixa producdo de lactitol pode esta
relacionada, principalmente, a matéria
nitrogenada remanescente que ocupa 0S
sitios ativos do catalisador, competindo com
a lactose. Esta permanecendo tem sua
reacdo de hidrélise favorecida, inclusive pela
acao do catalisador de Ni suportado em
carvao, fornecendo glicose e galactose em
solugdo. Guidini et al, 1983 encontrou
resultados semelhantes na hidrogenacéo do
soro permeado concentrado a 30% de
lactose, sob 100 bar, 120°C e 5 horas de
reacdo. Foi observada a influéncia
significativa dos sais, proteinas e vitaminas
no rendimento da reagdo. Hu et al, 1996
conseguiu 85,2 % de lactitol hidrogenando
um soro permeado em condicbfes um pouco
mais severas em presenca de sais, gorduras
e proteinas. Ambos utilizaram niquel de
Raney a altas pressdes. Possivelmente bons
resultados com o catalisador de Ni suportado
em carvao poderao ser obtidos
aperfeicoando o processo de remocdo de
proteinas do soro de queijo, aliado a
otimizac&o das variaveis do processo.

140

-; 120 s —&— Lactose
S 100 -
E 80 ]
= —l— Monossacarideos
3 60 -
S 40
O .

20 - —@— Lactitol

0 ‘
0 200 400

Tempo (min)

Figura 3 —Hidrogenacéo da lactose em
solucdo aquosa nas condicoes:
120°C, 50 atm, 7g de catalisador
Ni/C, 500 RPM, pH=5.8

CONCLUSOES

Tendo em vista o processamento do
soro de queijo, operou-se a hidrogenacéo da
lactose em presenca de um catalisador de
niquel, repercutindo em conversdes de cerca
de 90% da lactose pura e 30% da lactose do
soro. ProdugcBes do poliol lactitol foram
relevantes a 50 atm, 120°C e apds 5 horas
de reacdo. ReacOes paralelas de hidrolise
foram observadas, competindo com a
hidrogenacdo e produzindo galactose e
glicose. O presente desenvolvimento
converge para a valorizacdo do soro de
queijo, garantindo compatibilidade com o
meio ambiente, através do processamento
deste subproduto da industria leiteira.
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VALORIZACAO QUIMICA DO SORO DE QUEIJO ATRAVES DA
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ABSTRACT

Cheese whey, with the lactose fraction, has been processed by hydrogenation with the objective of producing
lactitol, a low calorie sweetener. Particular emphasis was placed upon adding value to this waste product. Initially pure
Lactose, in aqueous solution, was hydrogenated using nickel supported in actived carbon as catalyst. Subseguently
experiments were conducted using heat-treated-partially deproteinised-whey, deproteinised-whey by adsorption and with
demineralised whey. With lactose solutions, conversion was of the order of 90%, with significantly less stringent process
parameters than normal. Processing cheese whey, after heat and adsorption treatment, glucose and gal actose were produced

preferentially then Lactitol. 85% of lactitol was produced after the deproteinization and demineralization of cheese whey.

Keywords: Hydrogenation, cheese whey, lactitol, lactose.

INTRODUCAO

A producdo de queijo origina elevados volumes
de soro rico, principalmente, em lactose, proteinas e sais
minerais. Cerca de 50% de todo o soro produzido ndo é
aproveitado, sendo descartado sem nenhum tratamento.
Um litro de soro possui uma DBO entre 30.000 e 60.000
mg de O,, estando esses valores cerca de 100 vezes mais
elevados que os do esgoto doméstico, causando assim
uma séria poluicdo ambiental. Melhor que investir em um
tratamento oneroso deste efluente é considerdlo um
subproduto e procurar processa-lo, resultando em

produtos de maior valor agregado [1].

Dentre os componentes do soro, a lactose €
responsavel por 80% da capacidade poluidora contra 20%
da fragdo protéica, encontrando-se no leite em
concentracbes entre 4,8% a 5,2%. A lactose possui um
poder adocante seis vezes menor que a Sacarose,
representando um aglcar de muito interesse para a
elaborac8o de produtos farmacéuticos, meios de cultura e
acido l&tico. Grande parte dos adultos em certos grupos
populacionais tem deficiéncia de lactase, enzima
imprescindivel para digerir a lactose, portanto a adicdo
dessa substéncia aos aimentos € limitada, explicando
assim, a necessidade de procurar novas alternativas para o

uso dalactose [2].
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No presente trabaho, desenvolve-se a
valorizagdo da lactose, efetuada através da hidrogenacéo
catalitica em reator de leito de lama em presenca de Ni
suportado em carvao como catalisador. O processo produz
lactitol, poliol correntemente usado como adogante
granular em alimentos de baixas calorias. O lactitol pode
ser produzido a partir dareducdo dalactose por NaBH, ou
hidrogenacdo catalitica [3,4]. O segundo método € o mais
empregado industrialmente, utilizando Ni de Raney como
catalisador a pressdes iniciais elevadas, em torno de 102
atm, apresentando assim elevados custos de producdo [5].

As caracteristicas do lactitol, como adocante
granular, o faz um versatil ingrediente para alimentos de
baixas calorias. Sua ndo higroscopicidade, o indica para
uso em hiscoitos e chicletes. Apresenta solubilidade
semelhante a glicose, é estavel em condigdes acidas,
alcalinas e a dtas temperaturas de processamento. Lactitol
ndo induz a um aumento da taxa de glicose ou insulina no
sangue, sendo adequado para o uso de diabéticos [6]. E
um adocante ndo gerador de céries. Isto porque ndo é
metabolizado via bactéria oral que quebram e fermentam
0s aclicares produzindo &cidos [7].

Além do grande potencial para uso na indUstria
alimenticia, o lactitol pode ser processado gerando outros
produtos. Scholnick & Linfield, 1977 demonstraram que
surfactantes podem ser produzidos a partir da aquilagdo
do lactitol. Lactitol foi consagrado superior a lactose e a
sacarose na preparacdo de bolhas de poliuretano rigido

por conta da auséncia da propriedade redutora e da ata

estabilidade térmica[9]. Em comparagdo a sacarose, O

lactitol apresenta sabor semelhante e 40% do poder
adocante. Estas caracteristicas aiadas as baixas calorias
fornecidas fazem do lactitol um aditivo fundamental para
0 desenvolvimento de alimentos saudaveis e que tenham
bom sabor. Ideal para atender a demanda crescente de

alimentos dietéticos [10].

EXPERIMENTAL

Objetivando o processamento do soro de queijo
por hidrogenagdo, em raz&o do seu contetido em lactose,
testou-se a hidrogenacdo deste dissacarideo em solucdo
aquosa. A reagdo foi processada utilizando soluctes a 5%
de lactose pura sob diferentes condicdes de temperatura e
pressdo. A melhor condiggo foi selecionada e aplicada ao
soro de queijo apls a parciad desproteinizacdo por
tratamento térmico. Devido aos resultados obtidos,
tentativas de hidrogenacdo foram redizadas apos
aumentar o grau de desproteinizacdo através de adsor¢do
com carvéo ativo e dessalinizagdo do soro através de

processo de troca idnica.

Coleta do Soro de Queijo

Proveniente da fabricacdo do queijo coalho, o
soro de queijo foi coletado em recipientes assépticos no
lacticinio Do Queijo Caseiro LTDA, cidade de
Limoeiro/PE e trazidos a0 laboratdrio em ambiente

refrigerado.

Tratamento Térmico do Soro de Queijo.
Seguindo 0 mesmo principio de fabricagdo do

queijo ricota, 0 soro de queijo foi aguecido a uma taxa de



2°C/mim sob uma agitagdo de 200 RPM, num reator
aberto encamisado, até atingir 90°C. A seguir, gjustou-se
o pH do soro a 4,5 utlizando a&cido acético,
interrompendo a agitacdo imediatamente. Foi efetuada a
filtracdo e o filtrado foi reservado para a reacdo de

hidrogenacdo da lactose.

Adsorcdo das proteinas do soro de queijo.

700 ml de soro de queijo pds-tratamento térmico
foram submetidos a agitacdo em presenca de 10% de
carvao ativo durante 24 horas. A seguir o soro foi filtrado
e reservado para areagdo. Foram retiradas amostras para a
determinacdo do teor de proteinas e lactose antes e apds o

tratamento adsortivo.

Dessalinizag&o do soro de queijo.

600 ml de soro apds tratamento térmico e
adsortivo foram submetidos a agitagdo em presenca de
100 ml de resina catidnica Lewatit S 1428, previamente
ativada, durante 1 hora. A seguir, efetuou-se 0 mesmo
tratamento utilizando a resina aninica Lewatit S 3428.
ApGs a remogdo dos sais, 0 soro foi reservado para a
reacdo nas condi¢des 6timas do processo.

Preparacéo do catalisador de Ni/C

O Ni foi impregnado ao carvéo ativo utilizando
uma solucdo de NiNOs; numa concentragcdo de 20% do
metal em relacBo a massa de carvdo. O sistema foi
submetido a agitacdo durante 72 horas. A seguir foi
promovida a evaporagdo da fase aquosa em banho-maria

acompanhado de uma secagem em estufa a 100°C durante

12 horas. O catalisador foi calcinado a 500°C sob uma
corrente de argénio de 100 cm*mim, durante 5 horas. Em
seguida foi efetuada a ativag8o do catalisador utilizando
hidrogénio e argdnio na proporcéo de 1:1 a 500°C durante

3 horas.

Reac&o de hidrogenagéo da lactose

500 ml da solucdo de lactose a 5% ou soro apds
tratamento foram inserido ao reator, contendo 7 g de
catalisador, sob diferentes condicdes temperatura (100°C,
120°C e 140°C) e presso inicial de hidrogénio (10 atm,
20 atm, 50 atm). A reagdo foi processada durante 6,0
horas, sendo retirada uma amostra a cada 45 minutos.
Desta maneira, a relagdo % Lactose/% Catalisador de Ni
situou-se em 3,6. O tempo de reacéo inclui a etapa de pré-
aquecimento, prévia a temperatura de reagdo. A pressdo
referida corresponde a presséo inicia de hidrogénio no

tempo inicial de reago.

Analises quimicas

A determinacdo de acUcares e lactitol foi
efetuada utilizando a coluna Aminex HPX-87P acoplada
ao cromatégrafo HPLC CG-480C. A determinacdo de
proteinas antes e apds o tratamento térmico foi realizada
no Laboratério de Experimentacdo e Andises de

Alimentos, Departamento de Nutricdo da UFPE.

RESULTADOSE DISCUSSOES

1. Hidrogenacdo da lactose em solugdo aquosa



Experiéncias a diferentes, temperaturas e
pressdes permitiram encontrar a melhor condicdo para
hidrogenacdo da lactose em solucdo aquosa, obtida a
120°C sob 50 atm de presso, utilizando 7g de catalisador,
em agitacdo de 500 RPM, a pH=5.8. A Figural ilustra os

resultados obtidos em func&o do tempo de operagéo.
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FI G.1-Hidrogenacao da lactose pura nas condic¢oes:

120°C, 50 atm, 7g de catalisador Ni/C, 500 RPM, pH=5.8

Nestas condi¢des, no final do tempo de reacdo
foram obtidos os teores em peso de aproximadamente,
90% de lactitol, 4% galactose, 4% de glicose e 2% de
lactose, correspondendo assim, a um rendimento de 91%
em relacdo ao lactitol. A reacdo de hidrogenacéo
prevaleceu, com producdo seletiva de lactitol, ocorrendo
pouca hidrdlise da lactose, a qual produz galactose e
glicose. Evidenciou-se 0 hom desempenho do catalisador
de Ni/C para hidrogenacdo. Observou-se ainda que a
reacdo praticamente se estabiliza apos completar 5,5 horas
de reagdo. As presengas dos polidis e monossacarideos
podem inibir, por adsor¢8o, afinalizagcdo do processo.

Guidini et al., 1983 e Hu et a., 1996 estudaram
esta reagdo e observaram que aém da hidrdlise,
produzindo galactose e glicose, existia outra reag@o

paralela, a epimerizacdo, produzindo o isdbmero da lactose,

a lactulose, a qual foi também hidrogenada, produzindo
lactulitol, isbmero do lactitol. Esta reagcdo sO ocorre em
condicdes brandas acima de 120°C, pressdo inicial
superior a 100 atm. E favorecida pelo meio acalino ou
neutro e pela alta relagdo % L actose/% Catalisador (acima
de 37). Colld, 1993 também relata a reacdo de
epimerizacéo ocorrendo em condicBes acima de 130°C e
90 bar. Dentro dos limites de deteccdo da andlise, ndo
houve formacdo de lactulose hgja vista as condicOes
trabalhadas de leve acidez, pressdo inicia inferior, relagdo
% Lactose/% Catalisador semelhante (3,6) e temperatura
de 120°C.

Guidini et al, 1983 obteve conversdes Gtimas
préximas a 100% sob press3o inicia de 98,7 atm, 120° C,
solucdo de 30 a 40% de lactose, 5h de reacdo e razéo %
Lactose/% catalisador de 3,7. No presente trabalho
operou-se com a metade da pressdo (50 atm), quantidade
relativa de catalisador semelhante, obtendo-se um bom

rendimento.

2. Tratamento Térmico do Soro de Queijo

Os teores de proteinas obtidos antes e depois do
tratamento foram respectivamente 0.84% e 0.44%,
correspondendo a remog&o de 48 % das proteinas do soro
de queijo, remanescendo aproximadamente 50% no soro
destinado a reacdo. Esta remoc&o foi um pouco abaixo do
esperado 62%, podendo ser otimizada baseado nas
varidveis do processo [12]. Andlises cromatogréficas
antes e depois do tratamento térmico ndo revelaram os

possiveis produtos da hidrélise (glicose e galactose),



mantendo praticamente inalterado o teor de lactose no

soro de queijo.

3. Adsorcéo das proteinas do Soro de Queijo
DeterminacBes dos teores de proteinas antes e
apos o tratamento adsortivo revelaram a remocgdo de 81%
das proteinas que remanesciam apés o tratamento térmico,
deixando o soro com apenas 0,1%. Devido a auséncia de
referéncias a este respeito, foi utilizada uma quantidade de
carvao ativo muito elevada (10%), causando também
remogdo de lactose (41%). Torna-se imprescindivel a
otimizagdo das varidveis do processo no sentido tornar

viavel esta etapa.

4. Dessalinizago do soro de queijo
As condutividades el étricas medidas antes e ap06s
0 processo foram 9470 e 590 nw¥/cm, evidenciando a

reducdo do contelido salino no soro de queijo.

5. Hidrogenagdo da lactose do soro de queijo apds
tratamento térmico.

Ao contrério da hidrogenacéo da lactose pura, o
processamento do soro de queijo evidenciou a ocorréncia
da reacdo de hidrdlise com producédo de lactitol reduzida.
Na Figura 2 constata-se que ap6s 350 minutos foram
obtidos 38% de galactose, 37% de glicose, 5% lactitol e
20% de lactose. A baixa producdo de lactitol pode esta
relacionada a matéria nitrogenada remanescente e a
presenca dos sais que ocupam os sitios ativos do
catalisador,

competindo com a lactose. Esta

permanecendo tem sua reag@o de hidrélise favorecida,
inclusive pela agdo do catalisador de Ni suportado em
carvéo, fornecendo glicose e gaactose em solucdo.
Guidini et a, 1983 encontrou resultados semelhantes na
hidrogenacdo do soro permeado concentrado a 30% de
lactose, sob 100 bar, 120°C e 5 horas de reagdo. Foi
observada a influéncia significativa dos sais, proteinas e
vitaminas no rendimento da reacdo. Hu et a, 1996
conseguiu 85,2 % de lactitol hidrogenando um soro
permeado em condigdes um pouco mais severas em
presenca de sais, gorduras e proteinas. Ambos utilizaram

niquel de Raney a altas pressies.
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FIG.2—Hidrogenacdo da lactose do soro de queijo apos
tratamento térmico nas condicdes: 120°C, 50 atm, 7g de

catalisador Ni/C, 500 RPM, pH=5.8

6. Hidrogenacdo da lactose do soro de queijo apds
adsorcdo das proteinas.

Foi conduzida nas mesmas condicfes anteriores,
produzindo ao final da reacdo 12% de lactitol, 45%
galactose e 43% de glicose. A figura 3 apresenta os
resultados obtidos no qual a baixa producdo de lactitol
evidencia a necessidade da remocéo dos sais do soro de

queijo.
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FI G.3 —Hidrogenacéo da lactose do soro de queijo apos
adsorcao das proteinas nas condigdes: 120°C, 50 atm, 7g

de catalisador Ni/C, 500 RPM, pH=5.8

7. Hidrogenac&o dalactose do soro de queijo apds
dessalinizaco.

Devido a perdas de lactose durante o processo de
adsor¢do com carvao ativo, o sistema reaciona entrou em
equilibrio apds 150 minutos, produzindo 85% de lactitol,
8% galactose e 7 % de galactose. A figura 4 apresenta 0s
resultados obtidos. Guidini et a levou a quase 100% de
conversdo a lactitol um soro permeado desmineralizado

nesta mesma temperatura a 98.7 atm, durante 5 horas.
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FIG.4-Hidrogenacdo da lactose do soro de queijo apos
dessalinizacdo nas condicdes: 120°C, 50 atm, 7g de

catalisador Ni/C, 500 RPM, pH=5.8

CONCLUSOES

Objetivando a producéo de lactitol a
partir do soro de queijo, é imprescindivel a
remocdo de sais e proteinas, responsaveis pelo
preenchimento dos sitios ativos. O catalisador
de Ni/C apresentou boa seletividade e atividade
a pressdes reduzidas comparadas a literatura. O

tratamento  térmico efetuado  mostrou-se

adequado por ndo promover a hidrélise da
lactose, porém insuficiente. E necessiria a

otimizacdo das varidveis na etapa de

desproteinizagdo do soro por adsorgdo no

sentido de reduzir a perda de lactose.
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