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RESUMO

Objetivando a otimizacdo da reacao de hidrogenolise direta da biomassa
amilacea, com obtencdo de sacarideos (maltose, glicose) e de poliois (sorbitol, arabitol,
xilitol), de forma seletiva com minimizacdo do tempo de reagdo € com aumento de
rendimento em produtos de altos valores agregados, buscou-se um novo sistema
catalitico capaz de operar em condi¢des de baixo pH (em torno de 3), sem prejuizo da
fase ativa (niquel e/ou ruténio) suportada em carvao ativado. Estudos aprofundados da
hidrogendlise direta da suspensao de amido em meio acido, abordam mecanismos
cinéticos relativos as etapas de hidrolise, hidrogenagdo e hidrogenolise destas reagdes
conduzindo a um modelo cinético de 1* ordem em relagdo aos reagentes e produtos
intermediarios, utilizando catalisadores suportados em carvao ativado e niquel ou
ruténio como fase ativa. Neste trabalho, foi utilizado um reator tipo tanque
mecanicamente agitado (reator de leito de lama) com catalisador em suspensdo, com
volume de solugdo aquosa de acido acético de 500 mL, em presenca de 50g de amido e
6g de catalisador, em trés temperaturas distintas 473K, 453K e 433K. O hidrogénio,
operando em sistema semi-aberto, ¢ introduzido através de um distribuidor de abertura
2u, com pressdo total dentro do reator mantida constante, em torno de 5,03MPa,
controlada através de um regulador de pressdo. Os catalisadores preparados e
caracterizados, foram avaliados procurando-se justificar a melhoria obtida no processo.
Os resultados experimentais obtidos para os diferentes sistemas estudados, foram
comparados no intuito de definir o sistema 6timo para o processo. O sistema bicatalitico
(acido acético e Ni (10%)-Ru (2%)/C) apresentou conversdo 6tima em 15 minutos de
reagdo, alcangando neste tempo producdo de sorbitol superior a 91%. Os resultados
experimentais obtidos para esse sistema considera um modelo fenomenologico
simplificado, para a avaliagdo cinética do processo. As reagdes de hidrolise e
hidrogenacdo competem com a reagdo de hidrogenolise, sendo este efeito evidenciado
pelo aumento da temperatura. Por outro lado, tem-se uma maior seletividade a
temperaturas mais baixas, devido a auséncia do 4cido (catalisador homogéneo) na
superficie do catalisador suportado. Os efeitos da temperatura foram avaliados, no
intuito de minimizar as rea¢des de degradagdes dos sacarideos oriundos da etapa de
hidrolise do amido, obtendo uma maior seletividade, com rendimento em torno de 91%
em sorbitol.

Palavras-chave: modelagem cinética, biomassa amilécea,

hidrogendlise, carvao ativado, ruténio-niquel, poliol.



ABSTRACT

The optimization of the process of hydrogenolysis of amylaceous biomass to
obtain polyols (sorbitol, arabitol, xylitol) via direct reaction, seeking for increasing the
selectivity and the minimisation of the reaction time and the maximisation of the
sorbitol yield, was carried out in this work. For this, it was used a new catalytic system
(nickel and/or ruthenium, nickel-ruthenium supported in activated carbon) which
allowed the process operates at low pH (around 3) without affecting the catalyst active
phase. Previous kinetic studies of the direct hydrogenolysis of acid starch suspension,
using rutheniun supported in activated carbon as catalyst, elucidated that this reaction
follows a first order kinetics in relation to the reagents and the intermediate products. A
batch slurry reactor with semi-batch gaseous phase (pure hydrogen) was used in this
work. The amylaceous biomass suspension was prepared with 500 mL of acetic acid
aqueous solution and 50 g of starch. The hydrogen distributor was porous tube with 2.
The experimental run were done at three distinct temperatures, i.e., 473K, 453K and
433K, and pressure of 5,03MPa. Catalysts were prepared, characterised and tested
objectfying to optimising the starch hydrogenolysis process. The experimental results
obtained for the distinct catalytic system tested, were compared aiming to obtain the
catalytic system which allowed the optimisation of the process. This catalyst was
"acetic acid and Ni (10%)-Ru(2%)/C" and the optimum sorbitol yield that on wich was
achieved in 15 min of reaction was 91%. A phenomenological model for the sorbitol
production rate was developed to the optimum catalytic system. The reactions of
hydrolysis and hydrogenation of the saccharides compete with that of hydrogenolysis.
This effect increased with the temperature. On the other hand, high selectivity is
observed when the temperature is lowed due to the absence of acetic acid on the catalyst
surface. The temperature effect on the process was observed aiming to minimise the
saccharide degradation reaction inherent from the starch hydrolysis step, then achieving
higher selectivity and sorbitol yield up to 91%.

Keywords: Kinetic modeling, amylaceous biomass, hydrogenolysis, activated carbon,

ruthenium-nickel, polyol.





