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RESUMO — A catalise heterogénea vem ganhando espago em processos quimicos,
com destaque para os processos em biorrefinarias que utilizam diversas fontes
renovaveis para produ¢do de insumos quimicos. Entre os catalisadores mais
promissores para reacdes de desidratagdo encontra-se o pentdoxido de nidbio
(Nb;Os). Boa parte dos testes cataliticos sfo realizados atualmente com
catalisadores em po6 devido a possibilidade de redugéo dos efeitos de transferéncia
de massa. No entanto, o desenvolvimento de catalisadores em forma de pellets se
faz necessario para um aumento de escala e no caso de operacdo em reatores
continuos. No presente estudo foram produzidos pellets de pentoxido de nidbio
via extrusdo utilizando alcool polivinilico (PVA) como agente aglomerante num
teor massico de 10% e 15%, visando a futura aplicacdo em reagdes com materiais
derivados da biomassa lignocelulésica. Apds tratamento térmico em estufa
durante 24 h (a 70 °C, 120 °C e 200 °C), os pellets tiveram sua coloragdo alterada
de branco para marrom, porém as estruturas contendo 10% de PVA apresentaram
resisténcia mecanica fragil, rompendo durante seu resfriamento. Desse modo, este
estudo serve como ponto de partida para desenvolvimento de novas formulagdes
de pellets a partir dos resultados iniciais apresentados.

1. INTRODUCAO

Atualmente, tem-se estudado o desenvolvimento de combustiveis e produtos quimicos
em processos menos agressivos como alternativa aos produtos de origem fossil. Oscilagdes no
preco do petréleo, diminuigdo esperada dessa fonte energética e o aumento das emissdes dos
gases causadores do efeito estufa sdo considerados os principais problemas da dependéncia
dessa fonte energética (Alonso ef al., 2010; Mariscal et al., 2016). Entre as fontes de energia
renovavel, a biomassa ¢ a mais abundante e representa cerca de 9% da oferta total de energia
primaria do mundo (Pradhan et al., 2018). Nesse sentido, a transformacdo da biomassa
lignocelulosica em commodities da indistria quimica tem sido considerada uma das
tecnologias mais promissoras deste século. Além disso, o numero de rotas para a
transformacdo de biomassa em produtos quimicos ¢ muito abrangente.

Dentre os diversos modos de obtengdo de produtos a partir da biomassa lignoceluldsica,
destaca-se a catalise heterogénea, que tem como principal vantagem a facilidade de separagdo
entre catalisador e meio reacional. Os catalisadores heterogéneos empregados podem ser
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zeolitas, silicas, catalisadores metalicos e também o6xidos (Mariscal et al., 2016). Em muitas
reacOes com agucares (pentoses ¢ hexoses), se faz necessario que o catalisador apresente sitios
acidos em sua estrutura, para promover a desidratacdo destas moléculas. Assim, o pentoxido
de nidbio (Nb,Os) é um catalisador que apresenta acidez ¢ que estd sendo amplamente
estudado para a produgdo de diversas moléculas como furfural, e em reagdes de
transesterificacdo, esterificacdo e pirdlise de oleos vegetais, segundo Mariscal et al. (2016).
Além disso, o que torna o estudo desse 0xido ainda mais vantajoso € que o Brasil possui uma
parcela consideravel das reservas de niobio do planeta (Alves e Coutinho, 2015).

Ressalta-se, no entanto, que boa parte dos testes cataliticos € realizado atualmente em
batelada e com catalisadores em pd, com o intuito de reduzir as limitagdes por transferéncia
de calor e de massa (Garcia-Sancho et al., 2014; Canhaci ef al., 2017). Em escala de bancada,
o catalisador em po dificulta uma operacdo de um conversor continuo devido & maior queda
de pressdo no reator, sendo esse mesmo fendmeno verificado no aumento de escala (De Jong,
2009; Devyatkov et al., 2015). Desta forma, faz-se necessario o desenvolvimento de

catalisadores em novas formas de agregacdo para serem usados em reatores continuos como,
por exemplo, pellets.

Para a preparacdo de catalisadores em forma de pellet, faz-se necessario a utilizagao
de um agente aglomerante/ligante, de forma que seja possivel moldar o catalisador. Na
auséncia do aglomerante, ndo seria possivel dar o formato desejado, ja que o p6 de 6xido de
niobio iria se desfazer facilmente. Além disso, ¢ desejavel que o aglomerante seja
quimicamente inerte e estavel, para que ndo haja interferéncia na reacdo quimica (Choudhary
et al., 1999). Dos agentes aglomerantes, os inorganicos promovem maior resisténcia mecanica
ao pellet, no entanto podem levar a formagao de solidos com menor tamanho de poro. Ja os
organicos promovem uma melhor moldagem, mas enfraquecem a estrutura do catalisador.
Além disso, ha a necessidade de que os aglomerantes sejam evaporados ao fim da fabricagdo
do pellet (De Jong, 2009). Portanto, esse trabalho tem como objetivo estudar a formagao de

pellets de pentdxido de niobio (Nb,Os), empregando alcool polivinilico (PVA) como agente
aglomerante.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para preparar os pellets, foram necessarias algumas operagdes unitarias, dentre elas:
preparacdo da pasta umida, moldagem (por extrusdo) e tratamento térmico dos pellets,
conforme mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Fluxograma de etapa de preparo dos pellets
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2.1 Preparacio e Extrusao do pellet de pentoxido de niobio (Nb,0s)

Inicialmente foi preparada uma pasta umida, através da mistura de 6xido de nidbio
hidratado (vindo da CBMM marca AD/334) e PVA (da Acemis Artesanatos) na propor¢do de
10% e 15 % em massa do agente aglomerante, de acordo com os trabalhos de Kawamura
(2014). Nessa mistura foi gotejada dgua destilada com uma pipeta Pasteur até que fosse
atingida uma propor¢do de 6xido de nidbio e agua de aproximadamente 1:1 (g/g), conforme
mostrado nas Tabelas 1 e 2. Esse teor de d4gua permitiu que o pd pudesse atingir a textura de
uma pasta modelavel e que seja possivel moldar o pellet via extrusdo.

Tabela 1 — Quantidade de agua, agente aglomerante e 6xido de nidbio usados na preparagdo
dos pellets com 10% de PVA em massa

Massa Nb,Os (g) Massa PVA (g) Massa Agua (g)
5,0018 0,4997 5,1489
Razdo PVA/NDb,Os Razdo Agua/N b,Os | Razdo Nb205/(Agua +PVA)
0,0999 1,0294 0,8855

Tabela 2 — Quantidade de agua, agente aglomerante e 6xido de nidbio usados na preparagdo

dos pellets com 15% de PVA em massa

Massa Nb,Os (g) Massa PVA (g) Massa Agua (g)
4,9997 0,7507 4,9149
Razdo PVA/NDb,Os Razdo Agua/Nb,Os | Razdo Nb,Os/(Agua +PVA)
0,1501 0,9830 0,8547

A extrusdo da pasta imida foi feita verticalmente por um plastdmero da marca DSM®™
modelo MI-3, como indicado na Figura 2. Entdo, foram obtidos os pellets tmidos no formato
cilindrico com um comprimento de cerca de 1 cm. Posteriormente a extrusdo, os pellets foram
submetidos a tratamentos térmicos.

Figura 2 — Plastomero utilizado para a extrusdo dos pellets a 25 °C e 1 atm
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2.2 Tratamento térmico dos pellets de pentoxido de niobio (Nb,O5)

Os pellets foram submetidos a uma sequéncia de etapas para tratamento térmico, no
qual foram secos em uma estufa a 70 °C por 24 h, 120 °C por 24 h, e por fim a 200 °C por
mais 24 h. Ressalta-se que a temperatura de tratamento térmico ndo pode exceder 400 °C,
visto que acima deste valor ocorre uma diminui¢do consideravel de area superficial especifica
do 6xido devido sua cristalizagdo (Raba et al., 2016; Mejia et al., 2017).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 3 ¢ 4 mostram os resultados dos pellets com 10% e 15% de PVA apo6s os
tratamentos térmicos.

Figura 3 — Pellets com 10% de PV A apds o tratamento térmico em estufa: (a) 70 °C apoés 24
h, (b) 120 °C apds 24 h, e (c) 200 °C ap6s 24 h

(@ (b) (©)

=~
-

n -—

Ao observar a Figura 3, notou-se que apos os tratamentos a 70 e 120 °C, ndo houve
mudanga de colora¢do dos cilindros. Contudo, apds o tratamento a 200 °C, os pellets
mudaram de branco para marrom, o que pode ser um indicio de que ndo houve evaporacgao
total do PVA na particula, mas sim o inicio de perda de massa. Esta hipdtese foi formulada
por analises termogravimétricas (TGA) presentes na literatura. Em seu trabalho, Betti (2016)
reportou dois eventos de perda de massa em filmes de 100% de PVA: um entre 90 e 170 °C e
outro entre 260 e 420 °C. Segundo o autor, a primeira faixa de temperatura foi responsavel
pela perda de 3,1% da massa, ao passo que a segunda ¢ referente a perda de 91,9% da massa
do filme de PVA. Desta forma, tracando um paralelo com o presente estudo, sugere-se que a
temperatura na terceira etapa do tratamento térmico deve ser aumentada para favorecer uma
maior decomposicdo do agente aglomerante. Para além disso, notou-se uma intensa
desagregacdo dos solidos apds a etapa final de tratamento térmico, sugerindo fragilidade.

Por sua vez, observou-se na Figura 4 que as particulas com 15% de PVA obtiveram
um formato mais uniforme e cilidrico, o que pode estar relacionado a maior porcentagem de
agente aglomerante. Ao fim do tratamento térmico a 200 °C, os pellets contendo 15% de PVA
apresentaram intensa coloracdo escura, similar aos solidos da Figura 3(c). Ressalta-se,
contudo, que a resisténcia mecanica dos pellets com 15% de aglomerante foi superior aos que
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continham 10% de PVA, pois ao final do tratamento térmico, estes apresentaram apenas leve
desagregacdo das particulas apos o resfriamento de 200 °C para a temperatura ambiente.

Figura 4 — Pellets com 15% de PV A apds o tratamento térmico em estufa: (a) 70 °C apods 24
h, (b) 120 °C apds 24 h, e (c) 200 °C ap6s 24 h
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Por fim, sugere-se que a resisténcia mecanica possa ainda ser ajustada pelo método de
moldagem da pasta umida. Orrego-Romero et al. (2016) relataram o uso de prensagem com
cerca de 1 tonelada métrica por 15 minutos na fabricagdo de pellets de carvao ativado. Desse
modo, a inclusdo da prensagem pode ser utilizada para futuros estudos na compactacao.

5. CONCLUSOES

Pellets cilindricos de 6xido de nidbio foram preparados usando-se extrusdo em um
plastomero com uso de alcool polivinilico (PVA) como um agente aglomerante. Apds
sucessivos tratamentos térmicos em estufa, houve mudanca de cor nos cilindros bem como
diminui¢do de resisténcia mecanica. Observou-se que o aumento no teor de PVA induziu
efeitos positivos sobre a forma e resisténcia aparente das amostras. Deste modo, conclui-se
que novos métodos de moldagem do pé bem como tratamentos térmicos deverao ser ajustados
para conferir uma maior estabilidade ao pellet, para que este material seja apto a ser
empregado em reatores de leito fixo.
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