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USO EM REATORES CONTINUOS PARA A DESIDRATACAO CATALITICA DA
XILOSE A FURFURAL
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1. INTRODUCAO

A utilizagdo da biomassa lignocelulésica vem sendo estudada como uma das formas mais
promissoras de obtencdo de energia limpa e renovavel, devido as principais vantagens, que séo: a
disponibilidade de insumos organicos e vegetais renovaveis, além de ser uma alternativa sustentavel
a utilizacdo de produtos de origem fossil. A xilose € uma pentose oriunda da xilana, constituinte de
um heteropolimero amorfo denominado hemicelulose. A partir da reacdo de desidratacdo acida da
xilose em meio aquoso é obtido o furfural, que é uma molécula-plataforma que pode ser utilizada
para a producdo de mais de 80 substancias quimicas diferentes [[DASHTBAN; GILBERT; FATEHI,
2012; MARISCAL et al., 2016; PEREZ; FRAGA, 2014). Deste modo, o furfural é uma molécula de
grande potencial para aplicagfes industriais por conta da sua versatilidade e por apresentar uma
diversidade de rotas verdes de producdo (MARISCAL et al., 2016).

Dentre os diversos catalisadores que podem ser empregados nessa reacao, destaca-se 0
pentoxido de niobio (Nb2Os), que possui naturalmente tanto sitios acidos de Lewis quanto de
Bronsted necessarios para a obtencdo de furfural tanto pela rota direta, quanto pela rota indireta na
qual passa necessariamente por um isdmero antes de converter no produto (CAMPOS-MOLINA et
al., 2017; GARCIA-SANCHO et al., 2014). Os catalisadores que vém sendo estudados sdo na forma
de p6 e empregados em um reator batelada em escala laboratorial. Para 0 aumento de escala é
necessario o estudo em um reator de fluxo continuo e um catalisador na forma de pellets para um
menor efeito de perda de carga no reator. Para a moldagem do pellet de pentoxido de niobio (Nb2Os)
é necessario a utilizacdo de um agente aglomerante. Foram testados quatro agentes aglomerantes
diferentes: PVA, PVP, PEG e amido de milho; todos eles foram testados para teores de 2,5% e 5%
em massa. Sendo assim, este trabalho teve como objetivo estudar a obtencdo e 0 emprego de
catalisador de Nb2Os na forma de pellets utilizando quatro diferentes agentes aglomerantes em
diferentes teores. Para cada material sintetizado foram realizados testes hidrostaticos e
hidrodinamicos para avaliar a resisténcia mecéanica dos pellets e determinar quais agentes

aglomerantes apresentaram maior estabilidade apds cada um dos testes.



2. MATERIAIS E METODOS

Os pellets foram preparados com duas metodologias: extruséo e prensagem. Testes de
extrusdo preliminares com teores de 10% e 15% foram realizados com PV A e verificou-se que para
esse método de moldagem e esses teores de aglomerante ndo houve uma coesao dos pellets. Desta
forma, o método de moldagem foi alterado para prensagem e os teores de aglomerantes foram
reduzidos a 2,5% e 5% para o amido, PVA, PEG e PVP. A Tabela 1 reporta os teores de cada
aglomerante utilizado na preparacdo dos pellets.

Tabela 1 - Teores de Nb2Os, 4gua e aglomerantes PEG e amido utilizados na prensagem.

Amostra Razéo Razéo Razéo Nb2Os/
Ligante/Nb20s (g/g) | H20/Nb20s (g/g) | (H20+Ligante) (g/g)
PEG-2,5 2,5% 19,8% 5,01
PEG-5,0 5,1% 20,2% 4,43
Amido-2,5 2,6% 20,6% 5,02
Amido-5,0 5,1% 20,2% 4,45
PVA-2,5 2,6% 19,4% 5,01
PVA-5,0 5,2% 18,5% 4,41
PVP-2,5 2,5% 20,5% 5,02
PVP-5,0 5,0% 20,5% 4,47

Para a realizagdo da “peletiza¢do” foi utilizado um molde de aco carbono e uma prensa
hidraulica. O didmetro interno do molde é de 0,5 cm e a carga de operacao utilizada na prensa foi de
0,5 toneladas. Apds a prensagem, os pellets foram submetidos a um tratamento térmico de calcinacao
a 400 °C sob fluxo de ar sintético por 2 h, para o incremento da resisténcia mecanica das particulas
(KAWAMURA, 2014) e maior estabilidade térmica (CELIKDEMIR et al., 2017). Para testar a
resisténcia mecanica dos pellets, submeteu-se as amostras a um teste hidrostatico por 72 h simulando
um reator de bancada e posteriormente secos em estufa por 24 h a 70 °C. Também foi projetado um
sistema de recirculacdo de agua para a simulacdo de operacdo de um reator continuo avaliando a
resisténcia do pellet quando submetido a um teste hidrodinamico. O sistema continuo foi operado por
10 minutos, a temperatura ambiente numa vazdo nominal de 0,3 L/h. A avaliacdo da resisténcia foi
realizada por meio das alteracdes das caracteristicas morfologicas das pastilhas no teste hidroestatico.
Tanto para o teste hidroestatico quanto no teste hidrodindmico foram medidas as altera¢fes de massa
dos pellets. No teste hidroestatico também foi comparado a vazdo nominal (calculada por uma curva
de calibrag&o do equipamento) com a diminuigdo da vazdo no final do reator devido a perda de carga.
Por fim, para a realizagéo dos testes hidrodindmicos foram escolhidos os pellets mais resistentes dos

testes hidroestaticos.



3. RESULTADOS

Os pellets depois de serem calcinados foram pesados, submetidos ao teste hidroestatico,
secos em estufa e pesados novamente. Os resultados de variacdo de massa média de cada um dos
pellets apos o teste hidroestatico estdo apresentados conforme a Figura 1.

Figura 1 — Grafico da variacdo de massa (%) dos pellets apds etapas finais do teste hidroestatico.
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Os pellets de PVA apresentaram indicios fortes de fragilidade, com alto grau de
desagregacao de particulas e fraturas em sua estrutura, assim como elevado ganho de massa por conta
da retencdo de umidade de sua estrutura porosa apos passar na estufa. Os pellets de PP apresentaram
baixo grau de desagregacdo de particulas, resistiram ao teste hidroestatico e apresentoram uma
estrutura coesa, superficie lisa e sem indicios de aumento de porosidade, tendo o ganho de massa
uniforme atrelado a retencéo superficial de umidade apds o teste hidroestatico. A Figura 2 mostra 0s
pellets de PVA-2,5, PVA-5, PVP-2,5 e PVP-5 durante o teste hidroestatico.

Figura 2 - (a) Pellets de PVA-2,5, (b) PVA-5, (c) PVP-2,5 e (d) PVP-5 durante teste hidroestatico

Os pellets de PEG apos a realizacdo do teste hidroestatico apresentaram diversas

deformagdes em sua estrutura, se distanciando a conformagdo cilindrica da “peletizacdo” e se

mostrando um aglomerante inadequado. Isso fica ainda mais evidente ao compara-lo com as demais



amostras, por ser o Unico aglomerante que apresentou eventos de perda de massa ap6s a realizagédo
do teste hidroestatico, conforme mostrado pela Figura 1. Por outro lado, os pellets de amido
apresentaram uma boa estabilidade no teste estatico, poucas evidencias de aumento da porosidade e
baixa desagregacao de particulado, confirmando os resultados de baixo ganho de massa apds o teste
hidroestatico (baixa retencdo de umidade). A Figura 3a e Figura 3b apresentam as deformacdes

morfoldgicas dos pellets de PEG apds o teste hidroestatico e a Figura 3c e Figura 3d apresentam 0s

pellets de amido durante o teste hidroestatico.
Figura 3 — Fotografia dos pellets (a) e (b) de PEG ap0s o teste estéatico; (c) PVA-2,5 e (d) PVA-5
durante teste hidroestatico
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A partir desses resultados foram selecionados os pellets de amido e de PVP para o teste
hidrodinamico pois apresentaram melhores resultados no teste estatico. A Figura 4 apresenta 0s
valores de vazdo durante o teste hidrodindmico. A Figura 5 apresenta as variacbes de massa dos
pellets devido ao teste hidrodindmico.

Figura 4 - Variacgdo da vazdo ao longo do Figura 5 - Variagdo de massa nos pellets PVP
teste dindmico para os pellets PVP e amido. e amido apds teste hidrodinamico.
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As maiores diminuigdes de vazéo aconteceram nos pellets de teor de aglomerante de 5%,
supondo uma melhor qualidade de resultados para um menor teor de aglomerante. Quanto a variagéo

de massa pode-se concluir que o PVP de fato apresentou uma maior resisténcia ao aumento da



porosidade, apresentando ganhos de massa muito inferiores aos valores obtidos para o0 amido nesse
ultimo teste. Destaca-se que apds o teste hidrodinamico néo foi observada a ocorréncia de lixiviagao

do catalisador, sendo 0 amido e o PVP estruturas promissoras para trabalhos futuros.

4. CONCLUSAO

Foi avaliado a resisténcia mecanica e degradacdo de pellets de PVA, PVP, PEG e amido.
Por meio do teste hidroestatico verificou-se que os pellets de PEG e PVA apresentaram fortes indicios
de fragilidade apresentando, respectivamente, deformacdes e alto grau de desagregacao de particulas.
Ja os pellets de amido e PVP obtiveram melhor desempenho no teste hidroestatico e foram submetidos
ao teste hidrodindmico, e foi verificado que os pellets de PVP apresentaram uma maior coesdo e
resultados mais promissores em ambas as etapas. De maneira analoga, os pellets de amido
apresentaram coesdo e estabilidade em ambos os testes, sendo o amido também um aglomerante

promissor para estudos futuros.
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