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Resumo:

No presente estudo, objetivou-se avaliar o desempenho catalitico de nanoferritas NiFe,O, e CoFe,O4, no craqueamento
termocatalitico do dleo de soja. As nanoferritas foram sintetizadas por reacdo de combustdo. As amostras foram caracterizadas
por difracdo de raios-X, andlise textural, microscopia eletrénica de varredura, microscopia eletrénica de transmissdo e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier. O craqueamento do 6leo de soja foi conduzido a 400°C, e ao
término do processo, 0 bio-6leo produzido foi caracterizado quanto ao indice de acidez, viscosidade cinematica, massa
especifica e FTIR. Os resultados indicam a obtengdo de nanoferritas com caracteristicas nanométricas e com atividade
catalitica sobre a reacdo de craqueamento termocatalitico. Dentre os catalisadores avaliados a nanoferrita NiFe,O, apresentou
melhor desempenho na desoxigenacao do bio-6leo, resultando assim em uma reducdo no indice de acidez de 53%. O bio-0leo
obtido a partir do catalisador NiFe,0, apresentou as caracteristicas fisico-quimicas proximas ao S10 diesel.

Palavras-chave: Nanoferritas; reacdo de combustdo; craqueamento; bio-6leo.

Abstract:

In the present study aimed to evaluate the catalytic performance of NiFe,O4 and CoFe,0, nanoferrites. The nanoferrites were
synthetized using combustion reaction. The samples were characterized by X-ray diffraction, textural analysis, scanning
electron microscopy, transmission electron microscopy and Fourier transform infrared spectroscopy. The cracking of the oil
was conducted at 400 °C and at the end of the bio-oil obtained characterized as the acid value, kinematic viscosity, density and
FTIR process. According to the results the combustion reaction synthesis allows obtaining nanoferrites with nanosized features
with catalytic activity on reaction cracking thermo-catalytic. Among the catalysts evaluated nanoferrite NiFe,O, showed better
performance in the deoxygenation of bio-oil, thus resulting in a reduction in acid value of 53% on average. Bio -oil obtained
from NiFe,O, system, showed physicochemical characteristics near to S10 diesel.

Keywords: Nanoferrites; combustion reaction; cracking; bio-oil; acidity.

1. Introducéo

Devido o esgotamento dos combustiveis fosseis e o
aumento das preocupagdes ambientais relacionados com o
aquecimento global, sdo os principais motivos do aumento do
interesse mundial pelos biocombustiveis. Estes sdo derivados
de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados de petrdleo e gas natural
em motores a combustdo ou em outro tipo de geracdo de
energial. Dentro deste contexto, destacam-se o biodiesel,
biogas, etanol celuldsico, bio-6leo entre outros, como
exemplos de biocombustiveis que sdo oriundos de fontes
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renovaveis. Entre estes, O biodiesel é considerado como um
dos potenciais combustiveis alternativos e mais usado no
Brasil.

A legislacdo brasileira define biodiesel como um
combustivel constituido de mono-alquilésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de
gorduras animais designado B100, de acordo como
Regulamento Técnico ANP n° 4/2004, conforme a Resolugéo
ANP N° 42, de 24.11.2004 - DOU 9.12.2004. Atualmente,
esta em vigor o Regulamento Técnico ANP n° 3/2014,
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conforme a Resolugdo ANP N° 45, de 25.8.2014 - DOU
26.8.2014". Por meio das reagbes de transesterificacéo,
esterificacdo e craqueamento térmico ou catalitico é obtido o
biodiesel. A reacdo de transesterificacdo é a atual rota mais
utilizada devido a maior disponibilidade de matérias-primas
ricas em triglicerideos mas apresentam algumas desvantagens
tais como o custo elevado de operacionalizagdo. Além disso,
tem-se a grande quantidade de glicerol, coproduto gerado na
reagdo, e agua de lavagem, efluente proveniente da lavagem
do biodiesel bruto.

Diante disso, o cragueamento da biomassa apresenta-se
como uma alternativa viavel para a obtencdo de
biocombustiveis liquidos. O processo em si é simples e
eficiente na producdo de biocombustiveis, os quais ndo se
resumem apenas ao bio-6leo ou diesel verde, mas sim a
produtos como querosene e gasolina 2. Além de que o tempo
reacional de producdo do biodiesel € curto e ndo requisita
insumos como o metanol, que é toxico.

A reacdo de craqueamento de 6leos vegetais é conduzida
na auséncia de catalisadores, o produto obtido apresenta
elevada acidez, caracteristica esta que inviabiliza o seu uso em
motores a diesel devido a corrosdo. Como forma de eliminar
esta problematica o craqueamento termocatalitico, isto é,
reacdo conduzida na presenca de catalisadores é foco atual de
diversos estudos, por ser um processo de curto tempo
reacional, além de permitir a obtencdo de um biocombustivel
de baixa acidez.

Para este tipo de reacdo varios tipos de catalisadores estdo
disponiveis, dentre os quais se destacam Oxidos metalicos,
peneiras moleculares, alumina ativada, carbonato de sddio,
entre outros materiais.

Yigezu e Muthukumar @ estudaram o craqueamento
catalitico de o6leo de girassol na presenga de Co30,4 KOH,
MoOs, NiO, V,05 e ZnO, na proporgéo de 1% (m/v), a 320,
350 e 390 °C, com tempos de residéncia de 30, 35 e 40
minutos. No estudo os autores verificaram que o catalisador
V,05 a 320 °C e tempo reacional de 40 minutos apresentou no
minimo 87,6% de conversao, seguido de MoOs; com 55,1% de
conversdo a 390 °C em 30 minutos.

Teixeira et al. ®! estudaram o craqueamento catalitico de
6leo pido manso acidificado na presenca dos catalisadores
mesoporoso HZSM-5, 7,5%Mo/HZSM-5 e 15%Mo/HZSM-5,
na proporcéo de 1:6 (6leo:catalisador) a 650°C e verificaram
que o HZSM-5 impregnado com molibdénio foi ativo para a
reacdo, sendo que o catalisador 15%Mo/HZSM-5 foi o0 que
apresentou melhor desempenho no processo.

No tocante a obtencdo de biocombustiveis, uma classe de
catalisadores com caracteristicas magnéticas, as nanoferritas,
vém demonstrando um bom desempenho na obtencdo de
biocombustiveis.

Estes catalisadores por serem formado por nanoparticulas
apresentam elevada &rea superficial, a qual provoca um
aumento significativo na reatividade, devido a alta energia de
superficie das particulas, o que desempenha um papel
eminente em processos quimicos, pelo aumento dos sitios
cataliticos na superficie do catalisador. Além disso, segundo
Guo et al. [ além de sua elevada 4rea superficial e facilidade
de recuperacdo e reuso, mediante emprego de campo
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magnético, a presenga de sitios ativos basicos ou &cidos nas
nanoferritas permite que estes materiais sejam utilizados em
diversos processos cataliticos.

No tocante a produgdo de biocombustiveis, tais como
biodiesel, bioetanol, bio-6leo e hidrogénio, as nanoferritas
vém sendo estudadas amplamente. Na obtencéo de bioetanol,
por exemplo, o catalisador CaFe,O,4 foi utilizado na hidrolise
da celulose microcristalina resultando em conversfes de até
65% em glicose !, Na esterificagdo metilica do 6leo de
algoddo, o uso da ferrita Nig4Cup1ZnosFe,0, foi utilizada
resultou em conversdes dos acidos graxos em éster de 78 a
90% . O nanocatilizador Nig7ZnosFe,0, foi avaliada o seu
desenpenho na esterificagdo metilica de 6leo de soja. O
nanocatalisador foi mais ativo cataliticamente com conversao
média de 93,9 % [\, Para além destes estudos, outros estudos
também foram feitos utilizando as nanoferritas magnéticas na
esterificacdo metilica e etilica, tais como ZnFe,0, [
Nio5ZnosFe,04 e Nig,Cug3Zng sFe;0, ), NigsZngsFe,0, M.

Em processos para obtencdo de hidrogénio, pela
dissociacdo da agua, mediante uso de energia solar, as ferritas
NiFe,04/Zr0,5, NiFe;04/Zrp9Y 010, € NiFe,04/Zrg9Cag 10,
resultaram na produgdo de 0,234 a 1,333 mmol H2/g ferrita.
[ pefa et al. @ ytilizaram a ferrita CoFe,O, funcionalizada
com silica e acidificada com &cido sulfénico, acido perfluoro
alquil sulfonico e &cido carboxilico butil, na hidrélise de
celulose visando a obtencdo de aclUcares fermentesciveis
destinados a obtencdo de etanol. No estudo os autores
constataram que a nanoferrita acidificada com &cido sulfénico
apresentou conversdes em glicose de 80% a 175°C.

Diante do exposto, os objetivos deste trabalho foi
sintetizar as nanoferritas NiFe,O4 e CoFe,O, por reacdo de
combustdo, caracterizar morfologicamente e estruturalmente e
avaliar o desempenho destas na desoxigenacdo do bio-6leo
obtido por meio do craqueamento termocatalitico do dleo de
soja.

2. Materiais e Métodos
2.1. Sintese dos catalisadores

Para a sintese dos catalisadores nanomagnéticos foram
utilizados os reagentes quimicos ureia - CO(NH,), (Vetec
98%), nitrato de ferro Il nonahidratado - Fe(NOjz)3-9H,0
(Vetec 99%), nitrato de niquel hexahidratado - Ni(NOs),
.6H,O (Vetec 98%) e nitrato de cobalto Il trihidratado-
Co(NO3), 3H,0 (Vetec 98%).

Os catalisadores utilizados no craqueamento catalitico do
6leo de soja foram obtidos pelo método de reacdo de
combustdo, que se baseia na teoria dos propelentes e
explosivos, conforme descrito por Jain et al. ™. A reago de
combustdo ocorre mediante interacdo de solucbes de
reagentes oxidantes (fonte dos cations metalicos) e de
reagentes redutores (combustivel:ureia), de modo a favorecer
a relagdo oxidante/combustivel, coeficiente estequiométrico =
1. A mistura dos insumos quimicos, preparados de acordo
com a estequiometria pré-estabelecida foi disposta em um
recipiente de ago inox com capacidade de produgdo em
bateladas de 10g ™ até atingir a auto-ignic&o (combustio).
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Ao longo da reacdo de combustdo a temperatura da
reacdo em funcdo do tempo de sintese (T x t) foi aferida com
0 auxilio de um pirdbmetro de infravermelho (Raytek, modelo
RAYR3I - 250 a 1700 °C % 2°C). O registro dos dados foi
realizado com o auxilio de um cabo RS232 acoplado a um
computador. Os dados foram registrados a cada 5 segundos,
iniciando apos a dissolugdo total dos reagentes. Finalizada a
reacdo, as amostras sintetizadas, obtidas sob a forma de flocos
foram peneiradas em malha #325 (45 mm) para
posteriormente serem caracterizadas. A simbologia utilizada
para identificar os sistemas de nanoferritas sintetizadas foi
designada por: CoFe,0,4 (FCo) e NiFe,O4 (FNI).

2.2. Caracterizacgao dos catalisadores

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) e andlise textural (isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, area superficial especifica,
volume e didmetro de poro).

A andlise de difracdo de raios-X foi conduzida em um
difratbmetro de raios-X da Shimadzu modelo XRD-6000
(radiagdo CuK). Com as curvas de difracdo de raios-X
determinaram-se as fases presentes nas amostras, a
cristalinidade e o tamanho de cristalito obtido a partir do pico
de maior intensidade (311).

A cristalinidade foi determinada a partir da razdo entre a
drea integrada do pico referente a fase cristalina e a area
referente & fracdo amorfa, com o auxilio do pacote Dxta v 2.6
(Crystallinity)*® do programa computacional XRD 6000. O
tamanho médio de cristalino foi calculado a partir da linha de
alargamento do pico de maior intensidade (311) obtida das
curvas de raios-X, por meio da deconvolugdo da linha de
difracdo secundaria do cério policristalino utilizando a
equacéo de Scherrer ¢,

Os espectros de FTIR dos catalisadores foram obtidos em
espectrometro Nicolet modelo Avatar-369, com varredura
entre 4000 e 450 cm™, resolucdo de 4 cm™ e 20 varreduras.
Para a analise utilizou-se pastilhas de brometo de potassio
(KBr) contento 2% (m/m) da amostra a ser caracterizada.

A andlise textural foi realizada em um analisador de area
superficial e tamanho de poro da Quantachrome modelo Nova
3200e. Com a analise foi possivel obter as isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N, das amostras, a area superficial
especifica, o volume de poros (total e de microporo), o
didmetro de poros e sua distribuicdo. Para a realizacdo das
andlises as amostras foram secas em estufa sem circulacéo de
ar a 150°C por 12 horas e posteriormente, sob vacuo no
equipamento, a 300°C por 3 horas.

A érea superficial especifica foi determinada pelo método
de BET, o qual se baseia nos dados da isoterma de adsorgdo
na faixa de pressdo relativa (P/P;) de 0,05 a 0,30 1. O
didmetro e a distribui¢do de poros foram determinados usando
0 método de BJH ™ e o volume poroso pela quantidade de
nitrogénio adsorvido a P/P, igual a 0,95. A partir desta técnica
também foi determinado o tamanho médio da particula por
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meio da equaco (Eq. 1) proposta por Reed !

a particula como sendo esférica:

, que considera

3
D =
BET
= DdAgeT

(Eq. 1)
onde, Dger = didmetro esférico equivalente (nm); D =
densidade verdadeira (g/cm?); Sger = 4rea superficial (m? g™%).
Os MEV’s, para a avaliagdo dos aspectos morfologicos
dos catalisadores, foram obtidos em microscépio eletrénico de
varredura (MEV), marca Shimadzu, modelo SuperScan
SS500. Os METS...

2.3. Craqueamento catalitico

As reacBes de craqueamento catalitico do dleo de soja
foram conduzidas em um reator por batelada, com imersao
direta do catalisador no 6leo (Figura 1). As reagBes foram
conduzidas sem catalisador (craqueamento térmico) e na
presenca dos catalisadores (1%) FNi e FCo com 50g do éleo
de soja refinado e temperatura de 400°C. O acompanhamento
da temperatura foi realizado durante o experimento por meio
de termopar introduzido no baldo (em contato com o 6leo).
Quando a temperatura do 6leo no baldo atingiu cerca de 400
°C, a reacdo de cragueamento teve inicio, sendo esta

i

i
'""'"'"'""I'E'IKJ
ur ona sl S5

s

Figura 1 - Esquema a ser utilizado no craquea catalitico do
6leo de algodéo.

Transcorrido o tempo de reacdo, o produto reacional
obtido foi disposto em um funil de decantagdo tipo pera para
posterior separacdo do bio-6leo da agua, a qual foi descartada.

O produto proveniente do craqueamento catalitico foi
caracterizado quanto ao indice de acidez *®!, massa especifica,
viscosidade cinemética e espectroscopia na regido do
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), como
descrito no item 2.2.

A massa especifica foi determinada conforme
metodologia descrita pela ABNT NBR 14065 ! com o
auxilio de um densimetro digital Anton Paar modelo DMA
35N a temperatura de 20°C (obtido em banho termoestatico).
A viscosidade cinematica foi determinada conforme
metodologia descrita pela ABNT NBR 10441 2 3 40 °C.
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3. Resultados e Discussoes

Os resultados das analises de DRX das nanoferritas
CoFe,04 (FCo) e NiFe,O4 (FNi) encontram-se apresentados
na Figura 2. A andlise destes resultados revelou que as
nanoferritas CoFe,O, (JCPDF 22-1086) e NiFe,0, (JCPDF
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86-2267) foram obtidas como fase majoritaria, apresentado a
fase tipo espinélio caracteristico das nanoferritas. Observa-se
ainda nas curvas de DRX que as amostras sintetizadas séo
cristalinas e apresentam caracteristicas nanométricas, por
apresentarem picos de alta intensidade (2L = 35,1°) e elevada
largura basal dos picos de difracdo.
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Figura 2 - Curvas de difracdo de raios-X dos catalisadores FCo e FNi.

Na Figura 3 estdo ilustradas as isotermas de adsorcdo e
dessorcdo de nitrogénio dos catalisadores FNi e FCo. A
analise destes resultados permitiu inferir que a isoterma obtida
para o sistema FCo, conforme classificagcdo da International
Union of Pure Chemistry (IUPAC) [23], é do tipo Il, com
presenca de histerese tipo H3 para os catalisadores
sintetizados. O tipo de isoterma é tipica de materiais
mesoporosos, cuja principal caracteristica é a existéncia de
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uma histerese, e a auséncia de limitacdo de adsorcdo de
nitrogénio em valores elevados de P/Pg [l Observa-se ainda
gue a amostra FNi que a isoterma obtida foi do tipo 1V(a),
com histerese tipo H2(b). Ademais, o sistema FNi apresentou
uma maior histerese em relacdo as demais amostras,
indicando uma distribuicdo uniforme dos poros da amostra,
como também que a amostra possui elevado didmetro e
volume de poro.
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Figura 3 — Isotermas de adsorcdo/dessorcao de nitrogénio dos catalisadores FCo e FNi.

Na Tabela 1 os resultados referentes a temperatura
méaxima de combustdo (tna), tamanho de cristalito (t.), area
superficial especifica (Ager), volume poroso (Vp), didmetro
de poro (Dp) e didmetro esférico equivalente (Dggr) dos
catalisadores sintetizados estdo apresentados. Para a
temperatura maxima de combustdo, verificou-se que este
pardmetro temperaturas de 702 e 818 °C para os sistemas FCo
e FNi, respectivamente. Com relagdo ao tamanho de cristalito
(t.), o sistema FNi apresentou o maior valor de t., cerca de 33

nm, e o catalisador FCo apresentou a menor t., cerca de 28
nm. Estes resultados confirmaram a nanoescala do material
sintetizado por reacdo de combustdo e foram atribuidos,
principalmente, as temperaturas maximas de combustdo .
Além disso, o maior valor de tc para o sistema FNi estd
diretamente relacionado com a elevada temperatura maxima
de combustdo de 818 °C, ja que esta favorece a sinterizagdo
das particulas presentes na amostra.
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Tabela 1. Caracteristicas texturais das nanoferritas sintetizadas.

. Trmax te AgeT Vp Dp Dger
Catalisadores - _—

(°C) (nm) (mg™) (cm°g™) (nm) (nm)

FCo 702 28 23,1 0,0423 3,756 48,97

FNi 818 33 10,3 0,1940 9,762 10,99

Tmax - Temperatura maxima de combustéo; tc - Tamanho de cristalito; Ager — area superficial especifica; Vp — volume poroso; Dp —

diametro de poro; Dger — didmetro esférico equivalente.

Em estudos conduzidos por Koseoglu ! sobre a sintese
de CoFe,0,4 e NiFe,O, empregando a reacdo por combustdo
por micro-ondas, observou-se valores de tamanho de cristalito
36,7 nm e 30,03 nm, respectivamente. Viswanath et al.*]
constataram valores de tc para NiFe,O, de 27 nm ao sintetiza-
lo utilizando o método de reacdo de combustdo. Isto mostra
que os resultados obtidos neste trabalho usando um reator
para producdo de nanoferritas em bateladas estdo em
concordéncia com os resultados obtidos por outros
pesquisadores.

No tocante a area superficial especifica (Ager), verificou-
se que foi de 10,3 a 23,1 m°g™, sendo que o sistema FCo
apresentou maior valor de Aggr, seguido do sistema FNi.
Estes resultados estdo préximos aos obtidos por Abu-Zied e
Asiri ! quando sintetizarem NiFe,O,.

Os espectros vibracionais obtidos na regido do
infravermelho (4000 — 450 cm™) para os catalisadores FCo e
FNi encontram-se apresentados na Figura 4. Em analise a
estes resultados verificou-se a presenca de bandas
vibracionais, para ambos os espectros, em 1381, 1637, 2352,
2927 e 3432 cm™. Além destas bandas vibracionais, foi
constatado as bandas vibracionais 461 e 571 cm™ para FCo, e
602 cm™ para o sistema FNi.

De acordo com Costa et al. *® os espectros dos 6xidos
tipo espinélio contendo metais de transicdo com estados de
oxidagdo Il e Ill, geralmente apresentam quatro faixas de
bandas vibracionais: 700-600 (v;) e 600-500 (v,), referentes a
vibracdo do grupo octaédrico do espinélio; 400-300 (v3) e
200-150 (v4) referentes a vibracdo do grupo tetraédrico do
espinélio. Com base nestas constatacdes, somente as bandas
vibracionais referentes a v, e v, foram analisadas.

3432
1381

1637

2927 2352

CoFe,0O,

NiFe,0,

Absorbancia (u.a.)

3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

4000 3500

Figura 4 - Curvas de variagdo da absorbancia de acordo com o
comprimento de onda.

As bandas vibracionais em 602 e 571 observadas em FNi
e FCo sdo atribuidas ao estiramento intrinseco de Fe-O no
sitio tetraédrico. Para a amostra FNi, a banda vibracional
inerente a Ni-O ndo foi observada devido limitagdes do
equipamento. Nos espectros de FCo observou-se a banda
vibracional a 461 cm™, a qual é atribuida a vibracdo do Co
presente nos sitios octaédricos.

No tocante as bandas vibracionais referentes ao
estiramento intrinseco de Fe-O- observados nos espectros das
amostras NiFe,0, (602 cm™) e CoFe,04 (574 cm™) observou-
se uma variacdo nestes valores. Estes desvios se devem,
conforme descrito por Shirsath et al. 1 as diferentes
distdncias da ligagdo Fe-O- nos sitios tetraédricos e
octaédricos para cada amostra. Os autores ainda relatam que
esta variacdo, pode estar relacionada as condicfes da reacdo,
tamanho de do grdo, a densidade do material e a presenca de
agente dopante.

Com relacdo as bandas vibracionais 1637 e 3432 cm™,
estas se referem ao dobramento e estiramento de O-H, o que
indica presenca de &gua nas amostras. A banda vibracional
presente a 1381 cm™ refere-se ao estiramento anti-simétrico
do fon NO*, que n&o foi completamente eliminado durante a
combust&o. Com relacio a banda vibracional 2352 cm™, esta
se refere a presenca do CO, atmosférico, a qual também foi
observada por Gatelyté et al. *®, e a banda vibracional em
2927 cm™, refere-se ao estiramento assimétrico de C-H,
provavelmente de residuos da reacdo, sendo observado por
Sivakumar et al. ! ao estudar a sintese de NiFe,O, por
reacdo de combustdo.

Na Figura 5 e 6 as caracteristicas morfolégicas, obtidos
por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), dos
catalisadores  sintetizados por reagdo de combustdo
encontram-se apresentados.

Na anélise morfoldgica das nanoferritas FNi observou-se,
inicialmente, a presenca de aglomerados com formatos
irregulares e tamanhos distintos (Figura 5a). Entretanto, foi
constatado que estes aglomerados sdo compostos por
particulas irregulares com diferentes graus de aglomeragéo,
com superficie pré-sinterizada, baixa porosidade e tamanho
entre 0,05 a 8 pum. As cavidades observadas entre os
aglomerados do material se devem a liberacdo dos gases
durante a reacdo de combustdo. Por outro lado, a formacédo da
superficie pré-sinterizada é devido a elevada Ty (818 °C) de
reacdo de combustdo.

Com relacéo a morfologia do sistema FCo, observou-se a
presenca de aglomerados de formatos irregulares com
superficie sinterizada e baixa porosidade (Figura 6a). Estes
aglomerados, por sua vez, sao constituidos por particulas
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irregulares fortemente unidas e sinterizadas, com tamanho entre 0,1 a 10um (Figura 6b).
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Figura 6 — Morfologia do catalisador FCo (a) escala de 5um e (b) escala de 200nm

Na Figura 7 encontram-se apresentados as microscopias
eletrbnicas de transmissdo das nanoferritas FNi e FCo
sintetizadas por reagdo de combustdo. Para as nanoferritas
FNi e FCo observou-se um conjunto de particulas
sobrepostas, mas que apresentam tamanho nanométrico, com
formato irregular para FNi e esférico para FCo. Quanto ao

tamanho das particulas, para o sistema FNi apresenta tamanho
médio em torno de 38 nm e o sistema FCo com tamanho
médio de cerca de 22,75 nm. Estes resultados encontram-se
préximos aos valores do tamanho de cristalito calculados pela
técnica de difracdo de raios-X e confirmam que o material
obtido possui caracteristica nanomeétrica.

Figura 7 - Microscopia eletrdnica de transmissdo das amostras (a) FNi e (b) FCo.
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Na Tabela 2 encontram-se os resultados referentes as
caracterizagbes fisico-quimicas do bio-6leo obtido pelo
craqueamento catalitico do 6leo de soja na auséncia de
catalisador e na presenca das nanoferritas FNi e FCo como
catalisadores.

No tocante a viscosidade cinematica a reacdo de
craqueamento conduzida sem catalisador (prova em branco)
resultou em um bio-6leo com menor viscosidade, porém com
massa especifica dentro dos valores estabelecidos pela
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
B%para o biodiesel e para o diesel $10 B! (Tabela 2).

105

Contudo, a reacdo sem catalisador observou-se maior
indice de acidez, indicando que houve baixa desoxigenagdo.
Com relagdo as reagdes de craqueamento catalitico do 6leo de
soja, em que foram utilizados os sistemas FCo e FNi como
catalisadores, observou-se que o indice de acidez para os bio-
6leos obtidos foi inferior a reacdo de craqueamento conduzida
sem catalisador, indicando assim a ocorréncia da
desoxigenacdo. Todavia, o sistema catalitico FNi foi a que
apresentou melhores resultados, os quais podem ser
verificados pelo menor indice de acidez, cerca de 84,3 mg
KOH g™.

Tabela 2. Resultados das caracterizagdes fisico-quimicas do bio-dleo obtido pelo craqueamento catalitico do 6leo de soja.

Viscosidade cinematica

Sistemas

Massa especifica Indice de Acidez

(mm?/s) (gcm™®) (mg KOH g%
Térmico 1,855 +0,01 0,8364 +0,0002 146,90 £4,5
FNi 3,275 £0,05 0,8473 +0,0002 84,33 £5,8
FCo 4,481 0,04 0,8417 +0,0001 126,03 £6,8
Diesel S10 (ANP) 2,0-4,5 0,815-0,850 Anotar
Biodiesel B100 (ANP) 3,0-6,0 0,850-,900 0,50

Segundo Rodrigues % o processo de cragueamento
termocatalitico ocorre em duas etapas, sendo a etapa primaria
responsavel pela elevada acidez observada nas amostras de
bio-6leo, devido aos &cidos carboxilicos formados do
rompimento da ligagdo C-O da parte gliceridica e do 6leo. A
etapa secundaria que por outro lado é responsavel pela
desoxigenacdo dos produtos proveniente da etapa primaria,
pode ocorrer em duas rotas distintas que sdo a
descarboxilacdo e descarbonilagdo.

Diante disso, pode-se afirmar que a etapa de primaria do
processo termocatalitico foi eficiente para todos 0s processos,
e que a desoxigenagdo do bio-6leo foi obtida, porém sendo
mais eficiente para o bio-6leo do processo termocatalitico
com FNi.

Em estudos conduzidos por Yigezu e Muthukumar ™
quanto ao craqueamento termocatalitico dos 6leos de palma,
mamona e girassol na presenca dos catalisadores a-Al,Os
impregnado com diversos 6xidos (C030,, KOH, MoOs, NiO,
V,05 e Zn0), em temperaturas entre 350 e 390°C, por 40
minutos e 1,5% de catalisador, obtiveram massa especifica
variando de 0,8734 a ,8830 g cm™ e viscosidade entre 3,65 e
3,76 mm® s, os quais estdo préximos aos resultados do
presente estudo.

Xu et al. B a0 estudar o craqueamento termocatalitico do
6leo de soja na presenca de Al,O3, MCM-41, K,COj3, NaOH,
CaCOs, e CaO, em temperaturas entre 480 e 520°C, por 40
minutos e catalisador entre 1,5 e 3%, obtiveram valores de
acidez de 15,2 a 111 mg KOH g™, sendo que o catalisador
K,COs na concentracdo de 3% (m/m) foi o que apresentou
melhor desoxigenagédo.

Li et al. ¥ a0 estudarem o cragqueamento termocatalitico
do oleo de seringueira a temperaturas entre 400 e 440°C, na

presenca dos catalisadores (20% m/m) K,COsz; Na,COs,
HZSM-5, NaY, USY e Si-MCM-41, observaram valores de
acidez de 45, 47, 71, 74, 50 e 84 mg KOH g,
respectivamente.

Assim, os resultados referentes a caracterizagdo fisico-
guimica do bio-6leo obtido com as nanoferritas FNi e FCo,
sdo satisfatorios, visto a sua proximidade com a literatura,
sendo estes catalisadores promissores para 0 cragueamento
catalitico do 6leo de soja.

Os espectros de FTIR para os 6leos de soja e bio-6leo
obtido a partir das reagbes com e sem catalisadores
encontram-se apresentados na Figura 8. Em relagcdo aos
espectros normalizados de FTIR obtidos verificaram-se para o
6leo as bandas vibracionais caracteristicas dos éteres, nos
intervalos de 1000 a 1300 cm™, em 1740 cm™ e de 2783 a
3000 cm™, os quais se referem ao estiramento da ligagdo C-O,
estiramento da ligacdo C=0 e estiramentos das ligacbes C-H
de CH; e CH,, respectivamente. Quanto aos produtos do
craqueamento catalitico, verificou-se a bandas vibracionais
referentes ao estiramento da ligacdo C=0 em 1708 cm™, e o
estiramento da ligagdo C-O presente no acido carboxilico no
intervalo de 1210 a 1325 cm™. Ainda em 1453 cm™, tem-se a
deformacéo de CH, e em 910 cm™ tem-se a banda vibracional
referente a deformacéo angular fora do plano da liga¢do O-H
a qual se refere aos acidos carboxilicos.

Comparando o espectro de FTIR do 6leo de soja com 0s
demais espectros do 6leo craqueado na auséncia e presenca de
dos catalisadores verifica-se que houve a conversdo dos
ésteres de &cidos graxos em 4acidos carboxilicos e outros
oxigenados, indicando a ocorréncia do craqueamento primario
do oleo.
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Figura 8 - Espectros de FTIR para do 6leo de soja e do bio-6leo
obtido a partir das reagdes com e sem catalisadores.

Por outro lado, ao se comparar o espectro de FTIR do
bio-6leo obtido sem catalisador (craqueamento térmico) com
os espectros do bio-6leo obtidos pela rota termocatalitica,
constatou-se uma reducdo nas bandas vibracionais
caracteristicas dos éacidos carboxilicos, sendo mais acentuada
a reducdo para o bio-6leo obtido na presenga do catalisador
FNi, evidenciando que o craqueamento secundario do éleo de
soja foi mais efetivo para este sistema catalitico. Ademais,
este resultado encontra-se em conformidade com o resultado
da andlise de acidez do bio-6leo.

Conclusao

A reagdo de combustdo € um método viavel a ser
utilizado na obtenc&o de catalisadores ativos para a reacéo de
craqueamento catalitico de Oleo vegetal. Os materiais
ferromagnéticos, sintetizados por reacdo de combustdo,
apresentaram-se como catalisadores promissores a reacdo de
craqueamento catalitico do ¢éleo de soja. A nanoferrita
NiFe,O, foi o catalisador mais promissor para producdo de
bio-6leo. O bio-6leo obtido a partir do sistema NiFe,Oy,
quanto aos parametros analisados, foi o que mais se
assemelhou ao diesel S10.
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