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CATALITICA PARA MELHORIA DE BIO-OLEOS VISANDO O USO EM
BIOCOMBUSTIVEIS.

Resumo

Diante da crescente demanda por alternativas aos combustiveis fésseis, o desenvolvimento de
pesquisas nessa area se torna cada vez mais necessario. Nesse contexto, destaca-se a importancia do
processo de pirélise catalitica na producdo de bio-6leo, o qual pode representar um produto
intermedidrio de muito valor para as refinarias, onde pode ser integrado no coprocessamento para a
sintese de combustiveis liquidos. A presente pesquisa teve por objetivo produzir um bio-éleo capaz de
ser utilizado como combustivel alternativo. Para tal proposito, foi produzido bio-6leo através do
processo de pirdlise catalitica de biomassas, cujos catalisadores visam aprimorar suas qualidades. Os
catalisadores estudados foram nanoparticulas de ferrita de niquel (NiFe2O4), utilizados em diferentes
fracBes (5%, 10% e 15% em relagdo a massa de biomassa) no processo de pirolise catalitica. As ferritas
de niquel foram sintetizadas via sol-gel com subsequente tratamento térmico em 600 °C. Analises de
Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia Raman (RAMAN) foram realizadas para investigar a
estrutura cristalina da ferrita de niquel sintetizada. Ap6s o processo de pirdlise catalitica, a fragdo pesada
(FP) e a fracdo leve (FL) do bio-6leo produzido foram caracterizadas. Apés a producdo do 6leo pelo
sistema de pirdlise, foram realizadas duas andlises distintas. A primeira foi a titulagdo de Karl Fischer,
que permitiu a determinacao dos percentuais de umidade presentes nas amostras de bio-6leo. A segunda
analise foi a Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), que
possibilitou a identificagdo das estruturas das moléculas individuais e a andlise da composicdo das
misturas moleculares no 6leo. O uso de 5% de catalisador em relacdo a biomassa apresentou o maior
rendimento da fracdo pesada de bio-6leo obtido (35,58%)
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Abstract

In the face of the growing demand for alternatives to fossil fuels, the development of research
in this area is becoming increasingly necessary. In this context, the importance of catalytic pyrolysis in
the production of bio-oil stands out, as it can represent a highly valuable intermediate product for
refineries, where it can be integrated into co-processing for the synthesis of liquid fuels. The present
research aimed to produce a bio-oil that could be used as an alternative fuel. To this end, bio-oil was
produced through the catalytic pyrolysis of biomass, with catalysts designed to enhance its properties.
The catalysts studied were nickel ferrite (NiFe204) nanoparticles, used in different fractions (5%, 10%,
and 15% relative to the biomass mass) in the catalytic pyrolysis process. The nickel ferrites were
synthesized via sol-gel with subsequent thermal treatment at 600 °C. X-ray Diffraction (XRD) and
Raman Spectroscopy (RAMAN) analyses were performed to investigate the crystalline structure of the
synthesized nickel ferrite. After the catalytic pyrolysis process, the heavy fraction (HF) and the light
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fraction (LF) of the produced bio-oil were characterized. Following the production of the oil by the
pyrolysis system, two distinct analyses were conducted. The first was Karl Fischer titration, which
allowed for the determination of moisture percentages present in the bio-oil samples. The second
analysis was Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), which enabled the identification of
individual molecular structures and the analysis of the molecular composition of the oil. The use of 5%
catalyst relative to the biomass resulted in the highest yield of the heavy bio-oil fraction obtained
(35.58%).

Keywords: pyrolysis, ferrite, nickel, bio-oil, catalyst, sol-gel.

Introducao

Diante da crescente necessidade de substituicdo dos combustiveis fosseis, torna-se cada vez
mais crucial o avango das pesquisas nessa area. Nesse cendrio, ganha destaque a relevancia da pirélise
catalitica no desenvolvimento de bio-6leo, que pode ser um produto de alto valor intermediério para
inddstrias, especialmente refinarias, onde pode ser integrado ao coprocessamento para a producao de
combustiveis liquidos.

A energia obtida a partir da biomassa desempenha um papel importante no estimulo ao
desenvolvimento de processos destinados & producdo de biocombustiveis [1]. Entre as alternativas, a
pirdlise emerge como uma técnica de destaque, caracterizada por sua elevada eficiéncia de converséao e
baixo custo de producdo. Contudo, os processos de pir6lise frequentemente resultam em produtos
liquidos, como o bio-6leo, que, embora oferecam um potencial consideravel, apresentam desafios
significativos. Notadamente, esses liquidos possuem um teor elevado de oxigénio, 0 que o0s torna
inadequados para uso como combustiveis convencionais, além de serem suscetiveis a problemas como
alta acidez, instabilidade quimica e baixo poder calorifico [2]. Diante dessas limitagGes, surge a
necessidade premente de aprimorar esses produtos para viabilizar sua utilizagdo como substitutos dos
combustiveis convencionais.

A pirolise catalitica emerge como uma estratégia promissora para a melhoria das propriedades
do bio-6leo. A incorporacao de catalisadores durante o processo tem demonstrado a capacidade de gerar
produtos com caracteristicas mais adequadas para aplicagdo como combustiveis [3]. A ferrita de niquel,
com a férmula estrutural NiFeO4, é amplamente reconhecida por seu potencial em diversas aplicacdes
tecnolégicas, apresentando uma estrutura cristalina do tipo espinélio inverso, onde ions férricos ocupam
os sitios tetraédricos e ions de ferro e niquel ocupam os sitios octaédricos [4].

Nesse sentido, foi sintetizada ferrita de niquel pelo método sol-gel a partir de precursores
nitratos, com o objetivo de aplica-las como catalisadores nos processos de pirolise. O uso dessas ferritas
pode contribuir significativamente para o desenvolvimento de bio-6leos com propriedades melhoradas,
tornando-os adequados para serem utilizados como combustiveis alternativos [3].
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Metodologia

O procedimento de selecdo e preparacdo do catalisador de ferrita de niquel foi conduzido por
meio do método de sol-gel, utilizando-se nitrato de ferro nonahidratado, nitrato de niquel hexahidratado
e 4cido citrico. Os mesmos catalisadores passaram por um tratamento térmico, determinado através de
anélises Termogravimétrica (TGA). Foram realizadas analises de Difracdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia Raman (RAMAN) para investigar a estrutura cristalina da ferrita de niquel obtida. O
objetivo dessa etapa foi analisar a estrutura do catalisador para aprimorar as propriedades do bio-6leo
gerado durante o processo de pirélise catalitica.

A pir6lise foi executada em um reator de bancada de dimensdes reduzidas (conforme ilustrado
na Figura 1), empregando-se madeira de pinus como biomassa. Este sistema foi configurado para
permitir um controle preciso da taxa de aquecimento e da temperatura de operacao, viabilizando a coleta
de amostras de bio-6leo em condigdes controladas. No reator de bancada, foram empregadas
temperaturas de 550°C na zona de aquecimento, localizada na parte inferior, para a introducdo da
biomassa, e de 450°C na zona de catalise, situada na parte superior e destinada a aplicagdo do catalisador
de ferrita de niquel.
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Figura 1 —Reator de bancada, onde () é a entrada do nitrogénio no sistema, (b) isolamento interno do tubo de
quartzo com fibra ceramica, (c) catalisadores posicionados na rota dos vapores de pirélise, (d) extremidade de
quartzo para saida dos vapores de pirdlise, (T1) sensor de controle de temperatura do forno pirolitico, (T2)
sensor para registro da temperatura no centro da biomassa, (T3) sensor de controle de temperatura do catalisador

[5].
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Os experimentos foram conduzidos utilizando bateladas de 25g de biomassa (pinus),
empregando quatro distintas fracdes de catalisador:

Auséncia de catalisador (AC);

5% de massa de catalisador em relagdo a massa total da biomassa (5C);
10% de massa de catalisador em relacdo a massa total da biomassa (10C);
15% de massa de catalisador em relagdo a massa total da biomassa (15C).

Para garantir a replicabilidade dos resultados, as amostras foram separadas em fracdes e os testes
foram realizados em triplicata em um reator de bancada. Posteriormente, as amostras de bio-6leo foram
entdo submetidas a andlise de teor de umidade utilizando o método de Karl Fischer, com o propoésito de
determinar a quantidade de agua gerada como subproduto do processo de pirolise.

Resultados e Discussao

A Figura 2 evidencia a presenca de duas fases distintas, a ferrita de niquel e a hematita. A
identificacdo desta Ultima é dada como uma impureza que decorre da exposicao do precursor de nitrato
de ferro ao ar ou umidade [6].
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Figura 2: Espectro de DRX da amostra em p6 de sintese da solugdo pelo método de sol-gel da NiFe;O..

A Figura 3 é possivel observar alguns picos na analise Raman, sendo 0s que aparecem no
intervalo entre 100 e 800 cm! séo picos tipicos deste composto. A intensa banda entre 670 e 710 cm™ é
comumente exibida em espectros Raman de estruturas do tipo espinélio inverso, caracteristicos da ferrita
de niquel [7].
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Figura 3 — Espectroscopia Raman da NiFe;Oa4.

Os resultados de rendimento no processo de pir6lise para a obtengdo do bio-dleo leve e pesado
dos quatro testes, contendo 0%, 5%, 10% e 15% de catalisador em relacdo ao total de biomassa sdo
apresentados na Figura 4. Observou-se que o uso de 10% de catalisador NiFe,O4 resultou em uma
produgdo maior de fracdo leve de bio-6leo em comparacdo com os testes utilizando 5% e 15% de
catalisador. Por outro lado, o teste com 5% de catalisador demonstrou uma maior eficiéncia na producéo
de fracdo pesada de bio-6leo, sugerindo uma influéncia direta da quantidade de catalisador na
composicdo e rendimento total do bio-6leo produzido. Estes resultados ressaltam a relevancia da
quantidade de catalisador NiFe,O4 na pirolise de biomassa para a producdo de bio-6leo, impactando
significativamente tanto na quantidade de bio-6leo final, quanto na qualidade da fragdo pesada obtida,
pois o catalisador influéncia na remocédo de oxigénio, aumentando seu poder calorifico e estabilidade
guimica, ja na fase de degradacdo térmica da biomassa, desempenhando um papel crucial na quebra das
moléculas de 4gua durante o processo de pirdlise, resultando em um bio-6leo com maior pureza [3].
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Figura 4 — Rendimento de bio-6leo pesado e leve do processo de pirélise catalitica.

A Figura 5 apresenta os resultados das frac@es leve e pesada para os testes AC, 5C, 10C e 15C,
permitindo uma comparacdo detalhada da quantidade de 4gua presente em cada produto. Verificou-se
que a fragdo obtida com 5% de catalisador NiFe;O4 exibiu um teor de umidade de 10,99% na fragéo
pesada, evidenciando que o catalisador em pequenas quantidades melhora a qualidade do bio-6leo, pois
0 catalisador em pequenas quantidades pode ajudar a minimizar reacGes indesejadas. Além disso,
observou-se que concentracdes mais elevadas de catalisador resultaram em teores de agua mais altos,
dificultando a utilizacdo do bio-6leo para aplicacdes como combustivel.
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Figura 5 - Contelido de umidade (%) nas amostras de bio-6leo.

A anélise por FTIR das fracdes de bio-0leo leve e pesado obtidas no processo de pirolise revelou
a presenca de picos espectrais caracteristicos nas amostras derivadas da biomassa de pinus, 0s quais sao
detalhadamente apresentados na Figura 6. Esses picos sdo indicativos de grupos funcionais especificos,
permitindo a identificacdo qualitativa de compostos como acidos carboxilicos, fendis, aldeidos, cetonas,
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entre outros componentes organicos presentes na fragdo pesada do bio-6leo [8]. A anélise qualitativa da
composicao quimica foi realizada em um equipamento FTIR, para analise dos componentes quimicos
principais do bio-6leo. A banda entre 3500 cm* e 3400 cm™ refere-se ao estiramento O—H que pode ser
caracteristico de agua, acidos carboxilicos, alcool e fenol, sendo estes provenientes das moléculas de
elevada massa molecular que constituem a biomassa. Estiramentos de hidrocarbonetos alifaticos
(alcanos e alcenos) foram observados com as absor¢cdes em 2935 cm™. As bandas em 1716 c¢cm
atribuem-se ao estiramento carbonila, possivelmente de cetona, aldeido, éster e acido carboxilico, a qual
pode ser explicada pela presenca da hemicelulose, em 1450 a 1272 cm™ (F) e 1035 cm™ (G) o
estiramento C—0O e C—O—C pode ser correspondido aos grupos funcionais fendis, ésteres, éter, alcoois
primarios, secundarios e terciarios [9].
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Figura 6 — Espectro da absorbancia FTIR da fragcdo pesada do bio-6leo da biomassa de pinus sem catalisador
(em vermelho) e com catalisador (em preto).

Conclusoes

Os resultados deste estudo destacam a influéncia do catalisador NiFe;O4 na melhoria do bio-
6leo de pinus para aplicacdo como combustivel alternativo. Observaram-se variagcdes na composicao
final do bio-6leo obtido, em relacéo as fragBes leve e pesada, conforme a quantidade de catalisador
empregada. O emprego do catalisador NiFe;Os a 5% em relagdo a biomassa apresentou o maior
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rendimento da fracdo pesada de bio-6leo obtido (35,58%). A analise de umidade indicou que a fracdo
pesada com 5% de catalisador apresenta um teor de umidade de 10,99%, sugerindo que uma quantidade
moderada de catalisador pode melhorar a qualidade do bio-6leo ao reduzir reagdes indesejadas. A
espectroscopia FTIR na fragdo pesada do bio-6leo permitiu uma caracterizacao detalhada dos compostos
guimicos presentes, elucidando sua composi¢cdo molecular. Esses avancos contribuem para o continuo
desenvolvimento de estratégias eficazes na conversdo de biomassa em biocombustiveis renovaveis,
promovendo um futuro energético global mais sustentavel. Assim, a pesquisa demonstrou que a
quantidade de catalisador de ferrita de niquel afeta diretamente o rendimento e a qualidade do bio-éleo,
sendo crucial para a otimizagdo da produgdo de bio-6leo com caracteristicas desejaveis. As andlises
também revelaram que a fracédo leve do bio-6leo contém mais de 60% de agua, tornando a fracdo pesada
a mais adequada para a producdo de combustiveis.
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