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Resumo

No presente trabalho,ifproposta umiorrefinariapara o aproveitamento de pupas de
bicho da seda, consideradas um residuo agroindustiiral de agregar valor e explorar
novas possibilidades de aplicacad’ara tanto, @ pupas foram trituradas,
bromatologicamente analisadas e a fase etérea extraida utilizando um SisteletzO

extrato etéreo (26 % m H foi caracterizado para determinar a acidez e o teor de
insaturacdes (indicativas deateriaisgraxos secativos) e em seguida, completamente
funcionalizado por reacfes de epoxidacao e hidrolise, resultando em um poliol graxo. O
material hidrolisado (poliol) e 6leo de fritura residual foram testados na composi¢céo de
graxas lubrificantes utilizandoo@ diferentes métodocom duas diferentes bases. As
graxas preparadas tiveram seus parametros reologicos e tixotropicos determinados,
permitindo compreender dentre outros, os efeitos da adicdo do poliol (aumento do ponto
de fluidez, de 259,para81095 Pa com aumento da area de histerese tixotropica,
passando d&,70 1¢ para9,16 10 Pa s'). As composicdes preparadas apresentaram
comportamento préximo ao esperado de graxas comerciais, 0 que justifica a aplicacao
destas em propostas de economia circular. A torta resideaxp@cdo do 6leo e as
préprias pupas (com o0leo) foram utilizadas no preparo de biocarvao por torrefacéo,
utilizando planejamento fatorial (RSRICD) a temperaturas de entre 180 e 300 °C, com
tempos de residéncia entre 20 e 60 min. Os biocarvdes preppoadogefacao tiveram

seus parametros de combustibilidade estudados (analises imediatas, termogravimetria e
poder calorifico), dando destaque a qualidade doabido (S1) e propriedades
energéticas do produto (S2). Para o parametro S1, as condi¢c@esfotiam encontradas
utilizando o bagaco pésxtracao a 300 °C com tempo de residéncia de 60 min, resultando
em um material com 88,26 % de rendimento energético e poder calorifico superior de
20,80 MJ k¢t. Para o parametro S2, as condi¢des 6timas foram encontradas utilizando as
pupas nao extraidas, em 275 °C com 20 min. de tempo de residéncia, resultando em um
material com rendimento energético de 95,10 % e poder calorifico superior de 23,01 MJ
kgl. Os dados obtidos s&o considerados bons para a aplcagadiocombustivel e em
conjunto aos dados das graxas nos permite concluir a eficiérui@ ddinariaproposta.
Paralelamente, foram estudados catalisadores de ruténio puro e em mistura com cobalto,
cobre, niquel e zinco, heterogenizados na superficie de poliéster hipertrancado. Os

catalisadores tiveram suas propriedades determinadas e tiveram suadestigichliadas
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em reacoes de funcionalizacdo de biodiesel de canola por hidrogenacgéao, hidroformilacao,
oxidacdo e desoxigenacgdo. As atividades mais interessantes foram observadas para a
hidrogenagédo, como 99 % de conversao de insaturagdes, oxidagdo, com 85 % de
conversaale insaturacdes e desoxigenacao, com 99 % de conversao de insaturacoes e de
carbonilas., indicando um novo horizonte para tais catalisadores até entdo pouco

estudados em funcionaliza¢des de cadeias graxas.

Palavras-chave Biorrefinarig Graxa; Bioarvaq Catalisador; Ruténio.
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Abstract

In this work,we proposed a biorefinery for value upgradsitiiwvorm pupaegonsidered

an agreindustrial residug and evaluation of possible applicatiorishe pupae were
triturated, bromatologically analyzed and extracted on sohxlet apparatus. The ethereal
extract (26 % w W) was characterized for acidity index and unsaturation content
(indicative of polyunsaturated materials). Subsequently, the ethereal extract was
functionalized through epoxidation and hydrolysis, yielding a fatty polyol. The obtained
polyol and wate cooking oil were tested on lubricating grease compositions, using two
distinct methodologies and two distinct hydroxid&be prepared lubricating greases
were rheologically and thixotropically characterizadlpwing to undersnd, among
others, the pgbl addition effect(increase in flow point fron2592 to 81095 Pa,with
increase in thixotropic hysteresis area, fr@mi0 10 to 9.16 10 Pa s'). The post
extraction residual mass and then-extracted pupae were used for biochar preparations
throughRSM-CCD torrefactions between 180 and 300 °C for 20 to 60 min. The prepared
biochar were studied for combustibility parameters (proximate analysis, termogravimetry
and calorific value), with mphasis on biochar quality (S1) and prodectergetic
properties (S2)For the S1 parameter, optimum conditions were found for extracted pupae
at 300 °C with 60 minresulting in a material witl88.26 % energetic yieldand high
heating value 020.80 MJ kg'. For the S2 parameter, optimum conditions were found for
nonextracted pupae at 275 °C with 20 min residency, resulting in a material with 95.10
% energetic yield and high heating value of 23.01 MJ. Rdhe obtained data, good for
biofuel applications combined with the prepared greases allow to cortbii@dficacy

of the proposed biorefineryConcurrently, catalysts of neat ruthenium and bimetallic
ruthenium/cobalt, ruthenium/cooper, ruthenium/nickel and ruthenium/zinc combinations
were heterogenized over hypaossed polystyrene and tested for fatty acid methyl ester
hydrogenation, hydrofornigtion, oxidation and deoxidation. The most interesting
activities were found for hydrogenation, with 99 % conversion of unsaturations,
oxidation, with 85 % conversion of unsaturations and deoxidation, with 9% ¥&K=ion

of carbonyl and unsaturations, indicating new possibilities for such catalysts on fatty

chains functionalization.

Keywords: Biorefinery; Grease; Biochar; Catalyst; Ruthenium.
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Na economia circular, conceigs® intimamente relacionado a quimica verde, o
final de vida de um produto, ou material, € substituido por sua reducao, recuperacao, reuso
e reciclo. Tais preceitos vdo de encontro ao desenvolvimento sustentavel e
inevitavelmente se relacionanberrefinarias, onde materiais (normalmente biomassas)
séo processados em novos produtos, ou ené@HATURVEDI et al., 2020; CHEN et
al., 2020; CORONA et al., 2019; GUEDES et al., 2021; SOUZA et al., 2021)

Materiais graxos podem ser extraidos das mais diversas foatee os quais se
encontram os de origem animal, os de origem vegetalde origem microbianaos
sintéticose os obtidos de residuos como lixo e lodo de esdatmsitando entre as
divisGes supracitadas, estadonoateriais graxos deesiduos agroindustriaies quais seu
aproveitamento vai de encontro aos preceitos de composicabipaedinarias, assim
como atende a parametros da economia Cirq@&ENG et al., 2021; FERREIRA et al.,
2022; GROB, 2018; HAJEK et al., 2021; LIU et al., 2021; WANG et al., 2021)

As pupas de bicho da seda {piecessamentpodem ser caracterizadas como um
residuo agroindustrial com Unica aplicacéo na alimentac&o animal. No entanto, devido ao
teor de Oleo presente, os preparados contendo tais pupas méoosdendaveipara a
alimentacdo animal. Unmf@rmade contornar tal questdo consiste na extracao prévia do
oleo do material, que pode ser utilizado na elaborac&o dos mais diversos materiais, como
graxas e plastificante§BUHROO et al., 2018; CORTEEBRIVINO; VALENCIA;
FRANCO, 2021; LUCAS, 2021; MANJUNATH; KUMAR; ARUN KUMAR, 2020)

Graxagpor sua vezsdo misturade uma fase espessacom um éleggeralmente
sintético) e aditivosresultando em materiais espessos com propriedades reoldgicas
distintas, as quais ditam suas aplicac®@ss materiais costumam ser caracterizados por
meio de parametros reoldgicos, tixotropicos e tribolégicos. Na ocasido da utilizacéo de
Oleos base ou fase espessante renovavel, tais materiais passam a ser chamados biograxas,
ou graxas ecologicamente amigayessi ainda graxas verdd®\MIRUDDIN; BIN
ABDOLLAH; MOHAMAD NORANI, 2023; LI et al., 2022; MARTINALFONSO;
MARTIN-ALFONSO; FRANCO, 2020; SAXENA; KUMAR; TANDON, 2021;
SOUZA, 2021)

A torta residual pésextracdo do Oleoé um material mais proprio para a
alimentacdo animal, ou pode ser utilizada como substrato na obtentéaca®ao

Biocarvdoé o nome dado a materiaiarbonaceo®btidos da pirélise controlada de

23



biomassa, e caracterizavel em termos de composicao de carbono, hidrogénio e oxigénio,
ou por rendirento energético, indice de conskibilidade etcEssepode ser utilizado

como combustivel, pode ser aplicado em processos de enriguecimento de solo,
biorremediacédo, ou como suporte para espécies catal(#dadIL et al., 2021; CHEN

et al., 2019; ELKHALIFA et al.2022; SAKHIYA; ANAND; KAUSHAL, 2020)

Por fim, @talisadores heterogéneos possuem vantagens e desvantagens em
relacdo aos homogéneos. Entre as principais gansaestao a facilidade de operagdo
que podem ser facilmente removidos do meio e reutilizados/reciclambie as
principais desvantagens, estdo a complexidade dado o seu carater com sitios diversos ndo
tdo disponiveisou questdes associadas a adsorcdo pela super@eialisadores
heterogéneos aplicados a funcionalizagdo de materiais graxos resultam em tratamentos
mais simplificade (menos operacdes unitarias envolvidbss produtos, como pode ser
verificado em reacdes de transesterificacdo, hidrogenacéo, hidroformilacdo, oxidagcéao e
desoxigenacdo.(AWOGBEMI; VON KALLON; AIGBODION, 2021; BEHR;
SEIDENSTICKER, 2020; JAYAKUMAR et al., 2021; LIN et al., 2021)

A forma mais simples de otimizacdo para um sistema com mudltiplas variaveis
como na elaboracdo das graxas, ou nos ensaios de pséld& pela implementacéo de
metodologias derivadas de planejamento fatofalvariaveis sdo estudadas em niveis
altos e baixos, 0 que possibilita a compreensdo dos efeitos das variaveis entre si, assim
como a identificacdo de quais variaveis apresentam o0 maior impactesposta
Aplicando metodologias de ponto centrél possivel obter uma regressdo e
consequentemente um mapa de superficie de contorno, o que torna as interagdes entre
variaveis e resposta ainda manpreensive(CHELLADURAI et al., 2021; SINGH;
CHAKRABORTY; MONDAL, 2019; ZHUANG et al., 2022)

No presente trabalhalividido emduaspartes,sdo apresentad aplicacbesde
biorrefinariapara o material graxo obtidtaspupas de bicho da seda apés a extracdo da
sedgunto a 6leo de fritura residual, com aplicacdo na producéo de gParaslamente,

a torta residual pésxtracdo também foi aproveitada para a elaboracBmckrvaocujas
propriedades foram estudad#s.por fim também foram estudados catalisadores de
ruténio suportados em poliestireno hipertrancado (PEH) aalecdo dos mesmes

reacoes de hidrogenacdao, hidroformilacédo, oxidacdo e desoxigenacéao
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O presente trabalhteve comoobjetivo apresentar rotas de aproveitamento de
materiais graxos (6leo residual e biodiesel) e paralelos (insetos extraidos e ndo extraidos)

visando agregar valor aos mesmos utilizando processos quimicos e cataliticos verdes.

Comoobijetivos especificos foram definidos:

Efetuar a caracterizacao fisiqaimica das pupas de bicho da seda
Extrair e caracterizar 6leo de pupas de bicho dg seda

Funcionalizar o 6ledeinsetoem produtos epoxidaddsdrolizado(poliol);
Aplicar opoliol de insetae 6leo de friturana composicao de graxas;

Propor um&6iorrefinariabaseada em oleos residuais;

S e oA

Tratar o bagaco retuial de inseto (material extraido) e as pupas trituradas

(material ndo extraido) por meio de torrefacdo para a producéo de biocarvoes

7. Otimizar a formacéo déiocarvaoutilizando metodologias de superficie de
resposta (RSM);

8. Estudar catalisadores de ruténio heterogeneizaloie poliestireno hipertrancado

(preparado e caracterizado em parceria WHAL-BRICS) na funcionalizacao

de biodiesel de canola, com destaque para reacdes de hidrogenacéo,

hidroformilacdooxidacdo e desoxigenacéo;
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+BIORREFINARIA DE PUPAS DE BICHOS DA
SEDA
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1 REVISAO DA LITERATURA
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1.1 Biorrefinaria e economia circular

O conceito de biorrefinaria, ou o processo de elevacdo do valor agregado em
residuos por meio de modificacbes, estd fortemente ligado ao conceito de economia
circular. Na economia circular os residuos sao reintroduzidos no processo agroindustrial,
eliminardo (ou retardando) o fim da via Gtil dos mesm@HENG et al., 2021;

FERREIRA et al., 2022; GROB, 2018; HAJEK et al., 2021; LIU et al., 2021; WANG et

al., 2021)A aplicacdo dos preceitos da economia circular € um desialy de destaque
GHQWUR BIRWHWLYRY SDUD R '"HVHQYROYLPHQWR 6 XVWHOQ!
das Nacbes Unidas (ONU), voltados ao desenvolvimento sustentavel e ao combate as
mudancas Climética$BELMONTE-URENA et al., 2021; MOYER; HEDDEN, 2020)

Residuos graxos estdo entre o0s materiais elegiveis para a aplicacdo em
biorrefinarias(GIANNAKIS et al., 2023; PAINI et al., 202Bara a geracao de produtos
de maior valor agregado, residuos graxos podem ser saponificados, cragueados,
esterificados, transesterificados, isomerizados, oxidados, desoxigenaods, hidrolizados,
hidrogenados, hidroformilados e outrd@EHR; SEIDENSTICKER, 2020; BEHR,
VORHOLT, 2017; ESMI; BORUGADDA,; DALAI, 2022; KADHUM; SHAMMA,
2017; KAMAIRUDIN et al.,, 2021; KELLENS; CALLIAUW, 2013; KONKOL;
RASMUSSEN, 20157 ais processos de reuso, modificacao e reaplicestaoportanto,
diretamente associados as ODSs Ehefgia limpa e acessivel), 11 (Cidades e
comunidades sustentaveis), 12 (Producdo e consume responsavel), 13 (Mudancas
climéticas) e 15 (Vida e terrdlsYIMAH; APPIAH; APPIAGYEI, 2023; LEAL FILHO
et al., 2023)

1.1.1 Residuos agroindustriais

Residuos agroindustriais sdo componentes de sistemas produtivos, distintos das
matérias primas e dos produtegndogerados desde a etapa de coleta das matérias
primas, até o processamento fif@LEMENT; FREITAS; ROMAO, 2015; SOUZA et
al., 2021)Residuos agroindustriais costumam ser descartados sem tratamento, resultando
em questdes socioambientd[BA COSTA, 2020Para contornar os problemas causados
pelo descarte inapropriado, surgem as propostas de reutilizacdo destes em sistemas
produtivos mais sustentaveis, aumentando o fator econémico para as industrias.
(LANDIM et al., 2016; SOUZA et al., 2021)
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Os residuos agroindustriais podem ser retrabalhados e aplicados na elaboracéo de
produtos de elevado valor agregado, como é o caso de combustiveis, racdes, farmacos,
biopolimeros, fermentados, substratos, lipdsesarvdoce muitos outrasem concepgoes
associadas aliorrefinarias. (GUEDES et al., 2021; JUNIOR et al., 2022; NIGAM;
PANDEY, 2009; PHILIPPOUSSIS, 2009; SADH; DUHAN; DUHAN, 2018; SOUZA et
al., 2021) Biorrefinaria € definida pela Agéncia Internacional de Energia como o
processamento sustentavel de biomassa em um espectro de produtos comercializaveis e
energia(BIOENERGY, 2010; CHATURVEDI et al., 2020)

O aproveitamento de residuos na elaboracdo de novos produtos e processos esta
portanto,intimamente ligada ao desenvolvimento sustentdielrefinarias, passando
pelos conceitos de quimica verdeominandma economia circula(CHEN et al., 2020;
CORONA et al., 20192 WHUPR HFRQRPLD FLUFXODU VH GHILQH FF
gue substitui o conceito de final de vida pela reducdo, reuso alternativo, reciclo e a
UHFXSHUDomR GH PDWHULDLY QRV SURFHVVRV GH SUF
(CORONA et al., 2019; KIRCHHERR; REIKE; HEKKERT, 2017)

Dentre as muitaagroindustriagjue produzemesiduos, se encontra a sericultura,
voltada a producéo da seda. Entre os principais residuos produzidos se encontram restos
de plantas utilizadas na alimentacdo dos animais, restos de larvas, restos de pupas, restos
de proteina (sericina @&brina) e residuos pésxtracdo da sedgdMANJUNATH,;

KUMAR; ARUN KUMAR, 2020) Os residuos de sericultura podem ser aplicados

outros setores agricolas diretamente ligados a proday&oecendo a economia circular,

ou aplicados na elaboracdo de novos produtos como é o caso do aproveitamento em
biorrefinariss. (BUHROO et al., 2018; KARTHIKEYAN; SIVAKUMAR, 2007;
MANJUNATH; KUMAR; ARUN KUMAR, 2020; WANI et al., 2020)

1.2 Bicho daseda

2 WHUPR 3ELFKR GD VHGD ™ p FRUUL TiepitiopteisRiel QW H D W L
espécieBombyx morem qualquer um de seus estagios de crescimgntonsiderado o
unico inseto verdadeiramente domesticado, dada a sua dependémaiagiaevivéncia
e reproducéo, além derem utilizadopara a producéo de seda a pelo menos 5000 anos.
(CONSORTIUM, 2008; GOLDSMITH; SHIMADA; ABE, 2005A utilizacdo dos

casulos de bicho da seda para a extracdo de filamentos proteicos continuos e
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subsequentemente processamento destes em seda recebe o nome de sericultura.
(MANJUNATH; KUMAR; ARUN KUMAR, 2020) Por conta da facilidade de
propagacéo e do elevado valor agregado da seda na industria téxtiticulsea se
apresenta como uma excelente alternativa de cultivo extra@SESORTIUM, 2008)

O Brasil é atualmente guinto maior produtor de sedaom a maior parte da producdo
concentrada no estado do PargB8#.VA et al., 2021)

Para a producao de 1 kg de seda crua sao utilizados entre 6 e 8 kg de casulos, dos
guais cerca de 6 kg (compostos majoritariamente por pupas, ou crisalidas) acabam sendo
descartadogJAVALI et al., 2015)Entre 2017 e 2018, periodo da publicacdo do ultimo
anuarioda sericicultura no estado do Param@ Brasil foram produzidas 600 toneladas
de seda(CIRIO, 2018)o que resulta em 3.600 toneladas de pupa residual.

Como coproduto da producédo da sedgpugmsretiradas de seus casulos possuem
pouca aplicacdo industrial. O apeitamento mais comum das pspae da em
suplementos proteicos para a composi¢cao de racdo amahtanto, para tal, quanto
menor a composicao lipidica, maior a qualidade do extrato pro(EldGAS, 2021)A
Extracédo da fase lipidica pode ser feita por solventes organicos, agua ou extracdes do tipo
solidoliquido (Naviglio) e os exatos aplicados na industria alimenti¢sAVIANE et
al., 2029 Na industria indiana, o 6leo de pupa de bicho da seda € extraido seguindo
metodologia padronizada, com extracdo por hexano, e o produto final € comercializado
como Oleo de bicho da seda, ou 6leo de crisal@aplicavel na composicdo de
cosmeéticos(JAVALI et al., 2015; KISAN et al., 1980)

Em termos de composicao lipidjaadleo de pupas de bicho da seda-pg&rmocao
da seda, apresenta cerca de 26% de 6leo e acidez em termos de acido oleico de 2,8%,
como disposto na TabelaA composicado graxa das cadeias é majoritariamente de acido
linolénico, seguido por partes similares de acido oleico e palmitico, como representado
na Tabel2. (SAVIANE et al., 2029

Tabela 1. Composicao simplificada de pupas de bicho da seda.

Parametro Unidade Pupa BS
Umidade de volateis* % m/m 7,84

Teor de 6leo % m/m 25,78

Acidezlivre % acido oleico 2,8

*ApoOs secagem a 70°€Eonte:Adaptado de Saviane et al, 2021
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Tabela 2. Composicao lipidica simplificada para pupas de bicho da seda apos a
extracdo da seda crua

Acido Graxo Notacao Percentual
Acido Linolénico C18:3 38,18
Acido Oleico cis8:1 25,80
Acido Palmitico C16:0 22,07
Acido Linoleico C18:2(nb6) 7,50
Acido Estedrico C18:0 4,21
Acido Palmitoleico Cl16:1 1,14

Fonte:Adaptado de Saviane et al, 2021

Economicamente, insetos e seus produtos derivados apresentam um potencial
significativo em paises de baixa renda papta. E nesse contextoiorrefinarias de
insetos estdo surgindo como uma ferramenta valiosa na bioeconomia circular. Produtos
secundarios como biodiesel e biocarvdo também podem ser produzidos, servindo como
fonte de energia e auxilian@ndano gerenciamento de residuos organi@egE et al.,

2023)

1.3 Aproveitamento de materiais graxos

Materiais graxos residuais, ou extraidos de materiais residuais podem passar por
processos de modificacdo para agregacao de valor ao material final. Tal processo é
realizado haséculos na producdo de sabfes reacbes de saponificagdo, como
representado no EsquemaHONKOL; RASMUSSEN, 2015Residuos graxQ®ssim
como os Oleos ndo residuamodem ser craqueados, esterificados, transesterificados,
fracionados, isomerizados, oxidados, desoxigenadudrolisados hidrogenados,
hidroformilados, carbonilados, aminados, dimerizados, polimerizados, epoxidados, além
de muitas outras possibilidades de funcionalizacdo ainda mais especificas para a obtencao
de materiais com propriedades distintas dos materiais de p&EHHR,
SEIDENSTICKER, 2020; BEHR; VORHOLT, 2017; ESMI; BORUGADDA; DALAI,

2022; KADHUM; SHAMMA, 2017; KAMAIRUDIN et al., 2021; KELLENS;
CALLIAUW, 2013)
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Esquemal. Reacgédo de saponificacdo de materiais graxos com hidréxido de sodio.
R = glicerol ou cadeia alquilica.

@ 0
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Fonte: Adaptado d€onkad, 2015

Para além do j& comentado 6leo extrativo de pupa de bicho dasddaer citado
o0 Oleo de friturgWCO). O Oleo de fritura € um material residual da indudstria alimenticia,
gerado em abundéncia e extremamente poluente dada a baixa solubilidade érO&yua.
et al., 2022)E estimado que no Brasil, cerca de 9 bilhdes de litros sejam descartados
anualmente e dos quais apenas uma pequena fracdo seja reintegrada ao ciclo produtivo,
sendo este reintegrad@omobiocombustiveis(FOO et al., 2022; GUABIROBA et al.,
2017) O dleo de fritura, assim como a maior parte dos triglicerideos, € composta por
cadeias graxas saturadas e insaturadas, ligadasseptregrupos éster e glicerol, com
guantidades variaveis de acido graxo livre (produzidos pelo processo de ffitiNagt
al., 2013; SONG; TAYLOR; ZHANG, 2023por conta de sal composicdo, o Oleo de
fritura pode ser facilmente modificado para a obtencéo de lubrificantes, graxas, parafinas,
sabdes, resinas, biocombustiveis e out(BQO et al., 2022; JOSHI; BHANDERI;
PATEL, 2023)

Os substratos ricos em insaturacdo podem ser facilmente funcionalizados por
rea@es classicas de epoxidacdo utilizando peracidos gerados inOsitnaterial
epoxidado resultante pode ser entéo hidrolisado com solucdo aquosa acida, que reeulta na
formacdo de poliois, materiais frequentemente utilizados na composicéo de poliuretanas,
surfactantes, compésitos e outf@ORTESTRIVINO; VALENCIA; FRANCO, 2021;
.$,.$'( 6%%1,6 .85%$ 6.%$ HW DO 0,/&+ (57 0%$/$5&=
MATUSIAK; MUSIK, 2016; PATIL et al., 20217 aplicacdo de materiais derivados de
poliois na composi¢cdo de graxas resulta na elevacdo do indice de viscosidade de tais
materiais(JUMAAH et al., 2024)
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1.3.1 Epoxidacgéo e hidrélise

A epoxidacdo € uma das principais formas de modificagdo aplicavel a 6leos. No
procedimento mais classico de epoxidacdo, uma insaturacdo reage com peracidos
organicos (geradoin situ) resultando na formagdo de um amediranicqQ como
representado n&squema2. (CORTESTRIVINO; VALENCIA; FRANCO, 2021)0O
grau de epoxidacdo do material gerado pode ser ajustado para atender a aplicacdes
especificas como enplastificantes, lubrificantes e estabilizante para polimeros
(MILCHERT; MALARCZYK-MATUSIAK; MUSIK, 2016) Por conta daelevada
reatividadedos anéis oxiranicos, os epéxidos podem seizatibs como material de
partida para a obtencdo de outras espécies, como € 0 caso de alcooispgtiEngs,
glicdis, alcanolaminas e demais compostos olefinifdél CHERT; MALARCZYK -
MATUSIAK; MUSIK, 2016; SAURABH et al., 2011)

Esquema?2. Reacao de epoxidacao de materiais graxos com acido formico e peréxido
de hidrogénio. R = glicerol ou cadeia alquilica.

o 0
HCOOH ©
H,0,
= o - 5 o
| L
N R
o)

Fonte: Adaptado d€ortésTrivifio, 2021

Os wlidis derivados de materiais graxos podem ser preparados por hidoitise
simples de materiais epoxidados, como apresentado no Es@ueédda materiais de
elevada importancia por suas aplicagcdes na producamldeetanas,lubrificantes,
surfactantes, compadsitos e revestimenf@OSEPH; SAXENA; SHARMA, 2007,
.$,.$'( 6%%1,6 .85%$ 6.%$ HW DO 0,/&+ (57 0%$/$5&=
MATUSIAK; MUSIK, 2016; PATIL et al., 2021Em suas aplicacfes na composicdo de
graxas,os poliéis costumam se apresentar em suas formas esterificadpage tende a

aumentar o indice de viscosidade dos mateiHitMAAH et al., 2024)
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Esquema3. Reacéo de hidrdlise de epdxido por &cido cloridrico resultando em poliol.
R = glicerol ou cadeia alquilica.

0 OH 0]
't HO
HCl1 (6]
0 R
R R
HO
° OH
Fonte: Adaptado de Joseph, 2007.

1.4 Graxas

Graxas sdo misturas semissoélidascompostas por uma base oleosa, vegetal,
mineral ou sintética, agentes espessantes e aditivos. Os espessantes costumam ser
preparados de reacdes de saponificacdo de o0leos com hidroxidos (sabdes de litio, calcio,
sodio,aluminio etg, mas também podem ser baseados em argilas, silica, potientia
outros. As propriedades da graxa estdo intrinsecamente ligadas a viscosidade do 6leo
base, tipo de espessante e concentracdo do espe$BaWEAT; HARSHA, 2019;
SAXENA; KUMAR; TANDON, 2021)

A maior parte dos 6leos utilizados na composicao de graxas € de origem,mineral
ou derivada de petroleo, em outras palavras, pouco abundantesrgummendaveiao
meio ambiente e dependentes das oscilacbes de mercado do petroleo. Para contornar tais
limitacbes, Oleos de origem vegetal podem ser empregados, atribuindo melhor
lubricidade, altos indices de viscosidade, biodegradabilidade e renovabijdaéis
apresentam meneastabilidade oxidativdSAXENA; KUMAR; TANDON, 2021)

2V WHUPRV 3JUD[D YHUGH ELRJUD[DV H JUDI[DV

(ecograxas) séo utilizados para designar materiais preparados de 0Oleos vegetais, ou
residuais, com agentes espessantes classicos ou alterrizgivosdo geral, todos o€t

termos designam materiais sustentaveis e renovav@sAIRUDDIN; BIN
ABDOLLAH; MOHAMAD NORANI, 2023; LI et al., 2022; MARTINALFONSO;
MARTIN-ALFONSO; FRANCO, 2020; NAGENDRAMMA; KUMAR, 2015; RAZAK;

AHMAD, 2021; SAXENA; KUMAR; TANDON, 2021; SHETTY;UM; SHI, 2020)

Graxas de poliol sdo normalmente preparadas partindo de spdbgrakos, que sao

modificados em polidis, que por sua vez passam por modificacfes subsequentes, dando
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origem a ésteres, ou éteres, de po(lNTONOV et al., 2021; PANCHAL et al., 2017;
ZAINAL et al.,, 2018) Entre tais materiais, os polidis simples sem modificacdes
subsequentes séo rarametitados.(ZAINAL et al., 2018)

Fatores de destaque para a caracterizacdo de desempenho em graxas envolvem o
estudo da consisténc{habilidade de resistir deformacado plastica com a aplicacao de
forca) e o perfil tixotropico do material. O parametro consisténcia € determinado pelo
teste de penetracao trabalhada, ou cone de penetracéo, seguindo a ASTM D 217. Ja a
tixotropia do material € determinada pelo estudo reol6gicmaldulo de cisalhamento
complexo (G*) do material. (BRYKCZYNSKI; WETTLAUFER; FLOTER, 2021;

GURT; KHONSARI, 2021; KHONSARI et al., 2021)

1.4.1 Reologia de materiais viscoelasticos

Reologia é a ciéncia do estudo do fluxo e deformacgé&o. O termo reologia deriva do
JUHJR B3UKHLQ  I1OXLU H 3ORJRV® HVWXGR 2V SDUKPHWU
fluidos,emfluidos viscosos ideaig do perfil de deformacao de solidesn deformacdes
elasticas ideais,estdo integralmente ligados pelas forcas de cisalhamedto
comportamento de todos os materiais reais se deriva de uma combinacgao entre porc¢oes
elasticas e viscosas, resultando no que se conhece por comportamento viscoelastico.
(MEZGER, 2020)

Em fluidos idealmente viscosos, ou newtonianos, a tensédo de cisalhamento é
diretamente proporcional a taxa de cisalhamento, como descEiguagadl. Portanto,
curvas de fluxo de materiais newtonianos se apresentam compaeiado da origem,
no caso da tensédo de cisalhamento no eixo das ordenadas e como retasiabsieizsa
no caso daviscosidade dinamica no eixo das ordenadasno disposto na Figura 1
(BARNES, 2000)

iLRGB

Equacéol. Tensdo de cisalhamento em fun¢éo da viscosidade dinamica e da taxa de
cisalhamento.
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Figura 1. Curvas de fluxo para fluidos newtonianos.

Fonte: Adaptado de Barnes, 2000.

Ja no caso de fluidos ndo newtonianos, a viscosidade tende a diminuir conforme
aumenta a tensao de cisalhamefitoido pseudoplastiop ou a aumentar conforme
aumenta a tensdo de cisalhamento (fluido dilatante). Paralelamente, curvas de fluxo para
fluidos pseudoplasticoscom tensdo de cisalhamento no eixo das ordenadas, se
apresentam como parabolas com a concavidade para baixo. De modo similar, em curvas
de fluxo para fluidos dilatantes a paralbm@sultante apresenta a concavidade voltada para
cima. Ambos os tipos de curva de fluxo podem ser verificadésguaa2. (MALKIN;

ISAYEV, 2022; MEZGER, 2020)

Figura 2. Curvas de fluxo para: 1) Fluidos newtonianos; 2) Fluidos pseudoplasticos e 3)
Fluidos dilatantes.

Fonte: Adaptado de Malkin, 2022.

Fluidos com perfil pseudoelasticoe dilatante podem ser dependentes, ou
independentes, do tempo de cisalhamento. No caso dos materiais com dependéncia, as
curvas de fluxo para tensdo de cisalhameetgsustaxa de cisalhamento, ascendente e

descendente, formam histereses como exemplificadd-igiara 3. Materiais cujas
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viscosidades e tensdes de cisalhamento dependam do tempo podem ser tixotrépicos ou
reopéticos alerivar dos tipos e graus de modificagbes estruturais ocorrendo durante o
cisalhamento. Em materiais tixotropicamb temperatura e deformacgdo constante
ocorre o decréscimo da viscosidade conforme aumenta a taxa de cisalhamento. Ja em
materiais reopéticossob temperatura e deformacdo constantecorre o aumento da
viscosidade conforme aumenta a taxa de cisalham@md.KIN; ISAYEV, 2022)

Figura 3. Curvas de fluxo, com rampas ascendentes de descendentes, para materiais: 1)
Tixotropicos e 2) Reopéticos.

Fonte: Adaptado de Malkin, 2022.

2 WHUPR WL[RWURSLD SURYHP GR JUHJR 3WKL[LV"™ WF
linhas gerais, nada mais € que a capacidade apresentada por coloides solidificadas de
passar para o estatiquido quando sob influéncia de forcas mecanicas. O processo de
tixotropia se da por mudancas estruturais na composi¢cao da amostra e se apresenta como
um processo completamente reversiv@uando o processo ndo € completamente
UHYHUVtYHO RFRUUH XPD WL[RWJUiseSddBs aNHIRABEHWD R
(suspensdes, ensdes e espumas) apresentam algum tipo de comportamento tixotrépico.
Exemplos praticos incluem: molhos, sabdes, tintas, cremes, géis, graxas, dentre outros.
(MEZGER, 2020)

Ensaios de tixotropiaecessitam de amenos duas etapas de coleta de dados
decomposicdo e regeneracdd primeira etapa de decomposicdo consiste no
SFDUUHJDPHQWR GH FLVDOKD P He3tWitRraisSals&gundddth@aX om R G L
de regeneracdo consiste mpouso na qual o material recupera sua estrutura original.

Ambas as etapas necessitam de taxas de cisalhamento constantes, normal§teate 0,1
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100%, respectivamenté&xperimentos mais complexaomo o exemplificado rféigura

4, contam ainda com uma primeira etapa pata homogeneizacgéo deaapustibilitando

a coleta do valor referencial para a viscosidadeepouso (MALKIN; ISAYEV, 2022;
MEZGER, 2020)As curvas de fluxo obtidas de experimentos tixotropicos podem ser
integradas para a obtencdo de valores de area de histerese tixotropica (THA) para a

comparacao com outros materiais.

Figura 4. Perfil de analise subdividido em trés regides. 1) Baixa taxa de cisalhamento;
2) Elevada taxa de cisalhamento; 3) Baixa taxa de cisalhamento.

LU iR
S s e

Fonte: Adaptado de Mezger, 2020.

1.4.2 FuncOes viscoelasticascilatorias

A lei de Hooke pa deformacbes perfeitamente elasticas se aplicada ao
escoamento de liquidos, pode ser descrita em termos de tmsisalhamentonodulo
de cisalhamento (&) taxa de cisalhamento, como descritdeqaacad?. Aplicando o
conceito da Lei de Hooke ao movimento oscilatério de uma,ptacao exemplificado
naFigura5, em funcédo do temp®tomando um material perfeitamente elastico, em outras
palavras, um solido rigidogpassa a ser possivel o estudo do médulo complexo de
cisalhamento (G*), comalescrito na Equacdo 3. (GOODWIN; HUGHES, 2008;
MEZGER, 2020)

iL) U

Equacédo?2. Lei de Hooke para deformacfes perfeitamente elasticas, com a tenséo de
cisalhamento erfuncéo de um maédulo de cisalhamento (constante) e da taxa de
cisalhamento.

39



Figura 5. Modelo de placas para exemplificar os testes de cisalhamento por oscilagéo.

Fonte: Adaptado de Goodwin, 2008.

i:P

UP

Equacao3. Modulo de cisalhamento complexo (G*) em fungéo da tenséo de
cisalhamento e da taxa de cisalhamento (ambas em func¢ao do tempo).

)L

O moddulo de cisalhamento complepode, portanto, ser compreendido como a
rigidez do material testado, se apresentando como uma grandeza vetorial. Como toda
grandeza vetorial, 0 modulo de cisalhamento complexo pode ser descrito em termos de
VXDV FRPSRQHQWHYV Y H WrBficdmernte/ exemptificado rEBUP e
descrito n&Equacast. $ FRPSRQHQWH *f UHFHEH R QRPH GH PyGXO
correspondendo a energia de deformacédo armazenada pelo material, logo o mdédulo
elastico do sistema. JAac@R QHQWH ** UHFHEH R QRPH GH PYyGXOR Gt
a energia de deformacéo perdida devido ao movimento entre as particulas, logo representa
0 comportamento viscoso do sisterfanbos os parametros variam emmd¢édo da
frequéncia de oscilac&® apresentam como unidade o RM4ALKIN; ISAYEV, 2022;
MEZGER, 2020)

)UL ¥)A6E )ne

Equacédo4. Mddulo complexo em funcdo do modulo de perda e do modulo de
armazenamento.
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Figura 6. Diagrama vetorial decompondo o vetor modulo complexo de cisalhamento
(G*) em moédulo de armazenamento (G') e modulo de perda (G").

Fonte: Adaptado de Mezger, 2020.

O fator de perda (tart corresponde a razdo entre a energia perdida no processo
de deformacdo e a energia armazenada no processo, o que € um indicativo da razao entre
as componentes viscosas e elasticas do sistema. O calculo do fator de perda pode ser
verificado naEquacao5. Em materiais perfeitamente elasticos, tan L
enquanto em materiais perfeitamente viscasos/ ' *° Il * 8P DSDQKDGR JHU
pode ser verificado nkabela3. (MEZGER, 2020)

N—r
=t
=t

-fOL 55

Equacéo5. Tangente da perda em funcdo do médulo de perda e do modulo de
armazenamento.

Tabela3. &8RPSRUWDPHQWR GRV PDWHULDLY HP IXQomR GDV

Comportamento Comportamento Comporte}mgnto Comportamento Comportamento
: PR viscoelastico o .
perfeitamente de liquido . de sélido perfeitamente
: . L perfeitamente , - L
ViSCOSO0 viscoelastico viscoelastico elastico
balanceado
/ f f v/ / f f v/ / f
tan/ ' tan/ ! tan / tan / tan /
* 1‘[ * 7 | * 1‘[ * 1‘[ * 7 * 1‘[ | * 7 *x 7

Fonte: Adaptado de Mezger, 2020.
Aplicando a lei deNewton paramateriais perfeitamente viscosos sistemas

oscilatorios dependentes do tempo é possivel obter a viscosidade confpleamo

descrito ne&Equacads, além de poder ser descrita em termos de componentes vetoriais
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como descrito n&quacao/ e exemplificado graficamente ragura7. (GOODWIN;
HUGHES, 2008; MALKIN; ISAYEV, 2022)

o P
UBP
Equacao6. Viscosidade complexa em termos de tensdo de cisalhamento e taxa de
cisalhamento.

RUL ¥RI6E [§iné

Equacao?. Viscosidade complexa em termos de st@sponentes.

Figura7. 'LDJUDPD YHWRULDO GHFRPSRQGR R YHWRU YLVFR\
FRPSRQHQWHYV T YLVFRVLGDGH GLQkPLFD H

v

»-
|

Fonte: Adaptado de Mezger, 2020.

Em termos comportamentais, a componenfe DVVLP FRPR * GHVFUH)
comportamento elastico da amostra, enquanto a compong§nteFRPR *°* GHVFUHYH
comportamento viscoso da amostaviscosidade complexa e o0 modulo complexo de
cisalhamento sdo grandezas relacionadas sinieda frequéncia de oscilacéé), como
descrito naEquacao8. Isolando e substituindo as componentes € possivel chegar ao
célculo da viscosidade dindmica em funcdo da do modulpeddae da frequéncia
(Equacad), assim como ao calculo da viscosidade complexa em termos da viscosidade
dindmica, modulo darmazenamento e frequéndig(acadl0). (MEZGER, 2020)

yoLa rY
Equacédo8. Mddulo de cisalhamento complexo em funcadrdgquénciade oscilacdo e
da viscosidade complexa.
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Equacao9. Viscosidade dinamica em funcédo dadulo de perda e da frequéncia.
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Equacgdol0. Viscosidade complexam fungéo da viscosidade dindmica, do modulo de
armazenamento e da frequéncia

1.4.3 Comparacgdo entre materiajsr ensaios reoldgicos e tixotropicos

A comparacao entre materiat®m comportamento viscoelastico e tixotropico

pode sedar poravaliacdodo valor do modulo complexo de cisalhamermtio por suas
componentesAvaliacdes comuns de propriedades reoldgicas para materiais envolvem o
estudo dos mesmos por ensaios complementares de varredura de amplitude e de
frequéncia.(MEZGER, 2020)No ensaio de varredura de amplitude as amostras séao
submetidas a frequéncia de oscilagdo constante enquanto tem os valores de tensao de
deformacad ) sdovariados dentro de uma janela especificada, dando origem a curvas
GH PyGXOR GH DUPD]JHQDPHQWR *f H GH SHUGD *’

cisalhamento, como estéa representado na F&yura

Figura 8. Curva de varredura de amplitude para uma amostra de graxa genérica

Fonte: Adaptado de Mezger, 2020.

De curvas de varredura da amplitude podem ser extraidos parametros de interesse,

como:i) o limite da regido viscoelasti¢aVE), normalmente avaliado como a regé&o
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DSDUWLU GD TXDO RV YDORUHYV GH *Yf FRPHoDP H RVFLOD

10 % a depender do analisador); ii) o
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tido a

ilares.

Figura 9. Experimento de varredura de frequéncias dentro da regido LVE.

A

=
- =

Fonte: Adaptado de Saxena, 2021.

De modo analogo aos ensaios de tixotropia por rotacao, existe a necessidade de

ao menos duas etapas de coleta de dados, decomposicéo e regeneracao, no entanto, ambas
submetidas a uma oscilacdo constante. Experimentos mais complexos, como o
exemplificado ndriguralO, contam ainda com uma primeira etapa pata homogeneizacao
da amostra, possibilitando a coleta do valor referencial para o médulo de armazenamento

* lem repouso(MALKIN; ISAYEV, 2022; MEZGER, 2020)

Modos de comparacao para perfis tixotrépicos envolvem: a) Valor de tixotropia,
GHILQLGR FRPR D GLIHUHQoD HQWUH R YDORU Pi[LPR GH
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PtQLPR GH *f DSyV D GHFRPSRHEJuagad®l); b)[feeehDdl deFDGR QD
recuperacdo; cjempo total de tixotropia, o tempo necessério para recuperar 100% do
YDORU GH *{ HPTddE dRXi¥dRopia relativo, tempo necessario para
UHFXSHUDU R X GR YoDsD;B) Te@pd deftixgtRpaduH S

ponto de transicdo sol/lgeD W p TXH *)Perceftual de recuperacdo em funcdo de

um periodo definido de tempg) Area de histerese tixotrdpica utilizando o plote das

rampas ascendente e descendéMALKIN; ISAYEV, 2022; MEZGER, 2020)

"L )loeF )ua
Equacaoll. Calculo do valor de tixotropia em funcdo do mdédulo de armazenamento

apos a regeneracédo e do modulo de armazenamento apds o forte cisalhamento (rotacao).
Valor dado em Pa.

Figura 10. Perfil de analise tixotopica oscilatoria subdividido em trés regides com
GDGRVY GH UHVSRVWD 0OJ *f OJ * Y H %DL[D WD[D G
de cisalhamento; 3) Baixa taxa de cisalhamento.

4

Fonte: Adaptado de Mezger, 2020.
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1.5 Biocarvao

Biocarvao € o termo utilizado para designar materiais sélidos, ricos em carbono,
obtidos por processos termoquimicos de torrefacéo (temperaturas entre 200 e 300 °C), ou
pirélise (temperaturas entre 300 e 700 °C). Materiais utilizados para a producdo de
biocarvdo podem ser de origem vegetal, animal, ou residuos, como esgoto, residuos
agroindustriais e outrofADELEKE et al., 2019; ELKHALIFA et al., 2022; NAIR;
MONDAL; WEICHGREBE, 2020)O biocarvao pode ser obtido por pirélises lentas,
pirélises rapidas, ou por meio de gaseificacdo. As pirélises lentas sédo as mais empregadas
e resultam em um maior rendimento de material sélido, enquanto pirélises rapidas e
gaseificacbes resultam em maidormacdo de bidleo e gas de sintese.
(IGALAVITHANA et al., 2017) Entre as aplicagdes mais comuns para o biocarvao estao
a bioremediacdo, a producdo de energia, a adsorcdo e o emprego como catalisadores
acidos, ou suportes catalitic€HEN et al., 2019; SAKHIYA; ANAND; KAUSHAL,

2020)

Os modos de caracterizacdo voltados ao biocarvéo, que por sua vez determinam
seu potencial de aplicacdo, podem ser subdivididos em cinco categorias, de analise:
imediatas, destrutivas (ou finais), fisigaimicas, texturais e estruturais. As analises
imedatas podem ser efetuadas utilizando dados de termogravimetria e incluem o teor de
umidade, o teor de volateis, o teor de cinzas e o conteudo de carbono fixo. As analises
finais envolvem a total degradacdo das amostras e incluem as analises elementares de
CHN e inorganicos por espectrobmetro de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS). As analises fisiequimicas incluem medicdes de pH, condutividade, trocas de

ions, medicOes de area superficial, medicdes de densidade e de tamanho de particula.

As analises superficiais incluem avaliagdo de morfologia por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), avaliacdo de grupos funcionais por espectroscopia de
infravermelho (IV) e espectroscopia de Raman, medi¢cdes de acidez e/ou basicidade e
determinacdo deompostos superficiais por espectroscopia de fotoelétrons excitados por
RaiosX (XPS). Por fim, as analises estruturais incluem a determinacdo da estabilidade
térmica por termogravimetria, aromaticidade por Raman e espectroscopia de ressonancia
magnética nclear (RMN) de W determinacBes de arranjo estrutural por microscopia
eletrbnica de transmissao (MET), difracdo de rXid®RX) e composicdo quimica por
espectroscopia de fluorescéncia de rXo$EDX/FRX) e analises com radiacéo
synchrontron(AKHIL et al., 2021; IGALAVITHANA et al., 2017)
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Andlise imediata e termogravimetria podem ser utilizadas separadamente, ou em
conjunto, para a determinacao aproximada de diversos parametros de interesse, dentre 0s
guais estao o teor de hidrogénio, o teor de oxigénio, o poder calorifico superioti@indica
de potencial energético), o rendimento energético (produto da razdo da densidade
energética com o rendimento massico do processo), o indice de combustibilidade
(indicativo da qualidade do combustivel), dentre outros, que permitem uma comparagao
entremateriais(CONAG et al., 2018; MALUCELLI et al., 2020)

1.5.1 Torrefagdo de materiais nao lignocelulosicos

O processo de torrefacdo veendoreconhecid como uma estratégia viavel e de
elevado grau de maturidade tecnologieaa mitigar os desafios inerentes associados a
utilizacdo debiomassdKOTA et al., 2022)Portanto, um@romissora via de valorizagcao
para subproduto@. SILVEIRA et al., 2023a)A torrefacdo € um processo tipicamente
conduzido entre 200 e 300 °C, sob condi¢des controtamas atmosfera inerte ou com
baixo teor de oxigéniMANATURA et al., 2023) A torrefagaaesulta em caracteristicas
desejaveis dentre as quais 0 adensamento energé&iEoapresenta como mais
proeminente,aléem deo estrategicamentaplicavel no aprimoramento d@omassa
(LAMAS et al., 2022)

Diferentes ferramentas sédo aplicadasavaliacdalos resultados de torrefacéo e
otimizacao Na otimizacdo de processos de conversdo termoquisiioagmpregadas
uma variedade de técnicas estatisticas, incluindoamejamento fatorialmétodo de
Taguchi, a metodologia de superficie de resposta (RSMa analise de variancia
(ANOVA) (MANATURA et al., 2023) Em relacdo ao RSM, a técnica oferece analise de
otimizacao,possibilitando o entendimensmbre a influéncia de fatores individuais na
resposta e explicando as intricadas relacdes estnesmogFELIX et al., 2023)Além
disso, o RSM inclui ANOVA, uma ferramenta estatistica para avaliar a significancia
relativa das condi¢cdes operacionais que impactam no desempenho do sistema e na
gualidade do biocarvd@. SILVEIRA et al., 2023a)

Estudos sobre materiais ndo lignoceluldsicos para biocarvado ndo sao tdo abundantes
guanto os de biomassa lignocelul6sidéZEDIEGWU et al., 2021) Amostras de

biocarvao de fontes ndo lignocelulésicas sdo frequentemente preppmadastas

47



piroliticas e testadas na remediackosolosidsorcdo, e ndo tdo frequentemente como
biocombustive(JELLALI et al., 2021; MONGA et al., 2022Materiais especificos de
biocarvéo preparados a partir de fontes de biomassa néo lignocelulésica (principalmente

baseadas em quitifmtrogenadasgstaocompilados nd abela4, incluindocondi¢cbes de

tratamento, avaliacbes e uma abordagem de otimizagcdo. Como pode ser observado,

nenhum trabalho explorou o tratamento de torrefacdo de pupas dedaisbda,

aplicando RSM para analisar, prever e otimizar os resultados da torréfiEgaoo que

os trabalhosencontradoscontemplam experimentos convencionaisde um fator é

variado enquanto 0s outros permanecem constantes.

Tabela 4. Compilado de dados de conversao termoquimica de biomassa néo
lignoceluldsica em biocarvao.

Residuo CondicGes de

Avaliacéo / otimizacédo Ref.

tratamento
Adsorcéo
Pirolise / .
At ‘ " Adsorc¢éo de corante (violeta de
mosfera: i
Residuo de metila)
quitina de Amostra: 50 g SY +27.5% (ZAZYCKI et al
(cpaérglggos Temperatura: 800C SSA 4275 n? g* 2019)
brasiliensiy ~~ Taxa degqug(;imento: 1 Vol. poro +0.178 ci g*
°C min
Tempo: 60 min N r00-c) £95.74 mg &
Pirolise / Adsorcéo de solugdes de Pb
Atmosfera: N (HNO3)2, Cu (NQ;)Z e Cd (NQ)Z
Residuo de SSA +68.2 nf g2

Temperatura: 600C
excrementos de ]

bicho da seda Taxa de aguecimento: £
(Bombyx moji °C min?

Tempo: 120 min

Pirolise /
Residuo de pele Atmosfera: N

das larvas de Temperatura: 308

mariposa 700°C
bgﬁ:zglt?:\) Taxa de aquecimento: £
°C min#
Tempo: 240 min
Residuos de Pirolise /
larva e pupa de
moscas Atmosfera: N

Vol. poro +0.083 cnig?
Mgep) £9.33 mg ¢
Mycay £30.14 mg ¢
Mcuy £90.02 mg ¢

(BIAN et al., 2022)

=

Adsorcao de solugdo de Pb
SY +25.9%
SSA +36.5 nf g2
Vol. poro +0.039 cnig?

M6 & 700 °c) +77.52 mg ¢

(YAN et al., 2020)

Adsorcao de solugbes de Pb
(HNO3)2, Ni (NOg)z e Cd (NQ)Z

(BULAK et al.,
2023)
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soldadenegro

. H
(Hermetia TemperaEuCra. 50600 SSA +4.66 nt g
illucensg Vol. poro #0.021 cnig?
Tempo: 30 min
P I M ¢ by £10.05 mg ¢
Mo v 7.38mgg*®
Mo ¢cq) 29.19 mg ¢
Pirolise / Alongamento de raizes depidium
, Atmosfera: N sativume inibi¢cdo da geminacao d
R_:esﬂuc; de sementes 5()<a2 HW
grilo (Acheta  Temperatura: 506700 2022)
domesticup °C SY +22.3%
Tempo: 60 min SSA 0.04 nt g*
Biocombustivel
Pirolise /

Atmosfera: N

Amostra: 10y SY +51.88 %
Lodo de esgoto  Temperatura: 456C HHV +12.44 MJ kd! (N 2"
Taxa de aquecimento: 1 EY $39.13%
°C min#
Tempa 3090 min
Pirolise /

Atmosfera: N

Amostra: 250 g SY £18% (KRISHNAKUMAR

Cabelo humana
Temperatura; 528C HHV +30.64 MJ kg" etal., 2023)

Taxa de aquecimento: 1
°C min%

a8 \} +Capacidade de adsor¢&ay o .- Capacidade maxima de adsorgéonte: O
autor.

1.5.2 Planejamento fatoriaé superficie de resposta

O planejamento fatorial consiste no estudo simultdneo de diversos fatores, em
niveis codificados e ® seusefeitas sobre umaou mais,resposta. Em outras palavras,
variaveis de um sistema sédo estudados variaadeus parametros simultaneamente para
observar o efeito de tais composicdes sobre um resultado, rendimento por exemplo.
(GALDAMEZ; CARPINETTI, 2004; TRINDADE, 2019A utilizacdo deplanejamento
fatorial permite interpretar simultaneamente o efeito de diversas varidveis para um
elevado volume de dados que por sua vez permite diminuir o nUmero de ensaios em
comparacdo com estudos univdog além de possibilitar o estudo estatistico da
confiabilidade dos dadofCUNICO et al., 2008)
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No planejamentdatorial asvariaveissdo estudadas de forma simultdnea e com
alteracdes deliberadas, com repeticdes ou com repeticdes no ponto Apdsalma
primeira etapa de triagem (para a selecdo dos parametros de estexiEgugio dos
experimentos se da de forma aleatorizada e possivelmente em blocos para ditiosiir e
de erros experimentaiSIRINDADE, 2019)

O modelo de planejamentotdaial 2 € o tipo de planejamento mais simplis.
planejamento ' K corresponde ao nimero de variaveis (quantitativas ou qualitativas),
asquaissao estudadas em niveis inferior e supedomo representado fabelab em

forma de variaveis codificadas, ou graficaméfitgirall, para um planejamentg.2

Tabela 5. Representagamatricial codificada de unplanejamento fatorial?2

Variavel InteracOes
Experimento
X1 X2 X11 Xi12 X22 Média
3 -1 -1 +1 +1 +1 +1
4 +1 -1 +1 -1 +1 +1
1 -1 +1 +1 -1 +1 +1
2 +1 +1 +1 +1 +1 +1

Fonte:Adaptado de Trindade, 2019

Figura 11 Representacéo grafica de um planejamento fatdtial 2

-

»
»

Fonte Adaptado de Trindade, 2019
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Visando a obtencdo de uma regressao para os valores, assim como um gréfico de
superficie de contorno, metodologias alternativas precisam ser implementadas, como é o
caso 0SODQHMDPHQWR FGRtBIRCOWHRSsIfe HDESWHCDD). @ CCD
inclui nos planejamentos comureplicatas nos pontos centrais 6X0) e experimentos
nos pontos axiais (= . . %AI_F). No CCD o numero de experimentos corresponde
a X+ 2K + 1.(TEOFILO, R F; FERREIRA, 2006p exemplo mais simples de CCD
(K=2) esté representado mabelab e naFigural2.

Figural2 3SODQHMDPHQWR FRPSRVWR FHQWUDO FRP .

Fonte:Adaptado de Teofilo, 2006

Tabela 6. Representacdo matricial codificada de um planejamento composto central de
duas variaveis

Variavel InteracBes
Experimento
X1 X2 X11 X12 X22 Média
6 -1 -1 +1 +1 +1 +1
4 +1 -1 +1 -1 +1 +1
9 -1 +1 +1 -1 +1 +1
2 +1 +1 +1 +1 +1 +1
8 0 0 0 0 0 +1
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7 0 2 0 0 +1
3 0 -. 0 2 0 +1
5 0 . 0 2 0 +1

Fonte: Adaptado de Tedfilo, 2006.

Osefeitosde interacdo entre as variaveis obtidos do CCasatisados por meio
das Equacdol2, A média dos valores em replicata é calculada pela Equacdo 13, a
variancia amostral nos pontos em replicata € calculada pela Equaeaquahto os erros
séo determinadagilizando os pontos centrgielss Equacdesl5 e 160 vetor regressao
como calculado na Equacéo 12 é utilizadacomposicdo de um polinénde regressgo
representado nd&quacdo quadratical7. A Equacdoe o0s parametrosém suas
significancias avaliadas pama analise de variancia (ANOVA), o que permite identificar
se existem diferencasgnificativas entre as respostas experimensgsim como avaliar
0 modelo de regressdo multipla obtido

S
1 U

> —
LJ

Equacgdo12. Célculo do vetor de regresséo (b) em funcdo dazrtednsposta (¥, do
vetor resposta (y) @0 numero de ensaigs).

Al W
N

9L
Equacédo13. Célculo da média amostral no ponto central.
N WF B

'NF s;

Equacéol14. Célculo da variancia amostral no ponto central.

dL

8:> L ::%: 750

Equacaol15. Matriz de variancia e covarianaén funcdo do produto inverso da matriz
transposta multiplicada por ela mesma e da variancia no ponto central
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QL G¥8:>yf L sdald

Equacg&ol6. Calculo do erro pado dos coeficientes calculados.

=} =}
UL % EI xTgEl xIEN T uTKEA
Uab Uab ovy v

Equacaol?. Modelo quadratico de regressao para planejamento composto central.

Entre os parametros da ANOV@presentados na Tabelg gfo avaliados a
regressao, os residuos, a falta de ajuste e o erro puro, enquanto 0s parametros p, h, e m
correspondem amumero de parametros, ou coeficientes, avaliados, numero de
observacdes e numero de niveis de planejameagpectivamentd?or fim, o valor de P

indica a confiabilidade dos dados a em um intervalo de confianca de 95%, logo, o valor

de P ideal fica abaixo de 0,05.

Tabela 7. Exemplo tipico dANOVA para regressamultipla.

Fonte de Soma N® de Média
- guadratica  graus de o Teste F Valor

variagdo 50 liberdad quadratica lculad de P

(FV) aregressado liberdade (MQ) calculado e

(SQ) (NGL)
Regressdo SQ(regressao p-1 MQ(regressao MQ(regressao).
Residuos SQ(residuos) n-p MQ(residuos) MQ(residuos)
Falta de SQ(falta de MQ(falta de MQ(falta de
m_
ajuste ajuste) g ajuste) ajuste)/

Erro puro  SQ(erro puro) n-m MQ(erro puro) MQ(erro puro)
Total SQ(total) n-1

Fonte: Adaptado de Tedfilo, 2006.

53



2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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2.1 Materiais

As pupadesidratadage bicho da sedapresentadas na Figutd normalmente
destinadas a alimentacdo de animais exotfooam adquiridasde um vendedor de Séao
PauleSP. O hexan®5% utilizado nas extracdes do 6leo de bicho da seda foi adquirido
em tambor de 200 ALLCHEM e destilado antes da utilizagéo.

Figura 13. Pupas de bicho da seda desidratadas.

Fonte: O autor.

O dleo de fritura usado (WCO) foi coletado de restaurantes ao redor das regides
administrativas de BrasiliaBrasil e filtrado com papel antes do uso, o 0leo de soja
refinado (SO) foiadquirido localmente. Hidroxido de sédio e hidroxido de litio, grau
analitico, foram comprados da Synth. Hexano ¢8p foi comprado da Allchem e
destilado antes do uso. O peréxido de hidrogénidqpGcido cloridrico (3%0) e acido
férmico (85%) foram comprados da Merck, o gas nitrogénio de grau industrial foi
comprado da White Martins, o 6leo de ricino (RO) foi comprado da Quimisul e o 6leo de

soja de grau alimenticio foi comprado localmente.

2.2 Caracterizacao quimicdas pupas debicho da seda

O estudo bromatoldgicoutilizando as pupas de bicho da seda trituradas
(representadas riagural4), se deu utilizando as normas especificas voltadas a industria
alimenticia ABNT NBR 147251), feita em parceria com baboratorio de Nutricdo
Animal GD 863 &DPSXV 3/XLrerndendd dadds\gérdistder de inorganicos

no material seco, extrato etéreo
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Figura 14. Pupas de bicho da seda trituradas para extracédo e analise bromatoldgica.

Fonte: O autor.

A andlise elementdoi realizada utilizando o Analisador Elemental CHN (Perkin
Elmer 2400 series 1) em biomassa bruta e ted@para determinar o teor de C, H e N.
O conteudo de oxigénio foi determinado por diferenca, ou seja, O =C0HH +N *
cinzas. O Poder Calorifico Superior (HHV) das amostras foi calculado de acordo com a
Equacéo 18SILVEIRA et al., 2021a)

**8 L FsuxyvieE rsssuH E r&rr{H* ErduszH 1

Equac&o18. Poder calorifico superior (HHV) em funcéo dos percentuais de carbono,
hidrogénio e oxigénio.

O Analisador Termogravimétrico Shimadzu D63 determinou o teor de cinzas.
O teor de matéria volatil (VM) e carbono fixo (FC) foram determinadgsindo a norma
ABNT NBR 8112/86. Os resultados experimentais foram consistentes entre as execucoes,
e o erro relativo foi mantido abaixo de 3%. Além disso, a relacdo de combustivel (FR) foi

determinada considerando a proporcéo entre FC eBddacéao 1P

(4 L(—%
8/

Equacédo19. Razdao do combustivel (FR) em funcaatelor de carbono fixo (FC) e do
teor de matéria volatil (VM).
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2.3 Oleo de pupa de bicho da seel@leo de fritura

O extrato etéreo, ou 6leo, de pupa de bicheeda(SPO)foi extraido com solvente
organico apolar, seguindo metodologias estabelecidas na litefat8rsN et al., 1980)
Antes da extracdo, as amostras de pupas foram moidas e secas a 100 °C. Apés a extracao,
0 hexano no extrato lipidico foi evaporado e o 6leo resultante foi caracterizado e
armazenado sob atmosfera inerte, abaixo de 0 °C. O 6leo extissito como o dleo de
fritura coletado tiveranseus parametros estruturais (RMN e infravermelho) e fisico
guimicos (densidade, viscosidadéndice de acideze indice de saponificacfo

determinados.

2.3.1 Extracao do éleo de bicho da seda

A extracdo do Oleo de pupa de bicho da seda se deu por meio de extracdo com
hexano previamente destilado. Para tanto, foi utilizado um siSexhlet acoplado a um
baldo de &, apresentado esquematicamearad-igural5. As extracdes se deram durante
um periodo de uma semandilizando cartuchos dagproximadamente 800 g e rendendo

em torno de 18@ de 6leo apds a secagem do solvente.

Figura 15. Representacdo esquematica de um sistema soxhlet para a extracdo de
extracdo de Oleo de pupa de bicho da seda, com os insetos triturados e contidos em um
cartucho A.

Fonte: O autor.
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2.3.2 Ressonancia Magnética Nucle@&NIN)

Para a caracterizacdo dos composgt@sosfoi utilizado um Espectrometro de
Ressonancia Magnética Nucldaruker 600 MHz equipado com uma sonda Bruker 5
mm. broad band(BBFO), nos nicleos de He C3, utilizando cloroférmio deuterado
(CClsD) como solvente, com sinais referenciados por TMS, nimesoaieem H igual

a 16 e nimero decansem Cigual a D00e tempo de relaxagdo de.5

2.3.3 Infravermelho(IV)

Os espectros de infravermellsom transformada de Fouri@sram adquiridos
utilizando um espectrémetro Shimadzu-IRTPrestige, célula de reflexdo total atenuada
(ATR) Miracle, com janela espectral de 650 a 4000'cmimero descansigual a 32,

resolucédo igual a 4 e método de apodizacao Hzgpzel.

2.3.4 Densidade e viscosidade

Os dados de densidadeviscosidade cinematic 6leo de bicho da seélaram
registrados por meio de um equipamento Anton Paar Stabinger Viscosimeter modelo
SVM 3000(Figural6), a temperatura de 4C.

Figura 16. Viscodensimetro Anton Paar SVR000.

Fonte: O autor.
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2.3.5 Indice de @idez

As medidas de indice de acidEwam executadas por meio de titulagdo com
solucéo padronizada de KOH e pHmetro de bancada Gehaka modelo PG2000. As
amostras de Oleo foram dissolvidas em isopropanol em concentracfes distintas e

analisadas em triplicata.

2.3.6 indice de saponificacdo

As medidas de indice de saponificacdo foram executadas utilizando as
especificacdes descritas eMDCS Cd 3€91. Todas as andlises foram executadas em

triplicata.

2.4 Epoxidagace hidrolise dadleo de bicho da seda

O SPO obtido foi modificado por meio deacdesle epoxidacao, utilizando acido
formico (85 %) e peroxido de hidrogénio (0l. %). Para tanto, anetodologia
empregadaoi adaptada de estudos anterio(€4.IVEIRA et al., 2017; WANDERLEY
et al., 2019)A propor¢cdo em peso foi de 1:1,35:0,79 (SPO:acido formico:peréxido de
hidrogénio). O SPO foi aquecido a 60 °C e ao atpeeciddoi gotejada lentamente uma
mistura de acido férmico e peréxido de hidrogénio usando um funil de adicdo. Apés a
adicdo,a temperatura da mistura foi elevad@0 °C e mantida em refluxo por 5 horas.
montagem do sistema de epoxidac&o se encontra represerftiglarai’. Apos o tempo
de reacdo, a mistura foi lavada com agua destilada até que a agua descartada atingisse um
pH préximo ao neutro. A mistura foi imediatamente seca sob pressdo reduzida e o
material resultante (epoxido de pupas de biteeda - SPE) foi armazenado,

congelado, sob atmosfera inerte.

O poliol de pupas de bickta-seda (SPP) foi obtido por simples hidrolise de SPE
com solucdo de HCI. Na etapa de hidrdlise, 200 g de SPE e 300 mL de HCI 3 mol L
foram agitados mecanicamente a temperatura ambiente por 24 horas. O material
hidrolisado foi lavado com agua destilada até que a agua descartada atingisse um pH
préximo ao neutro. A mistura foi imediatamente seca sob pressédo reduzida e o material
resultate (SPP) foi armazenado, congelado, sob atmosfera inkreenversao final do

6leo em poliol foi avaliada utilizando IV e RMNtig C-3,
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Figura 17. Montagem do sistema de epoxidagéo de 6leo de bicho da seda.

Fonte: O autor.

2.5 Preparo & graxas por saponificacaparcial

O preparo das graxas estudas se deu por saponificacdo parcial. Os métodos
estudadosconsistiram em dois procedimentos distinfj@sétodo A e método B)
utilizando razdées molares e massas moldossdleos basgjustadas pela composicao de
acidos graxaspara tanto, foram considerados os valores: 0leo de soja refirs@o
(881,42 g mol), 6leo de fritura- WCO (885,45 g mol), éleo de ricino RO (917,45 g
mol™t) epoliol de pupas de bicho da sedaPP (1001,52 g md).

Método A (Ma): Seguindo uma metodologia adapt@d@DOUNON et al., 202Q)um

0leo bas€SO, WCO, RO ou uma mistura de SPPR©*) e uma solucdo de NaQldu

LiOH, foram adicionadas aum béquer,em proporcado molar de 1:0,756l€o
base:hidréxido), e agitadas magneticamente a 70 °C por 3 h. ApGs a saponificacao parcial,
a graxa obtida foi resfriada a temperatura ambiente e armazenada para caracterizacao.
Método A' (Ma'): Montado de formaimilar ao método A, mas com propor¢cao de
hidroxido alteradagm propor¢cdo molar de 1:1,8l€obase:hidroxido). *Para a mistura

de SPP e dleo deino, foi utilizada umapropor@omassica dé..3 (SPP/RQ.

Método B (Mb): Seguindo uma metodologia adaptdd®A; RANGEL; SUAREZ,
2018) um o6leobase(SO, WCO, RO ou uma mistura de SPP e RO*) e uma solucéo de

NaOH, ou LiOH, foram adicionadas a um béquer, em proporcdo molbd de@leo
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base:hidroxido), e agitadas mecanicamente (300 RPM) a 50 °C por 24 h. ApGs a
saponificacdo parcial, a graxa obtida foi resfriada a temperatura ambiente, colocada em
um dessecador a base de NaOH por 24 h e armazenada para caracterizacdo. Método B'
(Mb"): Montado de forma similar ao métoBpomas com proporcédo de hidroxido alterada,

em proporcao molar de0,45 pleobase:hidroxido)*Para a mistura de SPPo&o de

ricino, foi utilizada uma proporcdo massica de 1:3 (SPP/RO).

As graxas obtidas receberam siglas relacionatasleo baseportanto SOG,
WCOG, ROG e SPP/ROG para graxa de 0Oleo de soja, Oldule, 6leo dericino e
6leo dericino/SPP, respectivamente. O método de preparacao foi especificado como
XX(Li ou Na)-Ma, XX(Li ou NayMa', XX(Li ou Na}Mb e XX(Li ou Na)}Mb' para os
métodos A, A', B e B', respectivamente. As designagd@dhadas se encontram descritas

naTabela8.

Tabela 8. Tabelade designacfes para as graxas preparadas.

Oleo Razéao molar Método
Graxa base (6leo Hidréxido de
basehidroxido) preparo
SPP/ROG(LYMa 1:0.75 LioH Ma
[
SPP/ROG(LY)Mb SPP/RO 1:1.5 Mb
SPP/ROG(NaMa  (1:3) 1:0.75 Ma
NaOH
SPP/ROG(NaMb 1:1.5 Mb
WCOG(Li)-Ma 1:0.75 _ Ma
_ LiOH
WCOG(Li)-Mb 1:1.5 Mb
WCO
WCOG(NaYMa 1:0.75 Ma
NaOH
WCOG(Na}Mb 1:1.5 Mb
SOG(NayMa 1:0.75 Ma
NaOH
SOG(Na}0OD Y SO 1:1.5 0D
SOG(Li0DY 1:1.5 0D
ROG(Li)-Mb 1:1.5 LiOH Mb
ROG(Li)-0E 1 RO 1:0.45 OET
ROG(Na) O E 1 1:0.45 NaOH OET

Fonte: O autor.
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2.5.1 Reologiadas graxas

Os dados reologicos, incluindo a viscosidade cineméatica do SPPG3 géra as
graxas preparadas foraobtidosutilizando um reémetro Anton Paar MCR {fagura
18), com acessorio dglacas paralelas PPAfbm diametro de 40 mm e espacamento de
PP 2 PYGXOR GH DUPDJHQDPHQWR *1 R PYGXOR GH SH!
WDQ / IRUDP DGTXLULGRYV V EddisleYfeonemd H) @avdRluRV FLODW
de amplitudgamplitude sweép- emrampa de cisalhamento crescente dé-100 %,
sob frequéncia angular constante de 10 rddmara determinar o limite da regide
comportamento viscoelasti¢bVE) e o ponto de flidez e ii) varredura de frequéncia
(frequency swedp uma rampa de cisalhamento de frequéncia angular crescent® de 10
- 10? rad s, a uma deformacéo de cisalhamento constante de 0{QVBbsobtido no
experimento anterior)Os experimentos foram conduzidos em duplicata, a 25 °C,
utilizando graxas recépreparada® mantidas em equilibrio térmico por 10 minutos
antes de cada experimento.

Figura 18 Redmetro Anton Parr MCR 72, com acessorio de discos utilizado nos
ensaios de reologia e tixotropia.

Fonte: O autor.
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2.5.2 Tixotropia das graxas

O estudo da tixotropia dos materiais preparados se deu em dois procedimentos
distintos. No primeiro, apenas para as graxasapostas por SSP/ROG no método b, o
estudo de tixotropia envolveu a utilizagdo do mesmo equipamento, mas com cilindros
concéntricos, modelo CC27 e seguindo a DIN 91248 modo oscilacamtacie
oscilagdo. No método, a amostras foram dispostas dentro do tubo até a marcacdo
designada o tubo com amostra, montado na base do reémetro. Em seguida, o cilindro
foi posto em contato com a amostra atégapde 1513 mm, dependendo da amostra, e
0 sistema permaneceu estatico por 60 min‘@3fragarantir o equilibrio térmico. Apés
o equilibrio, a amostra foi submetidaum experimento de trés partgsoscilacao de 1
Hz a constante de 10'or 2 min, com a coleta de 30 pontidsrotacido sob uma taxa
de cisalhamento constante de 108Qer 2 min, com a coleta de mais 30 ponids

oscilacdo de 1 Hz aconstante de 10'gor 5 min, com a coleta de 100 pontos.

Os dados tixotropicogerais para todas as graxas preparadas foram obtidos
utilizandg mais uma vez, cedmetro Anton Paar MCR 72quipado com o acessorio de
placas paralelas PP40 com diametro de 40, monmodo rotac&ootacaerotacdoe
espacamento de 1 mm. A viscosidade tensaale cisalhamento foramdquiridassob
um experimento tixotropico rotacional de trés partes: i) uma rampa de cisalhamento
crescente de 0 a 108;si) uma taxa de cisalhamento constante de $00isuma rampa
de cisalhamentdecrescente de 100 a® ©s experimentos foram conduzidos a 25 °C,
utilizando graxas recéqpreparadas mantidas em equilibrio térmico por 10 minutos. A
area de histerese foi obtida a padm integracdo das areas abaixo das curvas de

viscosidadautilizando osoftware OriginPro.

2.6 Biocarvaodepupas debicho da seda

Considerando a aplicacao potencial de lipidios extraidos de flefseszla (como
producédo de biodies@HALADA NANDAKRISHNAN et al., 2023)e surfactantéWU;
WAN; ZHANG, 2014) foram investigadas duas rotas de valorizagdo para o residuo
sélido: pupa de bichdaseda cruatintegral Silkworm PupaéSP) e pupa de bichda
seda apos extracao lipidiceExtracted Silkworm Pupa@ESP) como representado na
Figura 19 O conteudo lipidico das pupas de biclaeseda trituradas foi 126 extraido
usando hexano destilado (95%, ALLCHEM), de acordo @&IBAN et al., 1980) Os
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residuos passaram por uma -petamento de moagem e peneiramento para
homogeneizagdon(esh 60) para ambas as rotas e foram submetidos a condigdes

equivalentes de torrefagéo.

Figura 19. Diagrama das rotas de valorizag&o de residuos de sericicultura. Pupa de
Bicho-da-seda Integral (ISP) e a pupa de biclaseda apds extracado lipidicRupa de
Bicho-da-seda Extraida (ESP).

. Seda
Sericicultura

Serncina

Fibroina

Residuos

-
R

Larvas de bicho
da seda

Torrefagao

Pupas de bicho .

da seda

ESP
Extrato hipidico

{oleo de pupa de
bicho da seda)

Biomassa
b Fertilizante

Suplemento para
alimentagao animal

Extragio —_—

Fonte: O autor.

Biocarvaoda torta de pupa de bicho da seda, pos extracdo do 6leo, foi preparado
por torrefacdo (temperaturas entre 1&D6°C e tempo de residéncia entre 20 e 60 min,
sob fluxo de nitrogénio)As amostras ISP e ESP (massas de 3 = 0,10 g) foram tratados
em triplicatautilizando um forno tubular EDG modelo EDG18Rcom fluxo de arraste
de nitrogénio (Figur&0), composto por um tubo horizontal de alumina recristalizada

(diametro interno de 4 cm) colocado dentro de um forno elétrico (4 A8Vamostras
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foram submetidas anu fluxo constante de N(99,999%, White Martins) de 1 L mifn

enquanto as temperaturas foram controladas por meio dermopiar tipo S.

Figura 20. Forno tubular com tubo de aco utilizado nos ensaios de torrefacéo e pirdlise.

Fonte: O autor.

O percentual de rendimento de s6lidd f) v) foi calculado pele&Equacao 20
considerando a porcentagem da relagcéo entre o peso da biomassa torrefada e o peso inicial

da amostra, de acordo com a temperatura de tratar6¢t@) e o tempoRmin).

/=00=EBR2NR; _
/=OOEJE?E=H '

Equacéo20. Célculo do rendimento de solid8Y) em funcdo da massa de biomassa
inicial.

5 :Bj L

Oindice de severidade da torrefagai € um indice adimensional que representa
a razao entre a reducdo na SY para uma operacdo especifica de torrefacdala a SY
condicdo mais severa (SY(6&), e pode ser calculado pdtguacdo 21(CHEN et al.,
2014)
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Equacao?21. Calculodo indice de severidade da torrefaBsl) em funcaado
rendimento de sélidd&Y) e dorendimento de solido na condi¢édo de torrefagdo mais
severaSY (60)o0

O TSI adimensional é mais adequado para estudos comparativos entre diferentes
matériasprimas, mitigando a variabilidade da S(GILVEIRA et al, 2021h) O
processamento eficiente de residuos de bilzhgeda como biocombustiveis pode estar
relacionado a um maior HHVEquacdo 1B apds a torrefacdo. Para aprofundar as
percepcdes da investigacdo, a bioexergia quimica especifica (SCB), um parametro
essencial para avaliar materiais e sistemas de energia, foi obtida Eqoagéo 22.
(SONG; SHEN; XIAO, 2011)

5%% savyT**8

Equacéo 22. Caélculo da bioexergia quimicdSCB) em funcdo do poder calorifico
superior(HHV).

O indice de torrefacado{ P K, keNdimento energético (EY) e indice de coeficiente
de energianassa (EMCI) do bmarvaoforam determinados peldsquacdes 43-25)
(SINGH; CHAKRABORTY; MONDAL, 2019; THENGANE et al., 2022)
**8,0a00m6
'Eéééj— XK QL
Oae

Equacao23. Calculo do indice de torrefagéa() em funcéo dos valores de poder
calorifico superior donaterial tratado (bitarvag e nao tratado (cru).

' L5; Ttaas

Equacéo24. Célculo do rendimento energético (EY) em funcdo do rendimento de
s6lido (SY) e do indice de torrefacag).

"1%+L"; T5;

Equacéo25. Célculo do indice de coeficiente masseergia (EMCI) em funcao do
rendimento energético (EWY) e do rendimento de sélido (SY).
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2.6.1 Planejamento fatoria€ ANOVA

A temperatura e o tempo de espasa tbrrefacoe®rnecem variabilidade em seus
produtos torrefatos e estéo relacionados a variabilidade da natéréada biomassa
(lignocelulésica e ndo lignocelulésica), o que requer uma avaliagdo abrangente. Portanto,
esta investigacado abrange uma RSM para avaliinezar as condi¢des de torrefacao

especificamente para a matépidma da lagarta de seda, ainda ndo explorada.

As condicbes operacionais foram determinadas por um design de experimentos
caracterizado por um design central composto categorico (CCD)sohd1421. Os 26
experimentos foram conduzidos para avaliar a influéncia da temperatura de torréfacao (
180800 °C), tempo de tratamentd (2060 min) e remocdo de lipidios antes do
tratamento @oonde 0 € 0 ISP e 1 é 0 ESP). A avaliacado do processo de torrefacdo nao
considerou a taxa de aquecimento, uma vez que estudos anteriores sugeriram gque seu
impacto é egligenciave(SINGH; CHAKRABORTY; MONDAL, 2019)

A estrutura da RSM também permitiu otimizar o processo de torrefagéo para obter
produtos torrefdos como biocombustiveis (otimizacdo por desejabilidade). Portanto, a
modelagem foi estabelecida para minimizar o VM, H/C e O/C, enquanto maximizava SY,
FC, HHV, + P K B e EMCI. As variaveis experimentai#, ($e % a atribuicéo de
niveis as variaveis experimentai%,414,-1, 0, 1 e 1,414), e as atribuicbes de respostas

do modelo @1 £ 49) estdo resumidasa Tabela 9

Os valores experimentaigi] + 49) foram incorporados ao softwarstgtEase
DesignExpert versdel3) para avaliar o RSMICD. Os dados coletados dos
experimentos foram utilizados para obter um modelo matematico para modelos
guadraticos reduzidogE£quacao 26e modelos cubicos reduzid@Equacao 2 com o

maior grau polinomiagbara prever e otimizar os parametros selecionados.

4L UE UH#E USE U%E U SE U H#UE U SUE Us#5 E $°
EUsHFEY

Equacado26. Regressao quadratica aplicada aos dados de torrefacédo das pupas de bicho
da seda.
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4L UEUH#HE USE U%E UgHSE U H#UE U, SUE Us#® E (4$°
EUs#S%E Ut P EY

Equacgdo?27. Regressdaubicaaplicada aos dados de torrefagdo das pupas de bicho da
seda.

Aqui, Urepresenta o coeficiente de regressao consta#nt$,e %representam
parametros de entrada‘¥epresenta o erro aleatorio. Uma ANOVA foi realizada para
avaliar a precisdo dos modelos de regressdo com um nivel de confianca de 95%. Além
disso, as superficies 3D de cada modelo de resposta foram examinadas para entender
como as variaveis independentessuas interacfes influenciaram os resultados da
torrefagéo @1 + 49).

Tabela 9. Planejamento experimental (DOE) para os ensaios de torrefacéo,
considerandom planejamento composto cenfi@m .

Variavel Unid Nivel
ade 1414 1 0 41 +1.414
Temperatum(#  °C 1552 180 240 300 324.9

Tempo( 9 ? min 11.7 20 40 60 68.3
(E;/()’:r;agao de lipidios Categérica(0 4)

Resposta®

~u 0 S0 Y Thp B Ta Ta Ta

SY VM FC H/IC O/C HHV 45 EY EMCI

a\/ariaveis de entracd Variaveis de saiddonte: O autor.

68



3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1 Biorrefinaria baseada em pupas de bicho da seda

A propostade biorrefinariadesenvolvidgara a valorizacao de pupas de bicho da
sedase deu por duas vertentes distintas de valorizagéo, representas n2 Eifaraum
lado, tanto as pupasdo extraidgsquanto as pupas ja extraidas, foram submetidas a
condicoes déorrefacdo para a obtencéo de biocarvées com aplicabilidade de combustivel
sélido. Ja por outro, o 6leo extraido das pupas foi estudado como matéria prima para a
composicao de polidis e aplicados em paralelo a 6leo de fritura na composi¢édo de graxas
ecologcamente amigaveis (ecograxas). Ambas as rotas podem ser entendidas como
biorrefinarias a parte, ou unidas em uma aplicacdo de biorrefinaria de maior. escopo
Ambas as propostas de biorrefinapartiram de uma etapa inicial de caracterizagao
bromatolégicadas pupas de bicho da sedamo apresentado a seguir.

Figura 21 Biorrefinaria de bicho da seda proposta no presente trabalho.

Extracio ESP (pupas extraidas)

Epoxidagio PU])&IS de bicho ISP (pupas nio extraidas)
Hidrolise da seda Torrefacio
Saponificacio parcial RSM

\ Biorrefinaria ’ .

Graxa de biChO da seda Biocarvao

I{cnd]n]cmo
solido

Reologia ;
el et Perspectivas Rendimento
lxotropia energetico
HHV

Fonte: O autor.

3.1.1 Caracterizacdo bromatoldgica das pupas de bicho da seda

O estudobromatolégico das pupas de bicho da sedlspostona Tabela 10,

apresentowlados gerais do perfil de inorganicos (matéria mineral), do teor de proteina e

70



do extrato lipidico (extrato etéreo) do matewmh comparacdo a grédos de soja da
variedade Glycine max (L.) Merrit(CAC-1). (MENDES et al., 2007Para comparagao,
buscamos materiais ricos em proteina e lipidios que sao destinados a alimentag¢éo animal,
0 que nos levou as comparacdes entre as pupas de bicho da seda e grad3 detsaija.

lipidico das pupas de bicho da segamostroumais abundanteodqueo extraido de graos

de sojageralmente na faixa dd$-25 % de 6leo (SOUZA et al., 2009 om baseanos
dadosbromatol6gicosniciais, foi possivel planejar aplicacdes para o extrato lipidico e

para a torta péextracio

Tabela 10. Dados de andlise bromatologica para pupas de bicho da seda desidratadas.

Matéria Mgtéria M aEér_ia Proteina Ext'rato
Amostra Seca* (g) Mineral Organica Bruta *(g) Etéreo
) () )i
Pupa de
bicho da 944,46 47,79 952,21 520,47 285,55
seda
G;;Zf*de 904,4 58,60 845,8 4356 230,69

* Matéria seca a 105 °C p@# h, em metodologia milesimal (g 1008)g** Gréos de
soja da variedade geneticamente modificada Glycine max (L.) Mg&@AC-1).
Valores adaptados de composicéo centesimal para milesimal. Adaptado de Mendes,
2007.

3.2 Graxas de 6leos residuais

As graxas de oleo residual foram selecionadas como aplicacdo aos nossos 0leos de
interesse por dois motivos centrais: i) a compospbinsaturadade ambos os 6leos
residuais (6leo de pupas de bicho da seda e oleo de fritura) favorece aplicacbes mais
nobres, como a funcionalizacdo das cadeias e ii) A aplicacdo em graxas resulta em
materiais de maior valore agregado se comparadas a simples biodeerhuzara as
aplicacdes, as etapas iniciais envolveram a devida caracterizacéo dos 6leos residuais por

densidade, viscosidade, acidez, infravermelho e RMN.

3.2.1 Caracterizacao dos 6leos residuais

O odleo extraido, representadofigura22, se apresentou como material escuro,

viscoso, de aroma forte com textura uniformeNa caracterizacao fisiguimica do
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mateial foram determinadas a densidadejscosidade cinematicao indice de acidez

como representados na Tabgla Os dados obtidos foram comparados em contraste a
outros Oleos residuais, assim como a 6leo de soja refi@adteo de pupa de bicho da

seda apresentou valores de densidade e viscosidade cinemética irdesoresficados

para Oleo de soja refinad®ICE; HAMM, 1988; ZAREHDESARI; DAVOODI, 2016)

Além disso, adleo de pupas de bicho da seda se mostrou menos viscoso que a gordura
residual de esgoto e que 6leo de fritura residual, além de menos acido que a gordura de
esgoto.(MENEZES; SUAREZ; GHESTI, 202ZFelobaixovalor do indice de acidez é

possivel afirmar que o material apresenta poucos acidos graxos livres.

Figura 22 Oleo de pupa de bicho da seda.

Fonte: O autor.

Tabela 11. Parametros obtidos para 6leo de pupa de bicho da@edale soj& Oleos

residuais
Oleo de pupa Oleo de soia Residuo de  Residuo de
Parametro de bicho da . ) gordura de Oleo de
refinado . .
seda esgoto fritura
Densidade a 40 °C .
(g o 0,784 0,908¢ - -
Viscosidade
cinematica a 40 °C 25,78 31,4 27,1 35,3
(mm? s?)
indice de acidez
(mg KOH gY) 4,8 - 175,6 1,7

* Valores obtidos de Menezes, 2022 Valor obtido de Rice, 1988** Valor obtido
de ZarekDesari, 2016.
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Antes do usma composi¢do das graxas Oleosase (SO, WCO, RO e SPO)
foram caracterizados usando técnicas idigavermelhoe RMN (H e ¥C). O
infravermelhg(Figura23) exibe um perfil geral semelhante em todas as amostras de 6leo.
7RGDV DV DPRVWUDYV DGH $tAeht QO82xik D P-EEIP@E®2800 e
3000 cm* GH FDGHLDV LQVDWXUDGDV QJ40iém GR3I/c&® D[RV $ E
atribuida a carbonilas de éster com diferentes graus de simetria, maior em SO e menor
em RO. Maior simetria pd» C=0 em amostras de 6leo indica menor sobreposigdo
sinais dasarbonila e, portanto, menor acidez ou menor contaminagédo com diferentes
ésteres. Abaixo de 1500 cnesta a regiadingerprint com sobreposicédo de diferentes
sinais, ligeiramentdiferentes para cada amostra. O espatgranfravermelh@ara RO
exibeuma banda diferente em 3410 tatribuidaa O-H, enquanto o sinal carbonila
foi 0 menos simétrico, indicando assim a presenca esperada de cadeias graxas ricinoléicas
e a presenca de acidos graxos livres.

Figura 23. Espectros de infravermelho para as amostras de 6leo base SO (6leo de soja
refinado), WCO (6leo de fritura), RO (6leo de ricino) e SPO (6leo de pupa de bicho da
seda).
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Fonte: O autor.
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Para corroborar as suposi¢des estruturais feitas usando daidéskrmelho
os espectros de RMN dgl e 3C foram adquiridasApéndicesA - H. Os espectros de
RMN exibem um perfil geral semelhante em todas as amostras de 6leo. Comparando 0s
espectrosde RMNdet WRGDV DV DPRVWUDV DSUHVHQWDUDP VLQ
SSP KLGURJrQLRVY LQWHUQRYV GH JOLFHURO HP / SSP
HQWUH / H SSP VHJXLGRV SRU XP SHUILO WtSLFR
espectros foram normaddos usando 0s picos externos de glicerol, 0 que peranit
comparacao das integrais dosirogénie de insaturacdo. Foi verificada anordem
crescente de quantidade de hidrogénio de insaturacdo, com SO < WCO < RO < SPO,
revelando que nosso SO refinado continha menos insaturacdes do que ofdtamade
usado Os espectros de RMN &€ permitiram identificar uma maior complexidade de
insaturacdo entre 1385 ppm com a mesn@dem de quantidade de hidrogénio de
insaturacdo, conforme esperado com base em composi¢cdes graxas conhecidas,

acompanhando um perfil tipig@aracompostos graxos.

O SPO extraido € um substrato rico em acidos graxos insaturados, conforme
observado nos espectrosidfravermelhoe RMN de'H e °C, ApéndicesG eH. O SPO
€ composto principalmente por cadeias de acido linolénico (C18:3) conP38s&guido
por cadeias de acido oleico (C18:1) e cadeias de acido palmitico (GEAU)ANE et
al., 2021b)Esta composicdo graxa do SPO, fo$iaturada, € muito distinta dos
substratos graxogue estudamoanteriormente, com&aryocar brasiliense(pequi),
Magonia pubescengtingui) e lodo de esgotq(GHESTI et al.,, 2022; MENEZES;
SUAREZ; GHESTI, 2022; OLIVEIRA et al., 2019ue foramsimplesmente utilizados
no preparo debiocombustives. O SPO, dadas as possibilidadd@dsoquimicas foi

funcionalizado em poliol e utilizado na composicao de graxas ecoldgicas de maior valor.

O SPO extraido foi epoxidado usando um perépréparadan situ, resultando
na formacéo de anéis oxiraniauass posi¢coes de insaturacdo do subseapmrtantoem
materialgraxo epoxidado O epéxidogerado foientdohidrolisado por hidrolise acida
simples, seguida de lavagem. O material resultantem sélido,rico em hidroxilas e

chamado deoliol de pupa de bicho da se®PB, representado riaigura 2.
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Figura 24. Representacao de: Apupas de bicho da seda (SP);t8leo de pupa de
bicho da seda (SPO) e £poliol de pupa de bicho da seda (SPP).

A B

Fonte: O autor.

A comparacao entre os espectrosniiavermelhodo SPO e do SP@Figura26)
permiteconstatan consumo dsinsaturagespelo desapagcimentoG D E D Q& §7
em3002crt D IRUPDomR GR SROLRO G-HenR3AXdH@pe®aQD EDQG
GH VLPHWU L D=Q @vie®axGheposicdo entre os sinais de éster e carboxilico
formado por durante a hidrélise do material epoxid&dsobreposicao dos espectros de
RMN de'H do SPO e do SPFFifjura27) mostra o consumo do pico de insaturacédo do
632 HP / SSP D GLPLQXLomR QD LQWHQVLGDGH GRV KL
H[WHUQRV4,4/ppm) de glicerol devido a hidrélise e lavageassim coma
desapareciment& RV KLGURJrQLRV YLFLQDLY GH LQVDWXUDomR |
WDPEpPP p SRVVtYHO LGHQWLILFDU D VREUHSRVLOmMR GH J
KLGURJrQLRV YLFLQDLYVY GH KLGUR[LOD GHVDFRSODGRYV HF
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Figura 25. Espectros de infravermelho para SPO (6leo de pupa de bicho da seda), em
preto, e SPP (poliol de pupa de bicho da seda), em vermelho.
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Fonte: O autor.

Figura 26. Espectro de RMN d& para SPO (6leo de pupa de bicho da seda), em
preto, e SPP (poliol de pupa de bicho da seda), em vermelho, adquiridos etn CDCI
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Fonte: O autor.
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Os espectros de RMN d&C do SPO e do SPRpéndicesH e J, caroboram a
hidrélise mencionada, dadaAUHVHQoD GH SLFRV GH iFEGBppPDUER[tOLI
nos espectros do SPP. Os espectros de RMRCdambém corroboram consumo ds
insaturages pelo desaparecimemios VL QD LV H-Q2Wppk € a formacado de sinais
H Q W U+¥5/ppm atribuidos principalmente a carbonos ligados a grupos hidroxila.

3.2.2 Preparo das graxas

A reutilizacdo e modificacao de 6leos residuais em produtos de alt@ayedgrado
séo partes importantes enodels de biorrefinarize se encontram em franeapanséao.
(KARMEE, 2023; SARANGI et al., 2023Nossa proposta de biorrefinanmra o
aproveitamento de Oleos residyaispresentada nleigura 27, envolve dois principais
Oleos residuaiglue sdo submetidosmaodificacbes quimicas (saponificacdo parcial em
ambos, epoxidacao/hidrélise no SB@ duas diferentes metodologigsra a producao
de graxas verdes de alto valor. A maioria dos polidis aplicados em composicoes de
lubrificantes € posteriormente modificada em epoxidos, ésteres ou éteres @ptiiR
seem utilizadoscono agentes espessant¢AMISA et al., 2023; LIU et al., 2023,
NEGI et al., 2023; NEGI; SINGH; SINGH, 2023)

N&o identificamosstuds sobre a utilizacdo de polidis simplesio modificados
como aditivos ou agentes espessantesque motivou o presente traballitmbora o
nosso SPP preparado fosse muito sélido para ser aplicado sozinho na composi¢cao de
graxas (viscosidade cinematica a 40 °C disponivélaielal?), o mesmagpoderia ser
usado como aditivo (com base em interacdes intermoleculares), permitindo a investigacao
dos efeitos de interacdo entre oiploé as cadeias ricinoléicas de o6leoritgno (RO),

assim comaeus efeitosaspropriedades dagraxa preparadas
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Figura 27. Representacao esquematica de uma biorrefinaria para o itqnuseto de
Oleos residuais, utilizando 6leo de fritura (WCO) e pupas de bicho da seda (SP).

Biorrefinaria de 6leos residuais

WCO
(Residio Ecograxa
ind. alimentos) "%, ) BB
Filtragdo
\ /| Saponifica¢io £
| parcial o \ * RO, o
0 (LiorNa)* '\ Epoxidagao/Hidrolise
k. "4, Extragdo
Ecograxa -
N (3) SP
. (Residuo
= ind. seda)
T e er—
SP - Pupas de bicho da seda ! AandA™: Band B':
RO - Oleo de ricino {70°C,3h 50°C, 24 h @
E1:0.75-15 1:0.45-1.5

(6leo base:hidroxido) (6leo basc:hidr()xido)g

Fonte: O autor.

As metodologiagmpregadas no preparo das graxas se basearam em processos de
saponificacdo parcialas 6leos basePara tantg o indice de saponificacd® indice de
acidez e a viscosidade cinematica foram investiggda@bela 12). O indice de
saponificacdo € inversamente proporcional ao comprimento médio da cadeia graxa e,
portanto, valores de saponificacdo mais altos representam o quao facilmente as cadeias
graxas podem ser modificadas através da saponificdaMAR et al., 2023)0 indice
de acidez, por outro lado, representa a quantidade de acidos graxos livres presentes em
uma amostra de 6leo, um indicativo direto de hidrélise natlorahaterial (CORADI;
SOUZA; BORGES, 2017A viscosidade cinematica a 40 °C orientou qual método de
agitacdo seria utilizado. A partir de uma simples comparacéo entre as amostras SO e
WCO, é possivel acessar os efeitos do uso no oléduta (WCO). Antes dgprocesso
de friturg 0 SO tem um comprimento médio de cadeia graxa menor e menor acidez. Apos

0 uso, 0 WCO apresenta um comprimento médio de cadeia graxa mais longo e maior
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acidez, possivelmente através de hidrélise, craqueamento térmico e polimerizagdo
térmica.(SINGHABHANDHU; TEZUKA, 2010; SUZIHAQUE et al., 2022)

Tabela 12. Valores de indice de saponificacdo, indice de acidez e viscosidade
cinemética dos 6leos base e do poliol estudado.

indice de s . Viscosidade

Amostra saponificacao Indice de ac'iez cinemética a

1 [mg(KOH) g~] 2 1

[mg(KOH) g™ 40 C (mm*s~)
SO 310.61 0.499 31.42*
WCO 132.32 2.51 39.41**
RO 16.78 4.61 226.2***
SPP 15.68 120.72 16315.8

* (ESTEBAN et al., 2012)* (TOMAZZONI et al., 2014 *** (AGUADO-DEBLAS et al., 2020Q)

A comparacao entre WCO, RO e SPP mostra que RO tem um comprimento meédio
de cadeia graxa ainda mague WCO, assim como maiacidez O poliol SPPtem um
valor de saponificacdo semelhaateverificado para ROnas um indice de acidez mais
alto. Para as amostras RO e SPP, existem dois parametros concorrentes para a
saponificacdo, o valor de saponificacdo mais baixo representa a dificil saponificacao

dessas amostras, enquanto a maior acidez favorece o proessgmdificacao.

A metodologia Ma, com propor¢cdo de hidroxido de 1:0,75, sob agitacéo
magnética a 70 °C por 3 horas, foi comparada com a metodologia Mb, com proporcao de
hidroxido de 1:1,5, agitada mecanicamente a 50 °C por 24 korag) intuito de avaliar
os efeitos dgrepap nasgraxas finais. As graxas SPP/ROG e WCOG foram preparadas

com hidroxidos de Li e Na, nas metodologias Ma e Mb, e analisadas sem complicacdes.

As graxas SOG foram preparadas com hidroxidos de Li e Na, no método Ma
devido ao maior valor de saponificagdo e menor acidez, permitindo o uso de agitacdo
magnética suave. As graxas ROG foram preparadas com hidréxidos de Li e Na, no
método Mb devido ao men valor de saponificagdo e maior acidez, exigindo uma
agitacdo mecanica mais forte. Tanto SOG quanto ROfesemparam algumas

complicacBesA amostra SOG(L#Ma foi muito liquida para 0 nosso acessoriptiEas
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doredmetro, enquanto a amostra ROG¢N#) foi muito sélida resultando em erros nas

afericdes As limitacdesencontradasevarama modificacdo das metodologias Mm

O0DY SURSRUOmMR GH KLGUY[LGR GH DJLWDenmmR PDJQp\
OEY SURSRUomR GH KLGUY[LGR GH DIJLWDomR PHFKQ

3.2.3 Caracterizacaaeoldgica e tixotropicalas graxas preparadas

A caracterizacdo reolégica dos materiais para graxdsaseada endois
experimentos complementareas varredurasde amplitude e de frequéncia. No
experimento de amplitude, as amostras suportam varreduras de deformacédo de
FLVDOKDPHQWR H WrP VHXVY YDORUHV GH *f H * UHJLVWL
FRPSRUWDPHQWRY HOIVWLFRV *fontofimiteHle ¥scddriRMdA&R vV *~ | *
4, pontode fluidez 2 e a identificacdo da regido de limpara o comportamento
viscoelastico (LVE).

2 Y D O Rigpi@ddnta o ponto apds o qual a graxa comeca a fluir como um oleo
lubrificante.(YEONG; LUCKHAM; TADROS, 2004)2 :2 o ponto de intersecao das
FXUYDV GH *f H* UHSUHVHQWDQGR R SRQWR HP TXH R F
ao componente elastico e, portanto, o ponto além do qual a graxa € mais viscosa do que
elastica(SHAH et al., 2016)2V GDGRV R EMWH: B caipllhBosndabela
14. O valor de LVE de 0,0% para todas as graxas preparadas foi obtido graficamente
partir das varreduras de amplitugegura 28) considerando uma variacémite de 3%

em relacao aos valores iniciais.

80



Figura28 &XUYDV GH YDUUHGXUD GH DPSOLWXGH SDUD RV Py
GH SHUGD ** SDUD DV JUD[DV SUHSDUDGDV XWLOL]DQG
rad s', em escala log x log.

= SPP/ROG(Li}-Ma G
SPP/ROG(Li)-Ma G"

* - SPP/ROG(Li}-Mb G'
SPP/ROG(Li)-Mb G"
SPP/ROG(Na)Ma G'
SPP/ROG(Na)-Ma G”

v SPP/ROG(Na)-Mb G' 10° 4
SPP/ROG(Na)-Mb G*

= WCOG(Li)-Ma G'
WCOG(Li)}-Ma G~
* WCOG(Li}-Mb G
WCOG(Li}-Mb G*
+ WCOG(Na)Ma G'
WCOG(Na)}-Ma G"
v WCOG(Na)}Mb G'
WCOG(Na)-Mb G*

G', G (Pa)

ROG(Li)-Mb G' ROG(Li)-Mb G'

ROG(Li}-Mb G" ROG(Li}-Mb G"
+ ROG(Li}-Mb' G' « ROG(Li}-Mb' G'

ROG(Li}-Mb' G* 1% cesotsessencsserer RSt ROG(Li}-Mb' G*
»— ROG(Na)-Mb' G' »— ROG(Na)-Mb' G'
~— ROG(Na)-Mb' G* — ROG(Na)-Mb' G"

G', G"(Pa)
G', G" (Pa)

Shear strain (%)

Fonte: O autor.

As curvas devarredura deamplitude,Figura 28, permitem a identificacdood
comportamento viscoelastico tipico de gsaxamercils RQGH *f ! *"odHP EDL]
valoresdeGHIRUPDO}HV GH FLVDO k2wt Vileresidieformadbes P
de cisalhamento(SAXENA; KUMAR; TANDON, 2021) Comparando os valores
LQLFLDLY GH *Y SDUD 633 52* H :&2* GLUHWDPHQWH UHO
em condic¢des de repoydica evidentguede modo gerad método Mb resulta em graxas
mais rigidas. Entre as amostras SPP/ROG e WCOG, as graxas Mb resultaram em valores
PDLV D Q WRAragiH para isso é tanto o maior teor de hidromacomposicoes,

guanto a agitacdo mecanica mais forte, resultando ema@@autriestaves.

A substituicdodo hidréxidode Li paraNa, usando o método Maas graxas
SPP/ROG resuiu em valoresmenores G H (zassando de SDUD 3D H 2
(passando dé457,35 para 70,31 Pa), enquanto a substituicdo de Li por Na em graxas
preparadas com MiesultouemY DO RU T XDV H (kR 27\85\par@ 2V,B5 Bafic@n
GLPLQXL p(@eR81G,8b 2ara 565,7 Pa). A comparacdo entre SPP/ROG(LE

ROG(Li)-Mb permifu investigar o efeito da adicédo de poliol. A adi¢cdo de poliol resultou
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em um valorquase FRQ V W D QW H7,85Hpaka 27,85 Pa), enquanto aumentou
consideravelmente o valorHtk @le 259,2 para 810,95 Pa).

A relacdo entre RO E H OEY M HkheBtigaly o efeito da proporcao de
hidréxido no éleo de ricino comercial. Comparando ROG) com ROG(LI}OE Y D
GLPLQXLomR QD SURSRUOMR GH KLGUYy|[L(GeR7\STpAE PP GLPL(
3D  (He 259,2 para 27,35 Pa). A substituicdo de Li por Na em ROQ) E
UHVXOWRX HP: DXH HQ WD G B 1 @le2D,35kara 2489 Pa), indicando
um possivel efeito do tamanho do ion na estrutura de ROG.

A substituicdodo hidréxido deli paraNa, usando o método Ma, em WCOG
resulou HP OHYH GLPL@e295mdRa BPLG2 Ra), com aumento de trés vezes em
2 (de 32,06 para 96,90 Pa). A substituicdo de ions de Li por Na em Wi@3a@&jo o
método Mb, mostrou emm D X P H Q W(Be bFY [Zara 56,9 Pa) caumento de quase
100 % H Pt (de 395,15 para 645,4 Pa). A comparacéao entre SOG(b&WCOG(Na)

Ma permite investigar o efeito deusodo 6leo(aumento da acidez e diminui¢cdo do valor
de saponificacagroporcionado pelo processo de fritur® efeito doreuso do 6leo
UHVXOWRX HP OHYH BHdePH%pard2,QPAPaY, Bodh RunddekiréR vezes
para 2(de 38,44 para 96,90 Pa).

A comparacéao entre SOG(Nisla e SOG(Na)ODY] SHUPLWH LQYHVWLJDU |
proporcao de hidroxido no 6leo de soja refinado. O aumento na proporcao de hidroxido,
de SOG(NaMa para SOG(Na)0 D U HV XligavamedtBneénhor(de 1,19 para 0,94
Pa) com aumentde trés vezes pard(de 38,44 para 106,25 Pa). A mudanca de ion de
Na para Li, na comparacdo entre SOG(Np) 1 H 62+00LY Udd ®¥hX &ukivento
expressivoG H(d2 0,94 para 53,4 Pa)Jaumentae duas vezes no valor @¢de 106,25
para 233,05 &.

Saxena e colaboradores descreveogonepap de nanegraxasverdesa base de
0leo de sojacomargila como espessante e po de F@a€Q como aditivo. Os valores
REWLGRY SDUD 2U-Y D 3 DD WP xHmeafke 218,;292,7 Pa, a 25
f& FRP XPD JUD[D FRPHUFLDO:, RAXi#2WIOR Pée R Y, HQWD Q(
respectivamentg(SAXENA; KUMAR; TANDON, 2021) Enguanto Padgurskas et al.
descreva graxascologicamente amigaveidase de 6leo diehacg comcera de abelha
como espessantd) HV X O W DépiERI7¢13D1 Pa a 20 °"QPADGURSKAS et al.,

82



2023) JARoman et al. descreveram graxas a base de Oleo de riciacébras de
celulose(espessanje FRP 2U GH JROMNAN etfak, 2024 Enquanto as

JUD[DV FOiVVLFDV HVSHVVDGDV FRP DOXPtQLR OtWLR Fi
entre 500 e 1000 PEDELGADO et al., 2019Portanto, nossos materiais preparados séo
comparaveis com outros exemplos de graxas ecoldgicas verdes, mas com valpres de

inferiores se comparados com graxas classicas.

No experimento devarredurade frequéncialFigura 29), as amostragoram
submetidas aarreduras de frequéncia angular dentro da regido LVE (deformacéo de
cisalhamento constante de 0,01 HQTXDQWR VHXV Yd®dnkregistrsdaS,H * H *~
permitindo compreender o comportamento dependente do tempo da @raxas
FRPHUFLDLY WtSLFDV H[LEHP *T P DdsRi ffEquBincidas nfalH FRUU'L
baixaseumOLJHLUR DXPHQWR HP *f H * HP IUHTXrQFLDV PDLV
ligeiramente maior padd * (RUBIO-VALLE et al., 2022; SAXENA; KUMAR;
TANDON, 2021)A PDLRU WD[D GH DSUR[LPDomR GR YDORU GH *
*f p XP LQGLFDWLYR GH GEQNGDLGOKHAR, FADROS X200%)U D O

(QWUH DV DPRVWUDYV GH 633 52* DV JUD[DV OE PRVWU
H * GHQWUR @ameduma(1pB1@tdd s'). As amostras SPP/ROG(H¥)b e
SPP/ROG(NaMa exibiram um comportamento semelhantedaograxas comerciais
enquanto SPP/ROG(-Ma e SPP/ROG(NapE IRUDP GLYHUJHQWHYV $V FXU
* GH 633 52Mak.SPP/ROG(Naylb aumentaram em frequéncias mais altas e
PDLV EDL[DV FULDQGR XP SHUILO GH FRQFDYLGDGH SDUL
tangente dgerda mostra maior estabilidade para SPP/ROGIMNg)com linearidade
consideravel para SPP/ROGHMb e SPP/ROG(NaMa. SPP/RO@.i)-Ma exibiu

maior tangente dgerda, com instabilidade consideravel em frequéneiais baixas.

As graxas ROG exibiram comportamento semelhante ao comercial. A
FRPSDUDomR HQWUH DV FXUY DMbEROGLIHG MdStkh &8 52* /L
PXLWR VHPHOKDQWHYV $ GLPLQXLomR GR FRQWH~GR GH K
FXUYDV GH *1 abtag e iRrsBahiNtdaBe abaixe @0 rad &, como mostrado pela
tangente de perda de ROGADEYT $ PXGDQoD GH tRQ HP 52* GH /L SD

em maior estabilidade, conforme mostrado por ROG(0I&)
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Figura 29. Experimentos de varredura de frequéncia representando o médulo de
DUPDJHQDPHQWR *¢ R PRGXOR GH SHUGD * H D SH
composic¢oes de graxa estudas. Experimentos conduzidos dentro da regidao LVE de 0,01
% de deformacé&o de cisalhamerdn) escala log x log.
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Fonte: O autor.

Entre as amostras de WCOG, as graxas Mb (WCO@&{hie WCOG(NajMb)
PRVWUDUDP YDORUHYV PDLV DOWRYV $DOUrAd &9ehtaisi GHQWUF
estabilidade, conforme mostrado pela tangente de perda. As graxas Ma (WCKd& (Li)

e WCOG(NajMa) exibiram menor estabilidade em frequéncias mais baixas. As graxas

SOG exibiram comportamento semelhante ao comercial. A comparacao entre as curvas
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GH *f H * GH :&12a% $OG(NaMa mostra perfis muito semelhantes, com

valores ligeiramente mais altos para o WCOG, explicaveis pela sua maior acidez e,
SRUWDQWR PDLRU HILFIiFLD GH VDSRQLILFDomR 2 DXPHQ'
resutaemSHUILY GH FXUYD *f H * VHPHOKDQWHY $ PXGDQoD
Li, resulta em maior estabilidade, conforme mostrado pela curva de tangente de perda de
SOG(LiODY DSHVDU GH LQVWDELOLGDGHYV HP IUHTXrQFLDV L

Nos ensaios de tixotropiaicialmente foraselecionado um teste composto por

porcdes oscilatérias e porcdes rotacionais por conta dos bend#diestes oscilatorios
em detrimento de testes rotacionasmo a maior quantidade de dados a serem obtidos
Em testes rotacionais as Unicas respasidiseis sdo dadas em termos de viscosidade
dindmica. Ja no caso dos ensaios oscilatérios, as respostas sao dadas em funcéo do
modulo de cisalhamento complexo (G*), das componentes moédulo de armazenamento

*q PYCR GH SHUGD ** H GDV Y aléhr BavVdossbilzlabd dERP SO H [
interpretar os dados de viscosidade dinamica na porcao rotacional dQMEZISER,
2020)

Os ensaios tixotropicos, executados utilizando o acessorio de cilindros
concéntricos a 2%C, para as graxas estao representados nas FgfuB8sNos ensaios,
a primeira etapa consistiu em deixar a amostra em repouso dentro do cilindro para
promover o equilibrio térmicdConsecutivamentesamostra sofraeam uma oscilacao
GH +] SDUD D REWHQOMR GRV SDUKPHWURM)¥LVFRVLGEL
modulo de armazenamento em repousdiy). Subsequentemente, as amostras foram
submetidas a rotagdoaga de cisalhamento) de 1000 & logo em seguida sofreram

oscilacdo de 10 Hz para verificar o comportamento tixotropico de fato.

No ensaio de tixotropia para a gr&3®@P/ROG(NgMb, representado nas Figuras
30 e 31 nao foi possivel verificar a recuperacéo total da viscosidade complexa, assim
como do modulo de armazenamento em repouso, e nao foi possivel verificar o ponto sol
gel do material. No ensaio de tixotropia para a g&BR/ROG(L)Mb, representado nas
Figuras32 e 33 foi verificado movimento oscilatério nos dados tanto de viscosidade
guanto do médulo de perda. Das trés graxas avaliadas, a graxa de litio foi a que apresento

maior comportamento tixotragn, que também néo foi completo
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Viscosidade Complexa |n*| in Pa-s

Figura 30. Ensaio de viscosidade dinamica e complexa para amostra de graxa
SPP/ROG(NaMb sob movimento oscilatorio, rotacional e novamente oscilatério.
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Fonte: O autor.

Figura 31 Ensaio de modulo de armazenamento, modulo de perda e viscosidade
dindmica para amostra de graxa SPP/ROGasob movimento oscilatério,
rotacional e novamente oscilatorio.
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Fonte: O autor.
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Figura 32 Ensaio de viscosidade dinamica e complexa para amostra de graxa
SPP/ROG(LYMb sob movimento oscilatério, rotacional e novamente oscilatorio.
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Fonte: O autor.

Figura 33 Ensaio de modulo de armazenamento, modulo de perda e viscosidade
dindmica para amostra de graxa SPP/RO@ylb)sob movimento oscilatério,
rotacional e novamente oscilatorio.
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Fonte: O autor.

Os parametros de comparacao entre as graxas, obtidos dos ensaios de tixotropia
estdo compilados rBabelal3. Como em nenhuma das graxas foi possivel observar o
comportamento tixotrépico completo, € possivel entdo afirmar apieamostras
apresentam comportamento de falsa tixotropia, com a recuperacdo apenas parcial da
estrutura original do material. Em comparacao entre os materiais, a graxa preparada com

LiOH foi a que apresentou o maior valor de médulo de cisalhamento complexe
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significa que é o material com a maior dureza. O médulo de armazenamento se mostrou
maior a amostra preparada ctn®H, assim como o valor de tixotropia, viscosidade

dindmica, viscosidade complexa e ponto de transicagesol

Tabela 13. Pardmetros obtidos dos ensaiegidotropia.

SPP/ROGNa)- SPP/ROG(L)-

Parametro Mb Mb
G* (Pa)* 5303 9181
* f((repouso) (Pa)* 4262 7789
Viscosidade complexa (Pa.s)* 844 1460
Viscosidade dinamica (Pa.s)** 113 499
Valor de tixotropia (Pa) 71 1592
Percentual de recuperacéao (%) 4 34
Tempo para recuperar 50% (s) - -
Tempo para recuperar 75% (s) - -
Tempopara recuperar 90% (s) - -
Ponto de transicdo sol/gel (s) - 246

* Valor determinado apos a mostea25 °C ser submetida a oscilacdo de 1 Hz a uma
taxa de cisalhamento de I®sor 2 min e** Valor de viscosidad&inamica
determinado apOsamostra, a 25 °C, ser submetida a oscilacdo de 1 Hz a uma taxa de
cisalhamento de 1000 por 2 min.Fonte: O autor.

Apesar da grande quantidade de dados obtidos a partir dos ensaios oseilatérios
rotacionaisosculatorios, os mesmos foram descartados em funcdo da demora no ensaio,
grande volume de amostra para cada ensaio e pela escassez de dados na literatura. Foi
entdoselecionado um experimento rotacieraicionalrotacional que resolveu todas as
guestbes citada®s experimentos tixotropicos para todas as amostras exibiram perfis
consistentes com de graxas comerciaisF{gura 34). As curvas de viscosidade nos
expermentos tixotropicos foram integradas e subtraidas (integral da curva em rampa
ascendente menos a integral da curva em rampa descendente), resudltaénea de

histerese tixotrépica (THALujos dados foram coriipdos nal'abelal4.
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Figura 34. Experimento tixotropico para as composi¢cdes de graxa preparadas. Simbolos
cheios para rampas ascendentes de taxa de cisalhaméf® <Y e simbolos vazados
para rampas descendentes de taxa de cisalhamentd §l)Gm escala log x linear.
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Fonte: O autor.

Shear rate (s)

O comportamento tixotropico representa a recuperacdo estrutural durante o
aumento e diminuicao das taxas de cisalhamento e do ttMPBRTAZAVI-MANESH,;

SHAW, 2014)Para identificar o comportamento tixotropico, uma técnica simples de loop

de histerese pode ser usada, resultando no valor quantificavel da area de histerese
tixotropica (THA). (ZAKANI; ANSARI; GRECOV, 2020) Valores altos de THA

representam maior dependéncia tempgrala a recuperacdo da estrutura original

enguanto valores baixos de THA representam o quéo facilmente um material recupera

sua estrutura péssalhamento(ZHANG et al., 20210s valores de THA sao, portanto,

a diferenca cinética entre a queles cadeias que compdem a gr@tapamais rapida)
e a reconstrucadas cadeiagetapamais lenta).(MORTAZAVI-MANESH; SHAW,

2014)

As amostras de SSP/ROG a base de Li exibiram valores de THA mais altos,

indicando uma maior dependéncia temporal. A comparacdo entre RO@(LE

SSP/ROG(LYMb revela uma dependéncia tempoedvadaem ocasido da adicdo de
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poliol (de 2,70 x 16para 9,16 x 1DPa s'). A correlacdo entre ROG(L:Nb e ROG(Li)

OEY PRVWUD R HIHLWR GR FRQWH~GR GH KLGUY[LGR QR
hidroxido resulta em uma menor dependéncia temporal (de 20'(para-1,05 x10* Pa

s1). O sinal negativo no THA para ROG(kV)b indica que ndo apenas o material
apresentou uma recuperacao estrutural rapida, mas também alcancou uma maior
organizacéao paésisalhamento. A mudanca de ion de Li para Na em ROG resulta em uma
elevada dependéndiemporal (de-1,05 x10* para 1,29 X.0° Pa &%), outro indicativo de

possivel efeito do tamanho do ion na estrutura de ROG.

Tabela 14. Valores reoldgicos e tixotropicos obtidos para as composicdes de graxa

estudadas.
Limite de " . Ponto de
Amostra escoamento tﬁ‘(:)et?é(;iecglfée;zsl)e fluidez,
2 (Pa)* dx+q + (Pa)
SPP/ROG(LixMa 6.225 3.83 14 457.35
SPP/ROG(LMb 27.85 9.16 14 810.95
SPP/ROG(NaMa 3.41 2.32 1¢ 70.31
SPP/ROG(NaMb 27.95 1.85 1¢ 565.7
WCOG(Li)-Ma 2.95 -1.89 10 32.06
WCOG(Li)-Mb 15.7 4.61 10 395.15
WCOG(Na}Ma 2.02 2.18 16 96.90
WCOG(Na}Mb 56.9 1.59 1¢ 645.4
SOG(Na)Ma 1.19 1.55 16 38.44
SOG(Naj)Ma | 0.94 -9.44 16 106.25
SOG(LiyxMa | 53.4 3.5510 233.05
ROG(Li)-Mb 27.35 2.70 1¢ 259.2
ROG(Li)-Mb 1 0.75 -1.05 106 27.35
ROG(Na}Mb 1 49 1.29 16 2489

*Pa@metros obtidos diretamente stoftwaredo rebmetroAnton Paar MCR 72Fonte:

O autor.
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As amostras de WCOG preparadas no métdb@apresentararmaiores valores
deTHA em comparacao as preparadas no métoddNsiagraxa¥vCOG, a mudanca de
Li para Najno métoddva, resultolem grande dependéncia temporal{89 x10*para
2,18 x10*Pa &), enquanto anétodoMb resultou em uma diminuicdo da dependéncia
temporal (de 4,61 10* para 1,59 x10* Pa s'). A comparacdo entre SOG(Nsila e
WCOG(Na}Ma revela um ligeiro aumento na dependéncia temporal com o efeito do
reusodo Oleo(de 1,55 x1L0° para 2,18 X.0° Pa &'). A relacdo SOG(NaMa e SOG(Na)
0 D §xplicitaa relacéo mtre oteorde hidroxidona graxae THA, aumentando teorde
hidroxido resulta em menor dependéncia temporal (de 1185para-9,44 x10' Pa &').
A mudanca de ion de Na para Li para SOG resultaramaiorvalor deTHA (de-9,44
x 10! para 3,55 X.0* Pa &').

Saxena et al. descreveram valores de THA variando entre 989% 10° Pa &
para graxas dargila e 6leo desoja SAXENA et al, 202). Ren et al. descreveram a
prepao de graxas de Oleo sintético (polialfaclefn®AO 40) com complexo de litio
como espessantegsultando envalores de THA variando entre-3 x 10¢ Pa §'. (REN
et al, 2029 Nossas graxas preparages saponificacdo parcial esfgmwortanto, dentro

da faixade THA,tanto @ graxasverdesquanto @ graxas classicas.

Uma aplicacéo direta para nossas graxas preparadas com oleo residual depende
das propriedadede lubrificacdodesejadas, que sdo intrinsecas a cada sistema. Por
exemplo, no caso de SSP/ROG, as graxas exibiram valores baixos paedt@sH ¢, 2
algumas apresentaram perfis de varredura de frequéncia semelhanths gresas
comerciais, mas apenasuperacao pésisalhamento lenta (valores altos de THA). Com
EDVH QRV DO WRH:, AsDytakal MY s€sigin thelhores para aplicacdes mais
intensivas, a&erem confirmadas por testes tribolégicos. Com base nos dagostdale
fluidez SSP/ROG(NaMa parece estar dentro da faixa de microcristanile e parafinas.
(AL-SAMMERRAI; AL-NAJJAR; SELIM, 1984)Por outro lado, o WCOG também
HI[LELX YDORUHYV EBi{3medemtolDperits Beva@d¢tiuba de frequéncia quase
comerciais e também valores variaveis de TRIAmM de apresentareaplicacdega bem
discutidasa literatura(JOSHI; BHANDERI; PATEL, 2023)

No presente estud@ WCOG, apesar de sem material ja bem estudadioi
preparado e analisado de forma semelhante ao SSP/ROG, com o objeterdickr

possiveis compatibilidades entre 0o WCO e o SPP. Nosso foco agora € estudar o efeito do
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poliol nas composi¢cdes de WCO, ligando dois residuos diferentes em uma aplicagdo
comum de biorrefinaria emascala industrial. A aplicacdo em escala industrial alinha
efetivamente o presente trabattom os ODS da ONUegesultando também ravan@ do

graude maturidadetecnolégica (TRL)paratal aplicacdpconforme resumido nigura

35. Na Figura 35 estao representadas os resultados em alinhamento direto com asw ODS
da ONU, junto a principal perspectiva do trabalho que consiste na aplicacdo conjunta dos

Olecs residuais em uma Unica aplicacdo por meio do preparo de blendas.

Figura 35. Compilado dos principais resultados em alinhamento codDé&sdas
Nacbes Unidas e a perspectiva central de atrelar dois diferentes residuos em uma Unica
aplicacéo.
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Fonte: O autor.

Entretanto apesar de usar cada 6leo residual separadamente, a biorrefinaria de
Oleos residuais proposta aqui aumenta o valor geral dos 6leos residuais aplicados. As
composicdes de graxa foram preparadas por saponificagcdo parcial, removesdo

operacéo unitaria e simplificando o processo de podpar relaca@sgraxa classicas
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Nossas graxas ndo usam polmbdificado em éterou éster sdo consideravelmente
ecolégicas com base nos principais componentes renovaveis, enquanto também
descrevem o efeito de mudo 6leo de fritura e o efeito da mudanca do hidréralo
composicdo. As propriedades da graxa preparada também estdo em linha com outras
graxas ecolégicas, portantoapresentam aplicagdo comercial viavel.

3.3 Preparo de biocarvao pootrefacao das pupas de bicho da seda

O estudo da combustibilidade dos materiais torrefados se deu por analise
termogravimétrica utilizando duas analises por amostra, umas com fluxo de arraste de
nitrogénio e outr sob atmosfera estéatica de [do presente trabalho npsopusemos e
avaliamos a viabilidade na producao de biocarvao por meio de torrefacao utilizando pupas
de bicho da seda. Para tanto, foram avaliadas as propriedadegdisicas das pupas
com oOleo (ISP) e sem ¢6leo (ESP). As torrefacbes foram otimizastagneio de
metodologias de superficie de resposta (RSM) que resultaram em dois cenarios distintos:
Cenario 1 (S1) para qualidade do biocarvéo e Cenario 2 (S2) para reduzido consumo

energético com melhoria das propriedades energéticas do biocarvéao.

3.3.1 Propriedadedisico-quimicas das pupas ndo extraidas

As propriedades fisiequimicas para ISB ESR descritana Tabelal5, foram
adquiridasuisando métodos analiticos padréam elacéo a analise imediata, o percentual
de volateis YM) foi consideravelmente elevad85,09 % em mas9apara o ISP,
sugerindo que as pupas de bicho da sedaadaquads para varios processos de
conversao termoquimicama vez que se espera que tal matesda forte reatividade
em temperaturas elevadas. Por outro lado, obsexaue o teor de cinzas no ISP é
relativamente aft (5,17 % em massa se comparado aariedadesde biomassas
lignocelulésicagFELIX et al., 2022)

Por fim, o teor de carbono fixo foi calculado em 5% &mmassao que contribui
para seu HHV relativamente baixo de 20,97 MJ*kgor andlise elementar, o ISP
apresentoueores de C, H e N e, 36, 7,91 e 7,8% respectivamente. O teor de O,
adquirido por diferenca, foi de 21,686. Os resultados estdo alinhados com as
propriedades fisiecquimicas do p6 de grilcA¢heta domesticlisque relatou 52,7, 7,9,
10,6 € 24, %% paraC,H,Ne O5l)<a2 HW DO
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Tabela 15. O aspecto fisico, andlise imediata, andlise elementar e calorificaspara
pupasde bichedaseda Pupas Integraide BichedaSeda (ISP) e Bupadde Bichoe
daSeda Extraida(ESP).

Biomassa ISP ESP

Aspecto fisico

Andlise imediata (%)

Cinzas 9.74 13.21
Carbono Fixo 5.17 12.59
Volateis 85.09 72.35
Umidade 1.17 1.86
Andlise elementar(%)

C 51.36 40.96
H 7.91 6.41
N 7.82 11.65
oP 21.68 27.78
Formula CH1.8500.34No.13  CH1.8800.51N0.24
Andlise calorifica (MJkg®) ©

HHV 20.97 16.86
SCB¢ 21.96 17.65

2 por diferéncaP calculado® bioexergia quimica especifidaonte: O autor.

3.3.2 Modelagem de desempenho do processo

As variaveis estudadas (temperatura de torrefagadgmpode residéncid 9 e
extracdo de lipidios categoric8f e as respostas experimentais obtidas para 0s ensaios
de CCD estdo compiladas neabelal6, com dados adquiridos em duplicaaerro

controladg abaixo de 3x.
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Tabela 16. Planejamentexperimental descrevendsvariaveis independentesespostasTemperatura de torrefaca#; (180800 °C), tempo
detratamento § 2060 min) e remocao de lipidigs%onde O representa o ISP e 1 designa o ESP).

Exp. A B C |SY(%) TSI VM (%) FC(®%) FR HIC O/C HHV (MJkg® w.-- SCB(MJkg® EY (%) EMCI
1 240 12 0 94.06 0.20 75.8 12.2 0.16 1.62 0.18 22.7 1.08 23.72 101.6 7.56
2 180 20 0 94.97 0.16 73.8 13.6 0.18 1.69 0.20 22.3 1.07 23.39 101.1 6.21
3 300 20 0 81.96 0.60 71.2 16.3 0.23 151 0.10 23.7 1.13 24.79 92.53 10.57
4 156 40 0 94.95 0.16 74.3 14.3 0.19 1.73 0.26 21.6 1.03 22.59 97.67 2.72
5 240 40 0 89.69 0.33 74.1 13.9 0.19 159 0.21 21.8 1.04 22.82 93.19 3.50
6 240 40 0 90.76 0.31 76.4 10.3 0.13 1.76 0.24 21.5 1.03 22.52 93.10 2.34
7 240 40 0 93.31 0.22 74.5 12.3 0.17 1.66 0.19 22.3 1.06 23.31 99.05 5.74
8 240 40 O 90.36 0.34 73.3 12.2 0.02 1.71 0.19 22.3 1.06 23.37 96.16 5.80
9 240 40 O 90.83 0.30 75.2 12.7 0.17 1.74 0.24 21.8 1.04 22.85 94.50 3.67
10 325 40 O 70.13 1.00 67.6 13.7 0.20 1.42 0.04 23.5 1.12 24.59 78.53 8.40
11 180 60 O 93.88 0.21 79.9 7.5 0.06 1.78 0.20 22.0 1.05 23.01 98.36 4.48
12 300 60 O 78.10 0.74 70.2 14.9 0.01 145 0.10 23.2 1.11 24.26 86.30 8.20
13 240 69 O 95.95 0.15 78.8 10.1 0.13 1.79 0.29 21.5 1.02 22.50 98.33 2.38
1 240 12 1 91.85 0.22 69.1 17.8 0.26 1.76 041 17.9 1.06 18.79 97.76 5.92
2 180 20 1 91.68 0.23 68.3 20.2 0.30 1.78 0.44 18.0 1.07 18.82 97.74 6.06
3 300 20 1 81.00 0.53 64.6 21.2 0.33 1.62 0.36 18.5 1.10 19.35 88.82 7.81
4 156 40 1 92.37 0.21 68.6 20.7 0.30 1.73 0.46 17.9 1.06 18.76 98.21 5.84
5 240 40 1 87.45 0.35 68.5 21.8 0.32 1.62 0.45 18.3 1.09 19.19 95.10 7.65
6 240 40 1 85.60 0.38 68.3 19.2 0.28 157 0.34 18.7 1.11 19.57 94.93 9.33
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240 40 1 83.71 0.43 69.4 18.6  0.27 1.62 0.39 18.6 1.10 19.42 92.12 8.42
240 40 1 86.81 0.35 66.7 22.0 0.33 1.67 0.38 18.6 1.11 19.52 96.03 9.22
240 40 1 86.95 0.35 67.6 19.2 0.28 1.66 0.37 18.6 1.10 19.42 95.69 8.74
10 325 40 1 64.17  1.00 58.6 275 0.47 1.20 0.20 20.1 1.19 21.03 76.45  12.28
11 180 60 1 90.39 0.25 68.5 18.1 0.26 1.68 0.35 18.6 1.11 19.50 99.89 9.51
12 300 60 1 71.37  0.79 63.5 21.7 0.34 1.33 0.15 21.0 1.25 22.00 88.96  17.59
13 240 69 1 85.67  0.38 67.6 16.6 0.25 1.54 0.22 19.5 1.16 20.43 99.16  13.48
Fonte: O autor.
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Na Tabela 17 estdo compilado®s parametros dasquacbes de regressao
quadréatia e cubi@ (considerando apenas os coeficientes das varidveis de entrada
estatisticamente significativas nos resultados da AN@Mponiveis nogpéndiceK e
L) para asove respostas em termos de fatores codificados (temperatura émtedpo
(9 e remocdo de lipidios%. No ApéndiceM, estdo representados os plotes das

correlacdes entre os valores experimentais e os valores preditos.

Tabela17. Equacgdes de previsdo em termos de fatores codificados (temperatura de
torrefacdo em °C#), tempo () e extracdo de lipidios categoric#(

N Fatores
Coef Modelo qu_adraatlco Modelo cubico reduzido ® codific
reduzido ados®

SY HHV  w.-- EY FC VM H/C O/IC EMCI

(, 8855 20.36 1.07 9499 1623 714 167 030 6.44

G4 -937 070 004 -7.23 146 -2.78 -0.14 -0.07 2.19 Hm
() -1.37 018 001 -059 -0.87 040 -0.03 -0.03 0.78 Hn
g 230 176 -0.03 037 -3.87 3.68 003 -0.08 -1.93 Ho
Ge -1.39 022 001 -068 - -1.05 -0.04 - - Hmn
G- - -0.04 -0.01 - - - - - - Hmo
(, 1.09 -050 -0.03 -1.12 - 078 006 0.04 -221 Hno
s -425 032 0.02 -345 143 -2.08 -0.07 -003 0.8 Hnt
ke 1.49 - 001 230 -1.01 069 - - 0.82  HnY
Uer - -0.25 -0.01 - - - - - - Hmno
Uegs 206 - - 2.16 - - - - - Hm Y

2 modelo quaditico reduzido seguindoEguacio 26° modelo cubico reduzido a
Equacéao 27 representados neabela9. Fonte: O autor.

Todos osmodelos reduzidos (quadratico e cubico) demonstram significancia
estatistica (g 0,0001).Altos valores dejuste de regressao foram observados, apesar da
heterogeneidade samostra, com R > 0,89. Os resultados est&ondizentes com a
literatura, onde fora aplicad®RSM para investigar a SY de pirocarbonizacéo deani@o
de bambu (Rde 0,95)CHEN et al., 2022) SY e EY a partir de bi@evdode borra de
café(R? de 0,87 e 0,79)LEE et al., 2021 SY, HHV e EY da torrefacdo oxidativa de

microalga (R de 0,96, 0,90 e 0,91, respectivame(EELIX et al., 2023)
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3.3.3 Rendimento do produto torrefado.

Os gréficos tridimensionaisde contorno de cada modelo de resposta podem ser
obtidoscom correlagdes obtidas Aabelal?. As Figuras36 (a) e (b)representam o
grafico de superficie de resposia SY para ISP e ESPs valores de TSdiretamente

atrelados ao rendimento do sélido (SY) estao disponivéiginelal6.

Figura 36. (a) Superficie de resposta para ISP e (b) Superficie de resposta para ESP
para a resposta SY (%), considerando os paramet(dsmperatura em °C) & (tempo
em minutos).

SY (%)

b ESP -
oo DVESE s

SY (%)

Fonte: O autor.

A Tabelal7 apresenta valores negativos pdia(-9,37) e U (-1,37), afetando
negativamentaresposte8Y e sugerindo uma dependéncia maior da temperatura do que

do tempo de residéncia, como também ilustrpdta Figura 36. Os valores deSY

98



variaramentre 71,4+92,4% para os experimentosSP eentre78,1 £96,0% para 0s
experimento$SP.Os maiores valores &Y dos ISP em comparagao comBSP podm

ser atribuids & presenca dem ISP A SY apresentou uma tendéncia esperada,
diminuindo proporcionalmente a medida que a temperatura de torredagdenta
(comparacéaalos experimento2/3 e 11/12 ndabelal?) para ISP e ESEm paralelpa
dependéncia temporal da SY mostrou umitefdeve para a torrefacabranda
(comparacaalos experimento2/11) e evidente pararrefacado severa (compaédos
experimentos8/12), com ESP apresentando mai@pendéncia temporal do gieP. A
significancia da variavet¢ evidente n&igura36, na qual as execu¢fes ESP mostraram

menor estabilidade térmica e, portanto, medidevido a remocagdos lipidos.

O valor positivo do coeficiente de tempo ao quadragfocom U de 1,49) sugere
gueuma estabilizacdo na reducdo da [®de estar ocorrend&ELIX et al., 2023) A
Figura36 mostra um perfil destabilizacdo em torno de 40 e 45 minutos defagéo
para ISP e ESP, seraducao significativa adicion@m SY para tempos de residéncia
mais longos, especiabnte para torrefacdmanda235275 °C).

Os resultadosbtidos mostram valores & maiselevadosem comparacado com
biomassa lignoceluldsica toreefa (300 °C) (SY de 44 e 48 para palha de arroz e
pinheiro)(WEI et al., 2019)Biomassas contendo lipidisdo frequentemente estudadas
como bio@arvaopirolitico (prepao acima dos 300 °C). Por exemplo, 8M de 636 para
pirolisado (300 °C) foi obtida para esterco de pdkttil et al., 2019)Lodo de esgoto
pirolisado a 300 °@presentosY de 66% (CHEN et al., 2021)J4 quanto a biocarvies
GH TXLWLQD GH LQVHWR 5y*\aR HW%para dJdit@deWweD UD P
residuos de griloAcheta domesticiis 500 e 700°C51)<a2 HW DO

3.3.4 Propriedades imediatas dprodutcs torrefados

As Figuras 3 (a#l) mostram as superficies de resposta de VM e FC para ISP e
ESP.Ja naFigura ¥ (e) é apresentado diagrama terario das propriedades imediata
evidenciando, pela primeira vez, duas regides que caracterizam o produtototecf
pupasde bicho daseda, o que é distintem comparacéo khiomassas lignoceluldsicas
(borra de café, palha de arroz e madeira de pinho) e biomassas nao lignocelulésicas (lodo
de esgoto e esterco de porco).FAguras J (a) e (b)apresentam curvaturas diferentes

para ISP e ESP (comesperado, uma vez qu@égsemostrou signifiativo (Tabelal?)).
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Figura 37. Superficie de resposta para ISP ((a) e (c)) e ESP ((b) e (d)) para as respostas
VM (% em massa) e FC (% em massa), considerando os paranigtersperatura em
°C) e $(tempo em minutos). (e) Diagrama ternario para as execucdes de ISP e ESP.
Comparacédo com a literatura: Borra de café gasta (SCG e TSEEN et al., 2023)
Pinus elliottii (P) eEucalyptus sp(E) de(ARIAS et al., 2008)
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Fonte: O autor.
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Os elevados valores d¢M observados entSP poden estar relacionadoa
volatilidade geral dos extrativos lipidicos, que foram removidos das amostras de ESP,
condizente com dados da literat¢@RISALEYE et al., 2022)Temperaturas mais altas
de torrefacadg # promoveram a liberagdde VM (variavel significativa, com< 0,0001
e com um U negativo de2,78), mostrando uma maior dependéncigdexperimentos
2/3 e 11/12) do que dg(experimento2/11),0 que foi maigerceptivel para torrefées
severa (experimentos3/12). AmbasISP e ESPapresentarancurvaturapraticamente
plana ao considerar a variav&(que ndo mostrou significAncia estatistica para o modelo
de VM com umvalor p de 0,1757)Considerando o tempo de residénci& ém ISR
menores tempogle residéncia (prinpgalmente para torrefagcdbranda (180 °C))
resultaram em maies valores d¥M (representado por um coeficiente posititbde
0,4), emcondizente com a literatu(®@RISALEYE et al., 2022)

A respostd=C variou entre 16,&27,5 % para ESP e 7516,3 % para ISP, com
significancia estatistica pai¥p < 0,0001), evidenciada pelas curvaturas Figuras B
(c) e (b).Os maiores valores d&C observados pafaSP podm ser atribuide as cadeias
de quitina torrefadas a auséncia de extratos lipidicos, que ndo fornecem as cadeias de
carbono organizadas para a determinacdo dWAGHEED; NAQVI; ALI, 2022). O FC
aumentou para temperaturas mais altdsde 1,46), com uma particularidade para a
torrefacéo leve do ISP (180 °C), que apresentou menor FC com tempos de residéncia
mais longos (3 de-0,87),em linha com o VM. A resposkC indica que o ESP torado
€ um biocombustivel superior ao ISP toadef Ambos ISP e ESP apresentam
semelhanca com outras biomassas torrefdelgarg ¥ (e)), especialmente VM e FC de
produtastorrefadosem torrefacadranda (~235 °C). Ja as distingdes sob torrefacdo mais
agressiva se devem aekevadogeoresde cinzas (9,6915,83% e 11,06+18,66% para

ESP e ISRespectivamente)

3.3.5 Propriedades elementaressiorodutcs torrefades

As Figuras38 (a#l) mostram as superficies de resposta tridimeassatie O/C e
H/C para ISP e ESRcompanhadas de uitiagrama de Van Krevelen dos dadbsidos
em comparacao a literaturgguras38 (e). Os dados deanaliss elementags(C, H, N e
O) estéo disponiveis rgpéndiceN. O diagrama de Van Krevelerigura38(e)) permite
uma discussao abrangente da conversa@iamute torrefadosem comparagdo com a
literatura. As razdes atdmicas H/C e O/C das amostrasadasefe ISP e ESP mostram
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uma tendéncia decrescente com 0 aumento da severidade da torrefac@®sooitoona
literatura(HO et al., 2018)evidenciando uma dependéncia de temperatura maisthlta (
de-0,14 e-0,07) do que do tempo de residéndisde-0,03),condizente com o verificado

para as respost&y e VM.

Como esperada@ torrefacdobranda de ESP (experimert&®R4 (156 °C e 40
min) e o experimentd&ESR2 (180 °C e 20 min)) mostraram maior proximidade com a
matériaprima. Em comparacaop experimentoESR10 (325 °C e 40 min) &
experimentdESR12 (300 °C e 60 min) apresentaram mesgraws de desoxigenacao e
desidratacdo, apresentando valores semelhantes aos do esterco de porco torrefeito a 300
°C (WEI et al., 2019k proximos a faixa do lignitdem contrapartidaos experimentos
com ISP mostraram baixa proximidade com materiais da literdEVARISTO et al.,
2021; ZHANG et al., 2020)u faixas estabelecidasapara amostrasle carvao
(LASZAKOVITS; MACKAY, 2022). A falta de ajuste mafaixas esperadas para
amostras de carvawws experimentokSP pode ser explicada pela composicéo lipidica,
principalmente acido linéhico e oleico, e 0 processo de oligomerizacdo das cadeias
graxaspor meio da torrefacdo, diminuindo a similaridade do material com o carvao
(BIERMANN et al., 2021; SAVIANE et al., 2021b)

As razdes O/(araESP torreddo (experimento$0 e 12) apresentaram valores
semelhantes (~0,25) a outras biomassas lignocelulosicasatt@sépalna de arroz e
madeira de pinhd)VEI et al., 2019)Enquantaima diferenca perceptivel foi evidenciada
para a razédo H/C, que variou entre (1245 para o ISP) e (1,1£1,33 para o ESmas
condicBes mais severas do experimeriq325 °C, 40 min) eo experimentd.2 (300
°C, 60 min), em comparacdo com um H/C de 0,7 para a madeira de(Yahet al.,

2019) Comparado ao ESP, a torrefacdo severa do ISP promoveu um maior grau de
desoxigenacao, apresentari@dixos valores d®/C, como0,04no experimentd.0 (325
°C, 40 min) e 0,ho experimentd2 (300 °C, 60 min).
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Figura 38. Superficie de resposta ISP ((a) e (c)) e ESP ((b) e (d)) para as respostas H/C
e O/C, considerando os parametrggtemperatura em °C) &(tempo em minutos). (e)
Diagrama de Van Krevelen para os experimentos de ISP e ESP. Comparagédo com a
literatura: Palha de arroz (RS), Esterco de porco (PM), Madeira de pinho (PW) e Lodo
de esgoto (SS) d®VEI et al., 2019)
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3.3.6 Propriedades energéticas siprodutcs torrefadas

A Figura39exibe as superficies de resposta para HHgufa39(a) e (b), + PK NN
(Figura39(c) e (d), EY (Figura39 (e) e (f)) e EMCI Eigura39(g) e (h) da interacao
# $para ISP e ESP, respectivamente. Considerando as condi¢des de toaneihgdas
0 HHV variou entre 21,4923,68 e 17,9221,01 MJ kd'para ISP Figura39(a)) e ESP
(Figura 39(b)), respectivamente. A resposta HHV, e consequentementead@i&ntou
com a temperatura de tratamentd e 0,7) em um processo esperado de densificacéo
energética, enquanto o tempo de residéncia aumentou ligeiramente essa proptiedade (
de 0,18). Este comportamento corrobora a reducéo previamente discutida da SY devido
a liberacdo de voléateis e fixacdo de carbono (resultando em esdi@ e O/C).
Intrinsecamente relacionado a sua composicdo fioal,experimentosESP, que
apresentaram uma maior razdo Qttostraram menor SCB (variando entre 18,78
MJ kg®) em comparagdo com os experimen®B (22 +24,79 MJ kd*), com SCB
maximo em temperaturas severasperimentod2 e 10). Os resultados se alinham com
SCB de biomassas toresfag(Figura37 (e)).

Em comparacdo com outras biomassas e processos termoquimicos, um estudo
anteriorinvestigou o hidrocarvéo de esterco de galinha, relatando um HHV de 23,9 MJ
kg®(300 °C, 180 minYHEJNA et al., 2022)JaKrutof et al. estudaram a copirdlise de
madeira e conchas de mexilhdes, obtendo um HHV de 28,7 Mpd@ o bicarvio
puro de madeira (400 °C) com uma reducéo det80 % do HHV (5,9+9,0 MJ kg?)
para amostras de biocarvamm 50 % de conchas de mexilh§gRUTOF et al., 2020)
EnguantoPeng et al. estudaram pirdlise de residuos de alosn€n00 °C) relatando um
biocarvaocom HHV de 13,51 MJ kdl (PENG et al., 2022)
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Figura 39. (a-+h) Superficie de resposta de ISP e ESP para as respostas HHVWJ kg
+ P KBIYN% em massa) e EMCI considerando os paramettfiemperatura em °C) e
$(tempo em minutos).

(b) ESP

HHV (MJ kg)
HHV (MJ kg™)
SEoSRISUE

EMCI (%)

Fonte: O autor.
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A comparacao com a literatura entre os resultadtidose amostras dbiocanéo
lignocelulésico (residuo de eucalipt@,4 +23,9 MJ kd?, lantana e agulha de pinheiro
23 +28 MJ kg®) (CHATURVEDI et al., 2023Yevela valores semelhantes, strando
portantoo potencialdos biocarvdes de pupas de bicho da sedzo combustivel sélido.

O indice de torrefacdoH P K, Xalhbém conhecalcomo fator de aprimoramento
da respostaiHV, é umindice de severidade relacionaddHHV antes e depois do
tratamento térmico, onde unmt P K3 N representaa densificacdo energética pos
torrefacdo (KUNG; THENGANE; GHONIEM, 2020) Os valores de+ P Kfdridm
menores para ISP (1,021,13) em comparacdo coos experimentosle ESP, que
variaram entre 1,0@ 1,25, mostrando a significancia da variav(p < 0,0001), e
destacando uma melhoria de at&2para ESP obtida com torrefagéo severa (300 °C).
Portantofica evidentauma dependéncia de tempo maior para torrefacao severa (300 °C)
do que para torrefacdwanda(180 °C).

Kung e colaboradores estudaram a torrefacéo de lascas de pinheiro, feno e casca
de arroz a300 °C por 30 minutospbtendovalores de + P KdéNL, 16, 1,21 e 1,10,
respectivamentéKUNG; THENGANE; GHONIEM, 2020) EnquantoSilveira et al.
avaliaram a torrefacdo dmucalipus grandisa 210290 °C por 1670 mn, obtendo
valores de+ P Kexthe 1,002 e 1,10(BILVEIRA et al., 2021hb)Portanto, os valores de

+ P Kperl ESP e ISP sé@o coerentes com a literatura sobre biomassa lignoceluldsica.

A resposteEY representa quanto dmntetddo energético permanece no produto
torrefada Valores altogle EY indicam baixas perdas de massaem outras palavras,
um alto + P Kpdéado para torrefacdo. O EY variou entre 9%,86,46% e 101,62+
78,53% para ESP e ISP, respectivamente. Mesmd@ktenha apresentadalores de

+ P Knh\als alt@, o ISP apresentou um EY mais alto devadsmaiores valores de SY

Os dois principais fatorggempo e temperaturapresentaram efeitos negativos
na respost&Y, com a temperatura# tendo o efeito maiacentuadd 4 GH i),
seguido pelo tempol§ G H i FRP H[WUD &sighii@ative (b<<x@®0R.V
O EY de biomassa torraflade estudos anteriores relatou valores de 952(28% para
Auricularia auriculajudae (200820 °C, 15420 min),2,6247,15% para residuo de
microalgae 98,93#5,79% paraborra decafétorrefadosentre 200e 300 °C por 1560
min (CHEN et al., 2023; ZHANG; YAO; SONG, 2016)
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O indice de coeficiente energizassa (EMCI) representa a diferenca entre EY e
SY, indicando uma condicdo desejada em produtos de torrefacdo. O EMCI foi
positivamente afetado pela temperaturd € tempo ¢ com uma contribuicdo
pronunciada de#( U de 2,19) em comparacéo co#( U de 0,78). Os valores de EMCI
paraos experimentode ESP (5,84+17,59) foram mais altos do qos experimentode
ISP (2,34+10,57)0 que se deve@ropagacao do efeito de densificacdo de energia geral
em amostras de ESEgrroborando ESP como um melhor biocarva@ @aalicagoes de
biocombustiveissm relacdo ao ISPEm contrapartidaem ESPtempa de residéncia

mais longs (60 min) promoven maiores valores dEMCI.

Comparado a torrefacdo de materiais lignocelulésicos na literatura, Silveira et al.
(A. SILVEIRA et al., 2023byelatou EMCI variando entre 26 para a torrefagdo de
residuos de floresta urbana realizada a 2235 °C por 60 min. Lu et al. conduziu a
torrefacdo de fibra de palma (OPF) e eucalipto em diferentes ambientes gasosos
(nitrogénio e gr(LU et al., 2012) Suas descobertas indicaram que, ao @r@PF, os
valores mais altos de EMCI (condi¢cfes otimas de torrefacdo) foram 19,0 em nitrogénio e
7,7 em ar, alcancados a temperaturas de 300 °C e 250 °C, respectivamente. Da mesma
forma, a torrefacéo de eucalipto mostrou condi¢des 6timas a 325 °C emmidtr@gén
um valor de EMCI de 18,9) e a 275 °C em ar (com um valor de EMCI de (L4 @t

al., 2012) alinhandese de perto com o estudo atual.

Em contraste com varios procedimentos termoquimicos, Evaristo et al.
investigaram a pirélise (50&700 °C, por 60 min) de borra de café e gn@ssduais de
processos cervejeirpsevelando valores de EMCI variando de- 30 e 15- 23,
respectivamentéEVARISTO et al., 2021)Enquanto isso, Carvalho et {iTAMIRES
DA SILVA CARVALHO et al., 2024) examinaram a carbonizacao hidrotérmica (%50
220 °C, por 60 minutos) da serragentdealyptus grandismostrando valores de EMCI

oscilando entre 2,516,37, semelhantes ao ESP torrefado.

3.3.7 Otimizacao das torrefacées

Para a obtencédo de valores 6timo&MNECI foram necessaridsrrefa@essevers,
um requisito comum para varios tipos de matprima. Do ponto de vista industrial,
minimizar os parametros relacionados a temperatura para reduzir oseneéticos

dentro do sistema de torrefacéo € vantajoso, ja que reatores de torrefacdo sdo comumente
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alimentados por aquecimento elétrico. Essa necessidade se torna cada vez mais
significativa, considerando custos e impactos ambientais & medida que a ascala d

operacgdes aumenta.

Combinar os atributos dessas respostas apresenta um desafio de otimizacao
intrigante, visando maximizar fatores cruciais de torrefagcdo enquanto mitiga os efeitos de
degradacédo em alta temperatura. Portanto, uma otimizacdo baseada em desejabilidade
estatista foi conduzida para avaliar interagcbes e obter um resultado ideal quando
multiplos critérios séo considerados simultaneamente. Para isso, dois cenérios distintos
foram delineados para esbocar condicdes ideais de torrefacdo: um enfatizando uma
gualidadeaprimorada de biocarvdo sem levar em consideragao requisitos do sistema
(Cenério 1) e outro wrizando a reducéo de energasta e as propriedades energéticas
do produto torrefeito (Cenario 2).

As soligdes ideais sé@o apresentadagpéndiceO, que também mostra a melhor
condicao dentro de cada cenario para a mapéinaa que nao foi selecionada como ideal.
Considerando o Cenario 1, a matérana de ESP, torratlaa 300 °C por 60 min, foi
escolhida como a matéfmima ideal (desejabilidade de 0,61). O produto torrefeito
indicou um EMCI de 15,18 com uma razdo de combustivel (FC/VM) de 0,34. Como
presumido, severidades de torrefacdo mais elevadas promovem bioca@wéo

propriedades energéticgzremoradas.

Resultados de otimizacéo para o Cenario 2 indicam ISP como a rpaiiéida
adequada, com uma torrefacdo de temperatura de leve a severa (279 °C) e 20 min de
tempo de residéncia, produzindo um produto torrefeito com menor gasto de energia. O
EMCI do produtaorrefeito e a razdo de combustivel (FC/VM) relataram valores de 8,50

e 0,19, respectivamente.

3.3.8 LimitacOes e perspectivas

O presente trabalho abrangeproposicdo, avaliacao e otimizachoprocesso de
torrefacdo dgupa de bichedaseda, considerando sua forma integraixtraida As
propriedades deombustibilidadenvestigadas proporcionaram novas perspectivas para
a valorizacdo desses residuos agroindustriais como biocombustivel. Além disso, ela

forneceu condicBes operacionais otimizadas para cenarios alternativos. No entanto,
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investigacOes adicionais devem incluir a avaliacdo do produto torrefeito obtido nas

condi¢des otimizadas.

As propriedades imediatas daupa de bichedaseda torrefeita indicam uma
modificacdo significativa na relacdo de combustivel que pode promover diferentes
comportamentos de combustdo. Portanto, pesquisas futuras devem abordar uma
investigagdo aprofundada, incluindo modelagem numérica atopartamento de
combustéo (isoconversionaloaitrog, fornecendo cinética de combustdo e parametros

termadin@micos da biomassa torrefgdllJ et al., 2020)

Explorar métodos alternativos de torrefacéo, como torrefacdo oxidaEax
et al., 2023k torrefacdo cataliticACEDO et al., 2022; SILVEIRA et al., 2022¢
essencial para buscar a reducao de custos e simplificacdo de processos operacionais. Além
disso, incorporar a torrefacdo como uma etapa ddragi@mento dentro da via de
valorizacdo pode introduzir custos adiciondi®AMAS et al., 2023) Alem de que
considerar rotas alternativas de valorizacéo para diferentes aplicacdes de biocarvao pode
levar a um valor agregado aprimorado e melhor desempenho amBHESTI et al.,
2022; PETROVA et al., 2023Portanto, pesquisas futuras devem priorizar avaliagdes de
custos usando analises exergoecondmicas e avaliagcdes avancadas de sustentabilidade por
meio de avaliacdo do ciclo de viflaEN et al., 2022; SILVEIRA et al., 201&)analises

exerg@mbientais
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4 CONCLUSOES
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O o6leo de pupa de bicho da seda se mostrou um material versatil de facil
funcionalizacdo @m residuo laundanteda agroindustriaA acidez baixa e o nimero de
insaturacdes por cadeia se mostraram interessantes para a elaboragdo de materiais como
epoxidose polidis, onde quanto mais grupos funcionais, melRoi.entdo proposta uma
biorrefinaria de 6leo residual para a producdo de graxas ecoldgicas de maior valor com
base em dleo de cozinha usado e 6leo de pupa dedadsala. O 6leo de cozinha usado
foi filtrado e testado nas composic¢des para graxas (WCOG). O 6leo de pupa dkbicho
seda foi modificado em poliol e testado como aditivo em graxas de 6leo de mamona
(SPP/ROG). As graxas preparadas em dois métodos diferentes com dois hidréxidos
diferentes, pormeio de saponificagdo parcial, foram comparadas com graxas mais
simples de soja e mamona. Todos os materiais foram caracterizados quanto a dados
reologicos e tixotropicos, permitindo entender os efeitos da adi¢cdo de poliol, reutilizacdo

e ion.

Até aqui se consideraya bagacode bicho da seda p@xtracdo Kico em
proteinay comoo produto de maior valor, que agora pode ser revisado. Os materiais
ecologicos preparados mostram a viabilidade de tais aplicagcbes, que podem ser
incorporadas em qualquer industria baseada em maquinas seguindo os principios da
economia circular, exacerb@dmainda mais as perspectivas futuras. Como possibilidades
subsequentes, temos: o estudo de graxas em diferentes temperaturas para energia de
ativacdo; o estudo de SPP em misturas (com 6leo de mamona e também com WCO)
usando RSM (Metodologia de Superficle Resposta) para otimizacdo; o estudo de
diferentes Oleos a base de insetos na composicao de graxas; a elaboracdo de graxas SPP
integrais por epoxidacao parcial de SPO; a caracterizacao tribolégica de todas as graxas
preparadas; o estudo de biodegradahie para todas as graxas preparadas; e,

finalmente, a caracterizacdo de graxas comerciais para comparacdo adequada.

Para além das graxas, também foi proposta a aplicacdo das pupas como
combustivel na forma de biocarvdes. Para tamtm@ni conduzidos experimentos de
torrefacdo em pupas de bictlaseda, considerando dois cenarios: um enfatizando a
gualidade do biocarvéao e o outro focando na reducdo do gasto energético. Os resultados
mostraram um aumento no Poder Calorifico Superior {BQ8 a temperatura, atingindo
até 13% para ISP (com extracdo de lipidios) e 25% para ESP (sem extracao de lipidios).
ESP apresentou menBCS devido a uma maior razdo O/C. O Rendimento Energético

(RE) diminuiu com a temperatura e o tempo, enquanto o indice Coeficiente Energia
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Massa (ICEM) melhorou, favorecendo ESP. No Cenario 1, ESP foi otimizado a 300 °C
por 60 minutos, resultando em propriedades energéticas aprimoradas. No Cenario 2, ISP
foi otimizado a 279 °C por 20 minutos, enfatizando eficiéncia energética. Esses resultado
destacam a adaptabilidade das condicdes de torrefacédo para a producédo personalizada de
biocarvao.Fica, portanto, validada a nossa proposta de valorizag&o para pupas de bicho
da seda, em duas rotas distintas de valorizacdo e que podem agora pasgappiana a

etapa de implementacédo a nivel industrial.
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5 REVISAO DA LITERATURA
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5.1 Oleo de canola

Oleo de canola é o nome dado ao extrato oleaginoso obtido dos gr&os da canola,
geneticamente modificada da espéiassica hapusOECD, 1993)0 que seonhece
como canola € o produto de melhoramentos genéticos naBadzsita napusoriginal,
endémica de regibes da Asia e Europa, e s6 passou a ser conhecido por canola em 1987,
tomandoseu nome por derivacao @ANadian Oil Low Acid dado seus baixos teores de
acido erdcico e eicosandi¢§dOMM, 2000) Os principais compostos graxos presentes
no 6leo de canola estdo compilados na Tabel@ALBUQUERQUE, 2006)

Tabela 18 Composicdo do 6leo de canola em acidos graxos.

Acido Graxo* Notacéo Composicéao (%)
Acido miristico C14:0 <0,2
Acido palmitico C16:0 2,56,5
Acido palmitoléico Cl6:1 <0,6
Acido esteérico C18:0 0,83,0
Acido oleico cis:1 53,070,0
Acido linoleico C18:2 15,030,0
Acido linolénico C18:3 5,013,0
Acido araquidico C20:0 0,1-1,2
Acido ecoseindico C20:1 0,1-4,3
Acido behémico C22:0 <0,6
Acido er(cico c22:1 <2,0
Acido lignecérico C24:0 <0,2
Acido tetracosendico C24:1 <0,2

* Valores de composicao graxa adaptados de Albiquerque, 2006.

O 6leo de canola apresenta propor¢c6es majoritarias de acido oleico (18:1), acido
linoleico (18:2) e acido linolénico (18:3ALBUQUERQUE, 2006) Dada sua
composicao rica em cadeias insaturadas, o Oleo de canola pode ser utilizado em
substituicdo a outros 6leos de origem vegetal, como 6leo de soja, de milho, de girassol,
de algodao e de amendoim na producao de ésteres metilicos de acid@LgrahG;

WU; LEUNG, 2010)
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5.2 Esteres metilicos de acido graxo

Biodiesel € o nome dado a mistura de ésteres de acido graxo (comumente ésteres
etilicos ou metilicos) obtidos a partir de fontes lipidicas renovaveis, tais como 6leos ou
gorduras de origem vegetal, microbiana ou animal, que apresentam propriedades
biodegralaveis enquanto mimetizam as longas cadeias alquilicas vistas nos componentes
majoritarios do diesel, se mantendo dentro das especificacbes déMNR 2014)Para
a sintese al biodiesel empregarnse reacdes de esterificacdo e/ou transesterificacao via
catalise acida obasicade acordo com as caracteristicas da fonte lipidica de partida
(LEUNG; WU; LEUNG, 2010)

No caso especifico do biodiesel de canola, a reacao de transesterificagcdo em meio
basico € a mais empregada. Na transesterificacdo via catalise basica um 4&lcool
(normalmente metanol ou etanol) reage com uma base (KOH ou NaOH) formando uma
espécie catalitec alcodxido, que por sua vez reage com 0s ésteres dos triglicerideos,
liberando os ésteres de acido graxo e o alcool primario utilizado e glicerol como
coprodutoRAMALHO et al., 2015) como pode ser visto riEsquemal.

Esquemad. Reacao de transesterificacdo de Oleos por catalise homogénea.

0
o o MeO)J\R1 OH
MeOH
= T S
R, 0 MeO Ry HO
b o
MeO)J\Rg,

Fonte: Adaptado de Ramalho, 2015.

5.3 Funcionalizacao de ésteres metilicos de acido graxo

A composicdo natural dos substratos graxos faz destes, moléculas ideais para
aplicacdes especificas com poucas modificacdes, ou podem servir de matéria prima para
a obtencao de materiais derivad@EHR; SEIDENSTICKER, 2020; WESTFECHTEL
et al., 2008)Os processos de modificacdo para cadeias graxas costumam seguir rotas

cataliticas, com as condi¢des selecionadas de acordo com o tipo de composicdo graxa,
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tipo de produto desejado e tipo de catalisador dispor{BEHR; SEIDENSTICKER,
2020; BEHR; VORHOLT, 2017)

5.3.1 Reacbes de hidrogenacao, hidroformilacéo, desoxigenacao e éridag

A hidrogenacéao de ésteres de acido graxo consiste na insercao de hidrogénios em
insaturacoes (representadofEsguemeb), ou em carbonilas, na presenca de pressao de
H> autégena ou exdgena, desfuncionalizando o material. O processo de hidrogenacéo é
conhecido por sua aplicacdo passada na producédo de margarinas utilizando catalisadores
heterogéneos do tipo niquel Raney, e até hoje é empregado na producdo de gordura
hidrogenada.(BEHR; GOMES, 2010; TRONCOSO; TONETTO, 202&jualmente,
vém sendo estudados sistemas com catalisadores bimetalicos de cobre com paladio, cério,
ferro e outros, além de sistemas baseados em ruténio e niquel sobre peneiras moleculares.
(LUO et al., 2021; STREKALOVA; SHESTERKINA; KUSTOV, 2021)

Esquemab. Reagéo de hidrogenacgéo de metoxioleato.

o} o}
Cat.

= OMe ——> OMe
HZ

Fonte: Adaptado de Behr, 2010.

O processo de hidroformilagdo nada mais € que uma forma especifica de
carbonilacadinsercdo de uma carbonila no substratn) queumaolefinareage com um
catalisadoma presenca de gas de sintessutando na formacdo de um aldeido, como
pode ser verificado nesquemd. Dada a versatilidade de reacdes de adicdo a carbonila,

a hidroformilacdo € um processo bastante utilizado em laboratérios de sintese, assim
como na industrig BEHR; VORHOLT, 2012; FRANKE; SELENT; BORNER, 2012)
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Esquema6. Reacao de hidroformilagédo de metoxioleato.

H (0]

o}
Cat.
=4 OMe — > O OMe
COM,

Fonte: Adaptado de Behr, 2012.

Atualmente as reacdes de hidroformilacdo sdo empregadas nas inddstrias
farmacéutica, agroquimica e de fragrancias, utilizando catalisadores homogéneos a base
de rodio e ruténiqWHITEKER; COBLEY, 2012sendo possivel o emprego também de
catalisadores menos eficientes baseados em ferro e n(§RANKE; SELENT;
BORNER, 2012)

A reacado de oxidacéo, ou clivagem oxidateasiste na quebra da ligacao entre
dois carbonos de insaturacdo, na presenca de um catalisador, resultando na formacgéo de
duas moléculas, uma monoxigenada e outra dioxigenada, como represeiiiagoema
7. Os produtos obtidos possuem aplicacdo como plastificantes, lubrificantes, perfumes e
farmacos. Industrialmente, a clivagem oxidativa € feita por ozondlise, mas também pode
ser feia por catalisadores de tungsténio e rutéBBHR; WESTFECHTEL; PEREZ
GOMES, 2008; KERENKAN; BELAND; DO, 2016 tualmente, vém sendo estudados
sistemas baseados em catalisadores de cobre, compdsitos de ruténio e vanadio
heterogeneizad@GAMEZ; DE LA TORRE; GAIGNEAUX, 2022; UPADHYAY et al.,
2021; XIN et al., 2021)

Esquema?. Reacao de oxidacdo de metoxioleato.

0] (0]

(0] )WJ\
/ Cat. Ho OMe
_—
OMe 0 OH
NalO,4
H,0

MeCN
AcOEt

Fonte: Adaptado de Behr, 2006.
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A desoxigenacdo na presenca de hidrogénio (representalsgnemas), ou
hidrodesoxigenacao, consiste na desfuncionalizagcdo do substrato graxo por remocgéo de
grupos oxigenados. Os produtos obtidos possuem similaridade com cadeias de diesel ou
podem ser utilizados como alcoois terminais graxos. Catalisadores para
hidrodesaigenacdo costumam se basear em niquel, cobalto, paladio e plB#na.
COSTA et al.,, 2022; GOSSELINK et al.,, 2013; ZHANG; LIN; ZHENG, 2014)
desoxigenacao é a tecnologia disponivel mais eficiente para a producéo de diesel verde
partindo de acido palmitico, utilizando catalisadores heterogeneizados na superficie de
zeollitas.(AIAMSIRI et al., 2021; MAHDI et al., 2021)

Esquema8. Reacao de desoxigenacédo de metoxioleato na presenca de hidrogénio.

Fonte: Adaptado de Da Costa, 2022.

5.4 Catalisadoresle ruténio suportados em poliestireno hipertrancado

Poliestireno hipertrancad¢PEH), ou poliestireno funcionalizado (contendo

grupos amina por exemplo), sdo muito Uteis na estabilizacdo de nanoparticulas metalicas.

$/6$/$+, 75=(&,8$. &+(1* O0$57E1(=(0217(%$*8'2
SULMAN et al., 2015; XU et al., 2021) estabilizacdo de nanoparticulas tem vital
importancia na producao de catalisadores aplicaveis, dentre odtimseéinarias como
na hidrogenacdo e oxidacdo de glicose, na hidrogendlise de celulose, na hidrogenacéao
seletiva de endis, em reacdes de acoplamento cruzado de Suzuki, na hidrogenacéo de
acido latico e outros, como demonstrado em trabalhos anteriores utilizand@asistem
monometalicos e bimetdlicos baseados em ruté(@BRIGOREV et al., 2021;
NIKOSHVILI et al., 2020, 2017; PROTSENKO et al., 2018)
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6 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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6.1 Materiais

O 6leo de canola refinado utilizado para a obtencdo do biodiesel de canola foi
adquirido em comercio local. Todos os demais reagentes utilizados foram adquiridos em

grau analiticee utilizados sem tratamento prévio

6.2 Catalisadores de ruténio suportados em poliestireno hipertrangado (PEH)

Catdisadores derivados de Rutérdometais diversos, dispersos na superficie de
poliestireno hipertrancado (PEH), foram preparados por impregnagdo em parceria com o
grupo da professordalentina G. MatveevaJniversidade Técnica do Estado de Tver,
Tver, RussiaOs catalisadores preparados tiveram suas propriedades determinadas, em
parceria com o grupo da professora SimonMeneghetti Universidade Federal de
Alagoas (UFAL). ApoOs as caracterizagbes, os complexos tiveram suas atividades
avaliadas em reacéale hidroformilacéo, hidrogenacéo, oxidacdo e desoxigenacéo de
esteres metilicos de acido grgx@parados a partir de 6leo de canola.

Os catalisadores preparados foram apelidados de 3%Ru/PEH para a amostra de
catalisador monometalica baseada em ruténio heterogeneizado sobre poliestireno
hipertrancadp3%Ru@0.1%Co/PEHlara o catalisador bimetalico de cobalto e ruténio
igualmente heterogeneizado, 3%Ru@0.1%Cu/PEH, 3%Ru@0.1%Zn/PEH
3%Ru@0.1%Ni/PEHpara o catalisadores bimetalico de cobre e ruténio, zinco e ruténio

niquel e ruténio, similarmente heterogeneizados, respectivamente.

6.2.1 Preparodos catalisadores

Os catalisadores foram preparados por impregnacdo aquosa de acordo com
metodologias descritas na literatu(@RIGOREV et al.,, 2021; NIKOSHVILI et al.,
2017; PROTSENKO et al., 2018; STEPACHEVA et al., 2(0N@preparo do catalisador
mais simples (3% Ru), 3 g de poliestireno hipertrancado (comercial) foram lavados com
agua, com acetona e secos até uma massa constante. Em seguida, o polimero foi
impregnado com uma mistura de Ru(OH)@m molaridade correspondente) dissolvido
em 5 mL de hidrofurano, 1 mL de metanol e 1 mL de &gua durante 10 min. Apds a
impregnacdo, o catalisador foi seco a 70 °C por 1 h e refluxado em 21 mL de uma solucao

de NaOH 0,1 mol . A mistura foram adicionados, sob forte agitacdol 2Zimperdxido
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de hidrogénio. O catalisador foi entdo lavado com agua destilada até o-pjd 6,4eco
a 70 °C. Por fim, o catalisador foi reduzido sob fluxo de100 mLirdsH: a 300 °C
durante 2 h. No preparo dos catalisadores mistos (3%Ru + Cu, Co, Zn, Ni 0,1%), foram
utilizadas molaridades correspondentes de acetato de cobalto(ll), acetato de cobre(ll),
acetato de zinco(ll) e acetato de niquel(ll) junto ao Ru(OH¥CHissolvidos em

hidrofurano, metanol e agua.

6.2.2 Caracterizacaalos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados de modo a se determinar as suas
propriedades e orientar as melhores alternativas de reagéo e condi¢des reacionais. Para
tanto, foram efetuadas analises de infravermelho, termogravimetria, espectroscopia de

raiosX, fisissor¢ao (BET e adsorcgéo de piridina) e imageamento (MEV).

6.2.2.1 Termogravimetria diferencial (DTG)

As caracteriza¢des termogravimétricas foram efetuadas utilizando um Shimadzu
TGA-50 sob atmosfera de nitrogénio em faixas de temperatura de 25 a 1000 °C a taxa de

aquecimento de 10 °C mih.

6.2.2.2 Infravermelho(1V)

Os espectros de infravermelho foram adquiridos utilizando um espectrémetro
Shimadzu FTIR Prestige pelo método de pellets de KBom janela espectral d®0a
4000 cmt, nimero descansgual a65 em transmitancjaesolucio igual a 4 e método de
apodizacadiappGenzel.Nos testes de adsorcéo de piridina, os pellets de KBr contendo
as amostras foram depositados em recipientes que continham piridina liquida (evitando o
contato direto com a amostra) e os recipientes foram submetidos a vacuo, promovendo a
formacdo de vapatte piridina. O sistema entdo permaneceu nessas condi¢des por 48 h.
ApoOs a adsorcdo, os espectros de IV foram adquiridos a 25 °C apds o aquecimento dos
pellets a 100 °C, 200 °C e 300 °C. O numero de sitios acidnsg {dram determinados
integrando a area atribuida a bandas de sitios acidos (Bronsted e Lewis) e aplicando na
Equacéao 8, na qual D = diametro do pellet (cm), M = massa da amostragg): Area

de integracéo da banda caracteristica em 1537ema piridinasitio de Bronsted e 1445
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cmt para piridinasitio de Lewis. O coeficiente de interacg&o pirigitio (Es,) é de 1.67

+0.12 cm P R!Qara Bronsted e 2.22 + 0.21 onol™ para Lewis.

0,4 L ki, 4285 0kv/ 4,40 °

Equacg&o28. Numero de sitios acidos na superficie do catalisador.

6.2.2.3 Difragdo de RaiosX (DRX)

Medidas de DRX das amostras em p6 foram adquiridas em um Rigaku Multiflex
equipado com fonte de radiacdo de Cu K (0,15418 nm) e filtro de niquel associado a um
detector a cintilagdo. Os dados foram selecionados dentro de uma janetied2£80°
a uma taxa de°2min' e uma inclinacéo de 0,02° com 1 s. em cada etapa. O tamanho dos
cristalitos foi determinado por meio da Equacao de Scherrer (Equagam2jual D =
diametro médio das particulas, K = constante dependente da geometria das padticulas,
= comprimento de onda da radiacdo inciderie,angulo da difracdo &= largura na

metade da altura do pico de difracao.

&op ol U =

Equacédo29. Equacédo de Scherrer para determinacdo do diametro meédio das particulas.

6.2.2.4 Isotermas de adsor¢cd®ET)

As isotermas de fisissor¢cado de nitrogénio a 77 K foram obtidas utilizando um
instrumento Nova 2200e da Quantachrome. A area superficial foi determinada por meio

do método BrunaudEmmettTeller.

6.2.2.5 Microscopia eletdnica de varredu(MEV)

As microscopias das superficies dos catalisadores foram obtidas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) Hitachi, modef®480N, com as amostras

previamente metalizadas com ouro.
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6.3 Atividade catalitica em biodiesel de canola

Os testes de atividade catalitica, dos -catalisado@®Ru/PEH,
3%Ru@0.1%Co/PEH3%RU@0.1%Cu/PEH 3%Ru@0.1%Ni/PEHforam efetuados
utilizando como substrato ésteres metilicos de acido graxo, preparados a partir de éleo de
canola comercial. J4 as reacdes selecionadas consistiram em ensaios de hidroformilacgéo,
ensaios de hidrogenacédo, ensaios de oxidacdo e ensaiosodgel®acao. Todos os
produtos obtidos foram caracterizados e quando possivel, quantificados por IV e RMN
deHeC?®

6.3.1.1 Transesterificacdo do 6leo de canola

No preparo dos ésteres metalicos de acido graxo (biodiesel) de canola foi
empregada uma metodologia adaptada da literRAMALHO et al., 2014) onde 200
g de 6leo de canola seco foram reagidos com uma solucéo de 2 g de hidroxido de potassio
solubilizamos em 80 mL de metanol. A mistura formada seguiu sob forte agitacao durante
3 h a temperatura ambiente. Apds o término das 3 h foi possivetaedfformacédo de
duas fases, uma castanha contendo a glicerina formada e o excesso de metanol, e outra
amarelada contendo o biodiesel de canola e o 6leo néo reagido, como pode ser verificado
na Figura40. A mistura foi transferida a um funil de separag@dase castanha foi
descartada e a fase amarelada foi lavada com volumes de 100 mL de agua destilada em
torno de 20 vezes. Apds as lavagens, o excesso de agua foi retirado comatpBSura

foi filtrada em alumina e seca sob presséao reduzida.

Para assegurar a total conversdo do 6leo em biodiesel, a reacdo foi repetida
utilizando o produto da transesterificacdo anterior e metade dos reagentes em uma nova
batelada nas mesmas condicdes reacionais. O tratamento subsequseteleldéorma

analogaJa o produto resultante, foi armazenado na geladeira sob atmosfera inerte.
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Figura 40. Etapa de lavagem do biodiesel de canola.

Fonte: O autor.

6.3.1.2 Ensaios de Hidrogenacao

A metodologia empregada na hidrogenacgéo do biodiesel de canola foi adaptada
de metodologias encontradas na literat(C®ORRADINI et al., 2008 A um reatorParr
modelo 4590 HRle 100 mL(Figura41l) foram adicionados 10 mL de biodiesel de canola
e 200 mg do catalisador (3% Ru@0,1% Ni). O reator foi vedado, purgado e pressurizado
com 20 bar de N AplOs a pressurizacdo comp,No sistema foi quase totalmente
despressurizado e novamente pressurizado até 50 bar. dg@d$ a pressurizacdo, o
reator foi depositado na manta de aquecimento e a temperatura elevadéCas@b0
agitacdo de 500 RPM durante 3 h. Passadas as 3 h, o sistema foi resfriadoaom agu
gelada, despressurizado e o produto extraido com éter de petroleo. O extrato etéreo obtido

foi filtrado em alumina, seco sob presséao reduzida.

Figura 41 Reator Parr modelo 4590 HP utilizado nos testes cataliticos.

Fonte: O autor.
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6.3.1.3 Ensaios de Hidroformilagcéo

Duas metodologias de hidroformilagdo foram adotadas. Na primeira metodologia
adaptada (ALVILA; PAKKANEN; KRAUSE, 1993; ORESMAA et al.,, 2009;
UNGVARY, 1997) a um reator do tipo autoclave de 150 rRig(ira42), com copo de
vidro e agitacdo magnética, foram adicionados 1,76 mL de biodiesel de canola, 168 mg
do catalisador (3%Ru) e 5 mL de tolueno. O sistema foi purgado e pressurizade,com N
seguido de uma quase total despressuriza¢do. Em seguida, o sistema foi pressurizado até
25 bar com CO e até 50 bar com B reator foi entdo depositado sobre uma chapa de
agitacdo magnética onde foi aquecido a AG@or 48 h. Passadas as 48 h, o reator foi
resfriado com gua gelada, despressurizado e o produto solubilizado em tolueno. O

extrato orgéanico obtido foi entdo filtrado em alumina e seco sob presséo reduzida.

Figura 42 Reator do tipo autoclave com copo de vidro utilizado nos testes de atividade
catalitica.

Fonte: O autor.

Na segunda metodologia, igualmente adaptada da lite(@@RRADINI et al.,
2008) A um reator parr de 100 mL foram adicionados 10 mL de biodiesel de canola seco
e 140 mg do catalisador (3% Ru@0,1% Co). O reator foi vedado, purgaessarizado
até 20 bar de N ApoOs a pressurizacdo comp,No sistema foi quase totalmente

despressurizado e novamente pressurizado até 25 bar com CO e até 50 har’qms H
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a pressurizagao, o reator foi depositado na manta de aquecimento e a temperatura elevada
a 250 °C sob agitacao de 500 RPM durante 4 h. Passadas as 4 h, o sistema foi resfriado
com agua gelada, despressurizado e o produto extraido com éter de petroteatoO ex
etéreo obtido foi filtrado em alumina e seco sob presséo reduzida.

6.3.1.4 Ensaios de Oxidacao

A metodologia selecionada para o ensaio de oxidacdo do biodiesel de canola
envolveu metodologias descritas na literatura para complexos de Ruténio
(ZIMMERMANN et al., 2005)A um baldo de um litro foram adicionados 3 mL de
biodiesel de canola, 12 g de periodato de sédio, 30 mL de agua destilada, 20 mL de
acetonitrila, 20 mL de acetato de etila e 78 mg do catalisador (3% Ru@0,1% Cu). A
mistura foi submetida a agitacdo magreetiurante 48 h. Apos o periodo da reacédo, 0s
produtos foram extraidos com éter de petroleo, filtrados em alumina e secos sob pressao

reduzida.

6.3.1.5 Ensaios de Desoxigenacao

A metodologiautilizada ncensaio de oxidacéo do biodiesel de cafmladaptada
da literatura(CHEN; XU, 2016; KRISHNAPRIYA et al., 202@ um reator Parr de 100
mL foram adicionados 0,7 mL de biodiesel de canola, 10 mL de agu® mill50 mg
do catalisador (3% Ru@0,1% Co). O reator foi vedado, purgado e pressurizado até 20 bar
de Nb. ApOs a pressurizagdo com, sistema foi quase totalmente despressurizado e
novamente pressurizado até 30 bar comAgis a pressurizacao, o reator foi depositado
na manta de aquecimento e a temperatura elevada €2ib agitacdo de 500 RPM
durante 8 h. Passadas as 8 h, o sistema foi resfriado comedgda, glespressurizado e
o produto extraido com éter de petréleo. O extrato etéreo obtido foi filtrado em alumina,

seco sob presséo reduzida.

6.4 Caracterizacao e quantificacdo dos produtos obtidos

Os produtos das reacdes de transesterificacdo, hidrogenacao, hidroformilacéo,
oxidacdo e desoxigenacgdo foram caracterizados por infravermelho e RMNedéH

Os célculos de converséo, e quando possivel seletividade e rendimento, foram efetuados
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por RMN de H utilizando metodologias estabelecidas na literaty4ENDES;
GREGORIO; ROSA, 2005; RAMALHO et al., 2015)

6.4.1 1V p/produtos

Os espectros de infravermelho foram adquiridos utilizandoespectrometro
Shimadzu FAIR Prestige, célula de reflexdo total atenuada (ATR) Miracle, com janela
espectral de 650 a 4000 ¢nmumero descansigual a 32, resolucgéo igual a 4 e método

de apodizacdo Happenzel.

6.4.2 RMNp/produtos

Para acaracterizacdo dos compostos sintetizados foi utilizado um Espectrémetro
de Ressonancia Magnética Nucleauk&r 600 MHz equipado com uma sonda Bruker 5
mm. broad band(BBFO), nos ntcleos de He C3, utilizando cloroférmio deuterado
(CClsD) como solvente, com sinais referenciados por TMS, nimesoathsem H igual

a 16 e nimero decansem C?igual a D00e tempo de relaxacdo de.5 s

6.4.3 Método de quantificacédo

3DUD D TXDQWLILFDomR GRV KLGURJrQLRV . jV DPLC
Espectrémetro de Ressonéancia Magnética Nuclear Broker 600 MHz equipado com uma
sonda Bruker 5 mm. BBFO, nos nicleos deutlizando cloroférmio deuterado (GDI)
como solvente, au sinais referenciados por TM&Imero descansem H: igual a 16e

tempo de relaxacdo de 5 s

Para a quantificacao dos produtadroformiladosoi empregada uma metodologia
descrita na literaturMIENDES; GREGORIO; ROSA, 2005; RAMALHO et al., 2015)
onde se faz uso das areas das integrais dos picos de interesse, sendo estes normalizados
em funcdo de um padréo interno, no caso, a metila do éster. A normalizacado pela metila
do éster é possivel dada a total conversdo do 6leo em biodiesel. Inicialetentarbu
se o numero de duplas ligacdes contidas no biodiesel (NDL)Epgiacao30, e pela
YDULDomR GR Q~PHUR GH OLJDo}HV G1'/ IRL SRVVtYH

insaturacoes, seguindo a Equaddo
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Equacao30. Calculo do numero de duplas ligacdes no biodiesel.

Na Equacdo30, o termo B corresponde a area da insaturagcdo verificada nos
espectros de RMNe H de 60 e de 600 MHz, que é normalizado por 2, dada a presenca
de 2 hidrogénios em uma insaturacdo. Ja o temo A corresponde a area do pico da metila
do éster, valor normalizado por 3 dada a presenca de 3 H nessa meiitpuagadil,
pela comparacdo dos valores NBL antes e depois da reacdo é possivel calcular a
conversao, senddDL; o numero de duplas ligacdes iniciaNBL; o nimero de duplas

ligacdes final.

o . 0& ygF 0&y
o KJRANQ L 0& . Tsrr
v

Equacao31. Calculo da converséo das insaturagoes.

Os valores de seletividade para as mostid®formiladasoram calculados por
meio daEquacad32, levando em consideracdo os hidrogénioaldeidonormalizaas
em funcao da metila do éster

%
7

u
Tsrr
oF 0& g

5AHAPERE@=

Equacéao32. Célculo da seletividade para aldeidos.

Na Equacéo32, o valor de C corresponde a area do duptichidrogénio de
aldeidg normalizado por 1. A corresponde a area do pico da metila do éster normalizada
por 3. Por fim, os valores de rendimento encontrados foram determinados utilizando a
Equacéo 3.

WKIRANBDAHAPERE@=@A

4AJ@EIAIPK .

Equacéo33. Célculo do rendimento.
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6.4.4 Cromatografia gasosa com detector de massas M3}

Os cromatogramas de massas foraohguiridos utilizando untromatografo
gasosdhimadzuCG-MS Modelo QR2020. As amostras foram diluidas em hexano grau
HPLC (1:10) e eluidas por uma coluna Zebron Phase comn®dde espessura x 0,25
mm de didmetro x 50 m de comprimenfotemperatura inicial da coluna foi de 60 °C,
que foi mantida durante 5 min. e entdo elevada até 270 °C a uma taxa de 2°@anin
alcancgar os 270 °C, a temperatura foi mantida por 5 min. A temperatura de inje¢do foi de
280°C, a temperatura da fonte de ions foRde °C e a temperatura da interface foi de
280 °C. O volume de injegé&oi de 1uL com Split de 1:100. O He de grau analitico foi

utilizado como gas carreador com vazao de 0,95 mttmin
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO
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O trabalho contido no presente tafp se encontra publicado em:

Dutra, R. C., Martins, T. V., Rocha, D. D. G., Meneghetti, M. R., Meneghetti, S. M.,
Sulman, M. G., ...& Suarez, P. A. (2023). Doped ruthenium/hypercrosslinked
polystyrene (HPS) catalysts in the modification of fatty acid methyl estatslysts
13(3), 630. DOI:10.3390/catal13030630

7.1 Caracterizacdo dos catalisadores de ruténio

Os catalisadores de ruténio suportados em PEH tiveram suas propriedades
determinadas para orientar as possiveis aplicacdes. Por DTG foi possivel identificar a
estabilidade térmica dos materiais, por infravermelho com adsorcdo de piridina foi
possivel iderificar alguns dos sitios acidos da superficie dos catalisadores. Por DRX, foi
possivel corroborar a espécie metalica em maior propor¢éo, por MEV foi possivel
identificar a distribuicdo de particulas na superficie e por fim, utilizando a fisissorcao foi

possivel identificar a area superficial, a distribuicéo e o dianuzisoporos

7.1.1 Termogravimetria

Pelos TGs dos catalisadores, exemplificadoSigara43 € possivel observar duas
perdas de massa proeminentes em todas as amostras. Na primeira perda de massa,
ocorrida até 105 °C ocorre a perda de agua, enquanto na segunda, entre 400 e 500 °C,
ocorre a decomposicao da matriz polimérica de PEH. No entantoaioa parte das
amostras € possivel verificar uma aparente perda de massa inicial em torno de 250 °C, e
portanto, esta foi tomada como temperatura maxima de trabalho durante os testes de

atividade.
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Figura 43. TGs para as amostras de catalisador de Ru suportadas em poliestireno
hipertrangado.

5% Ru/HPS
——3% Ru@ 0.1 CoHPS
—— 3% Ru@ 0.1 CwHPS
3% Ru@ 0.1 NUHPS

el |
—_ \
3
]
=
\ |
\
1 . 1 x I H T o I - 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Fonte: O autor.

7.1.2 Infravermelho

Os espectros de IV, dispostoskigura44, dos catalisadores sdo semelhantes uns
aos outros, apresentando bandas em torno de 3100 e 2900666 e 1400 cr tipicas
de estiramento em gruposi#d, ligacdes CEC e vibracdo de flexdo em grupostC

respectivamenteelativos a presenca da matriz polimédeaPEH
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Figura 44. Espectros na regido do infravermelho médio para os catalisadores utilizados.
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Fonte: O autor.

Para investigar a natureza e a quantidade de sitios acidos presentes nos catalisadores
foi utilizada a adsorcéo de piridina em associacédo a espectroscopia de infravermelho. A
forca dos sitios acidos foi investigada utilizando a estabilidade térmica da piridina
adsorvida, também por infravermelho apds o aquecimento das amostras a temperaturas
de 100, 200 e 300 °@NODA et al., 2003, 2005)

Os resultados obtidos, dispeeis naTabelal9, indicam a presenca, em pouca
guantidade, de sitios de Lewis nos catalisadores 3%Ru@0.1%NiB3R&R1+0.1%Cue
3%Ru0.1%2Zn Sitios de Bronsted néo foram detectados em nenhum dos catalisadores.
Nenhum sitio de Lewis foi observado nos catalisado@RUPEH e
3%Ru@0.1%Co/PEH. No entanto, ndo € possivel descartar a presenca de tais espécies
em pequenas quantidades, ndo detectaveis pela técnica empregada. E importante destacar
gue mesmo submetidas a 300 °C foi peddsdentificar sitios de Lewis em alguns dos

catalisadores, indicando a estabilidade térmica a temperaturas elevadas.
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Tabela 19. Sitios de &cido de Lewis a diferentes temperaturas, obtidos por
espectroscopia de infravermelho com adsorgéo de piridina.

3%Ru@0.1 3%Ru@0.1 3%Ru@0.1

T (°C) ?ﬁiﬂfﬁ? %Co/PEH  %Ni/ PEH  %Cu/ PEH
g (mmolgh)  (mmolg!)  (mmolg?)
25 nd nd 1642 258,0
100 nd nd 78,8 140,4
200 nd nd 61,4 132,5
300 nd nd 529 127,5

nd = ndo detectad&onte: OCautor.

7.1.3 Difragao de RaiosX

Pelos difratogramas de ra¥ a angulo alto, apresentados Ragura 45, dos
catalisadores de Ru é possivel obsesuaais intensos de difracdo em 38,35° e 44,50°.
Os sinais observados séo atribuidos aos planos (010) e (011) do ruténio(0), o que
evidencia a presenca deste na superficie dos catalisadores prep@®&ddsS et al.,
2016)

Figura 45. Difratogramas de raieX para catalisadores: 3% Ru, 3% Ru@0,1% Co0,3%
Ru@0,1% Cu e 3% Ru@0,1% Ni.
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Fonte: O autor.
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7.1.4 Fisissorcéo

Os resultados de fisissor¢gdo com nitrogénio, disponiveisibela B, adquiridos
para os catalisadores bimetalicos, indicam uma tendéncia de diminuicdo da éarea
superficial e volume de poro em comparacdo ao catalisador monometalico de ruténio.
Uma explicacdo é que ocorreu uma maior distribuicdo de particulas metalicanfiiwisup
do suporte. Todas as isotermas, representadagura46, podem ser classificadas como
tipo I, as quais sdo associadas a present@ofdsde histerese do tipo H4, indicativas de
presenca de microporos. Tal observacao é corroborada pelos valDegs, diésponiveis

naTabela D e plotados n&igura4?.

Figura 46. Isotermas de adsorcao/dessorcdo para amostras de catalisadores de ruténio
suportados em poliestireno hipertrancado.
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Fonte: O autor.
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Figura 47. Distribuicdo de volume de poro para amostras de catalisadores de ruténio
suportados em poliestireno hipertrancado.
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Fonte: O autor.

Tabela 20. Valores de area superficialg), volume de poro (V) e diametro médio de
poro (DssH) para catalisadores de ruténio suportado em PEH.

&DWDOLVI 2%3,7 ng /C

3%RUPEH 726 0.125 32.5
3%Ru@0.1%Co/PEF 719 0.121 32.6
3%Ru@0.1%CUu/PEF 712 0.098 36.0
3%Ru@0.1%Ni/PEH 672 0.124 324

Fonte: O autor.

7.1.5 Microscopia

Trabalhos anteriores envolven8®RuPEH e 3%Ru@0.1%Co/PEH revelaram
gue as particulas de ruténio estao distribuidas de forma ndo uniforme, na maior parte dos
casos na superficie exterior dos granulos de PEH. Por MET foi possivel verificar que a
forma predominante foi 6xido de ruténio(1V). Basodo 3%Ru@0.1%Co/PEHa adicao
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do cobalto modifica a disperséo do ruténio na superficie do catalisador, teenarai®
uniforme. J& por MET nao foi possivel determinar qualquer interagdo entre os metais,
enquanto o cobalto foi determinado como majoritariamente na forma de Go(OH)
(NIKOSHVILI et al., 2017; PROTSENKO et al., 2018)

Os parametros de dispersabservados anteriormente puderam ser vistos mais
uma vez, como representadofigura48. A adicdo de cobalto, cobre e niquel elevou a
disperséo na superficie do suporte, mas em diferentes proporcdes. Pode ser constatado
pelo MEV que o cobre promoveu uma maior dispersao, seguido pelo niquel e por fim,
pelo cobalto. As demais microscopias addas podem ser verificadas ndpéndices-
EE

Figura 48. MEVs das superficies dos catalisadores testados. A) 3%Ru/PEH; B)
3%Ru@0.1%Co/PEH; C) 3% Ru@0.1%Cu/PEH e; D) 3%Ru@0.1%Ni/PEH.

AccV  Probe Mag - WD Det No. F——1 100um eV Probe Mag™ WD _Det
150KV 30 %100 15 SE 1 100kY 30 %100 14 SE

e

C D

Aoy Probe Mag. WD Det No. AceV Probe Mag WD Det
10.0kY 30 x100 15 4.8k 1 10.0kV- 30 . x100 15 SE

Fonte: O autor.
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7.2 Preparo do biodiesel de canola e testes de atividade

Os ésteres metilicos de acido graxo derivados do 6leo de canola (biodiesel de
canola) foram selecionados como substrato teste por conta de sua composi¢cado majoritaria
de &cido oleico. A utilizacdo do biodiesel de canola, em detrimento do &cido oleico
comerdal, eleva o apelo econémico do substrato, enquanto mantém a simplicidade na

avaliacdo de possiveis atividades cataliticas.

7.2.1 Transesterificacdo do 6leo de canola

O biodiesel de canola foi selecionado como substrato por conta de sua composi¢cao
graxa majoritaria de 70% metoxiolealf®HEW, 2020)O biodiesel de canola € um
substrato de menor custo em comparacdo ao acido oleico (pbtamo por
fracionamento), o que facilita a aplicagdo em maior escala. A utilizacdo de misturas de
esteres metilicos de acido gra&pportantp mais amigavel a aplicacbes de economia
circular, contribuindo para com a quimica verde elevando a sustentabilidade do processo.
A escolha de um biodiesel com menor nimero de insaturacdes se deu pela maior
facilidade de interpretar a atividade nas reac@8sJNN, 2021; VELENTUREF;
PURNELL, 2021; ZUIN et al., 202X) metoxioleato possui apenas uma insaturacédo na
cadeia graxa, como pode ser vistoRigura49. Esteticamente, o biodiesel de canola se
apresenta como um liquido translicido levemente amarelado, como representado na

Figura ®.

Figura 49. Estrutura do metoxioleato, componente majoritario do biodiesel de canola.
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Fonte: O autor.
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Figura 50. Biodiesel de canola preparado para o estudo dos catalisadores de ruténio
heterogeneizado sobre PEH.

Fonte: O autor.

Pelo espectro de infravermelho, apresentadéigia51, ndo é possivel verificar
0 surgimento ou desaparecimento de nenhuma banda caracteristica, sendo que a banda do
estiramento C=0 apresentou um pequeno deslocamento, passando de17dda
para 1741 cnh no biodiesel. O valor encontrado para os estiramentos das carbonilas sdo
coerentes com o esperado, dada a modificagcdo de um éster em outro, sendo os valores
afetados apenas pelo efeito de cadeia, superiores no 6leo. J4 quanto as bandas abaixo de
1500 cmt, as mesmas caracterizam o que se conhece como fiag&mprint, sendo esta

caracteristica para cada molécula e demasiadamente complexa para ser analisada.
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Figura 51 Espectro de infravermelho para 6leo de canola e biodiesel de 6leo de canola.
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Fonte: O autor.

Pelo espectro de RMNlo biodiesel de canola, exibido Raura52, podese
aferir a total conversdo do 6leo em biodiesel dado o desaparecimento da banda de
hidrogénios correspondentes aos hidrogénios internos do glicerol em 4,40 e 4,15 ppm, e
pelo surgimento do pico de hidrogénios metilicos desblindados em 3,67 ppm. O
cromatograma de massas do biodiesel de canola preparado, assim como a lista de

compostos majoritarios identificados estédo disponiveif\pésdices—F e GG.

141



Figura 52 Espectro de RMN de Hpara biodiesel de canola em CBCI
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Fonte: O autor.

7.2.2 Ensaio de Hidrogenacao

No ensaio de hidrogenacdo foi empregada uma metodologia tipica para
hidrogenacédo com catalisadores heterogeneizados de niquel. Ainda na rampa de
aguecimento do reator, aos 175 °C foi verificada uma queda de 10 bar na pressao de
hidrogénio medida no mandmet um forte indicativo de atividade a temperaturas mais
baixas dada que a etapa inicial do processo de hidrogenacéo conste na adicdo oxidativa
do hidrogénio ao metal. Passado o tempo reacional escolhido, a reacédo foi resfriada e
despressurizada, revelandon produto sélido branco,correspondente ao material
hidrogenado, éster de acido estearico ou metoxiestearato, como represefiigoana
53. O produto foi extraido com éter de petréleo para evitar a solubilizacdo da matriz de

PEH.
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Figura 53. Aspecto do biodiesel hidrogenado por catalisador 3%Ru@0.1%Ni/PEH.

Fonte: O autor.

A reagdo de hidrogenacdo de biodiesel de canola com o catalisador
3%Ru@0.1%Ni/PEH na presenca dedfpresentou uma atividade surpreendente, com
aparente consumo total das insaturacées do material de partida. Por infravermelho,
representado né#&igura 54, foi possivel constatar o desaparecimento da banda de
estiramento de <€l s, mais um indicativo da hidrogenacdo do material. Por fim, a
conversao dénsaturacdes calculada por RMN Hrigura55) foi de 99 %. Ndo foram
guantificados seletividade e rendimento por conta da sobreposi¢cdo dos hidrogénios das
cadeias saturadaS.cromatograma de massas do biodiesel de canola hidrogenado, assim
como a lista de compostos majoritarios identificados estao disponivéip@&udicesHH

ell.

Uma justificativa para a elevada atividade pode ser encontrada em efeitos
sinérgicos entre o niquel e o ruténio, ou na morfologia do catalisador utilizado. Por MEV,
foi possivel verificar que as espécies mistas apresentaram maior dispersao, que resultou
emmenor area superficial, e maior acidez se comparado ao catalisador monometalico de

ruténio.
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Figura 54. Espectro de infravermelho para biodiesel de canola hidroformilado com
catalisador misto de ruténio e niquel.
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Fonte: O autor.

Figura 55. Espectro de RMN de Hpara biodiesel de canola hidrogenado com
catalisador misto de ruténio e niquel.
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Fonte: O autor.
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Em um exemplo de aplicacdo relacionada a materiais graxos, ruténio suportado
na superficie de carbono ativado e estudado na hidrogenacdo de 6leo de soja, sob
condi¢cdes brandas (2 bar de ¢1165 °C) resultou em rendimentos moderados, embora
ndo seletivos, de 18.8 % de &cido linoleico (C18:2), 53.3 % de acido oleico (C18:1) e
14.4 % de acido estearico (C18:03IZMECI et al., 2009 Em um outro trabalho foi
testada a hidrogenacédo de trioleato de glicerol (1,60 mmol de insaturagdes) utilizando
nanoparticulas de ruténio suportadas em resina de troca idbnica DGWEX0 sistema
foi utilizada mistura dégua e heptano a 30 °C, 10 bar de2sH000 rpm por 120 min,
resultando em 45 % de convers@lADUREIRA et al.,, 2022)Outro exemplo foi
descrito na hidrogenacdo seletiva de 6leo de canola, onde foram utilizados
nanocatalisadores baseados em niquel, paladio e ruténio a 100 °C, 10 ba50€ Fpm
por 60 min. Foram obtido&.3% decis-C18:1e2.46% deC18:Q (SARNO et al., 2021)

7.2.3 Ensaios de Hidroformilagéo

Para a hidroformilacao foi utilizada uma metodologia classica para catalisadores
heterogeneizados em condi¢cdes mais brandas que as da hidroformilabao K25
bar CO) e com a adicéo de tolueno como solvente e utilizando o catalisador monometalico
de 3%Ru/PEH. Nao foi constatada nenhuma queda brusca na pressdo medida no
mandmetro, o que indica que a reacdo mesmo depois de 48h ndo apresentou uma atividade
intensa. Ao término da reacdo, a mesma foi extraida com éter de petréleo, filtrada em
alumina, seca imediatamente analisada por RMN (ffigura 56) para investigar a
formacdo de aldeidos. A conversdo das insaturacfes verificada foi de 44,23 % a
seletividade para aldeido foi de 1,8 % e o rendimento de aldeidos foi de ape¥as 0,8
Como nao foram verificados sinais de alcool, um coproduto provavel em reacdes de
hidroformilacao, € possivel afirmar que a maior parte das insaturacdes foi hidrogenada, o

gue estimulou o teste utilizando uma outra metodologia.
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Figura 56. Espectro de RMN de +para biodiesel de canola hidroformilado com
catalisador de ruténio em tolueno.
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Fonte: O autor.

No segundo teste, foi utilizada uma metodologia mais drastica (250 °C) com
biodiesel de canola sedd,/CO (1:1) ecatalisadoi3%Ru@0.1%Co/PEH. A adicdo do
cobalto ao ruténio € famosa por promover efeitos sinérgicos que resultam em uma maior
atividade. No segundo ensaio, utilizando um reator Parr foi possivel verificar uma queda
de pressdo embora néo tdo drastica quamtsiticadana reacdo de hidrogenacéo. Apos
0 tempo reacional, o reator foi resfriado, despressurizado e o produto levemente floculado

extraido com éter de petroleo.

Por infravermelho, foi possivel verificara diminuicdo da banda atribuida ao
estiramento da ligacéo-8 de carbono $pcomo representado Régura57. Ja por RMN
H!, representado naigura5s8, foi possivel verificar uma converséo de insaturagées de
89,92%, mas sem a formacdo de aldeidos e alcoois, 0 que indica a hidrogenacdo do
material.O cromatograma de massas do biodiesel de cambaformilado seguindo a
segunda metodologiassim como a lista de compostos majoritarios identificados estao
disponiveis nofApéndiceslJe KK. Em comparac¢do com o produto hidrogenado por
catalisador 3% Ru@0.1%Ni/PEH, a versdo com niguel apresentou maior atividade e em

menos tempo deeacao, o que reforca a ideia do efeito sinérgico do niquel com o ruténio,
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assim como promoc¢ao da atividade por conta da presenca de mais sitios acidos de Lewis

na superficie do material.

Figura 57. Espectro de infravermelho para biodiesel de canola hidroformilado com
catalisador misto de ruténio e cobalto.
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Fonte: O autor.

Figura 58. Espectro de RMN de H1 para biodiesel de canola hidroformilado com
catalisador misto de ruténio e cobalto.
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7.2.4 Ensaio de Oxidacao

No ensaio de oxidacdo, assim como nos exemplos anteriores, foi utilizada uma
metodologia classica para a oxidagéo de insaturacdes por catalisador heterogeneizado de
ruténio com mistura de solventes e a temperatura ambiente. Foi, portanto, utilizado o
catalsador 3% Ru@0.1%Cu/PEH por conta do estado de oxidacao do ruténio (IV), dado
ainda por ser confirmado por MET, e da propriedade do cobre como promotor em reacoes
de oxidacédo. Pelo espectro de infravermeliguras9), € possivel verificar o quase total
desaparecimento da banda de estiramento-Hesf e assimetria na banda de carbonila,

com ombro a menor numero de onda, indicativo da formacao de aldeido no meio.

Figura 59. Espectro de infravermelho para biodiesel de canola oxidado com catalisador
misto de ruténio e cobre.
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Fonte: O autor.

Pelo espectro de RMN de' Hapresentado réigura ®, é possivel verificar uma
conversdo de insaturacdo de 84,61%. Valores de seletividade e rendimento ndo foram
adquiridos em funcdo dos produtos obtidos da oxidacdo, &cido azelaico, acido

pelargbnico possuirem hidrogénios labeis (invisiveis em um espeatticidnal de
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RMN) e as variagOes esterificadas dos mesmos se sobreporem com o biodiesel de partida.
No entanto, pelo RMN de Hfoi possivel verificar um tripleto em 9,74 ppm
correspondente a sinal de aldeido se acoplando aos hidrogénios vizinhos a carbonila. A
seletividade calculada para a formacao do aldeido foi de 4,28 presenca de tal
aldeido (aproximadamente 200 ppm) é corroborada pelo espectro de RMN, de C
apresentado naFigura 61, junto aos sinais de carbono de A&cido carboxilico
(aproximadamente 180 ppn@.cromatograma de massas do biodiesel de carmladn

assim como a lista de compostos majoritarios identificados estdo disponiveis nos
Apéndiced L e MM.

Figura 60. Espectro de RMN de +para biodiesel de canola oxidado com catalisador
misto de ruténio e cobre.
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Figura 61 Espectro de RMN de’€para biodiesel de canola oxidado com catalisador
misto de ruténio e cobre.
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Entre os catalisadores testados, 3%Ru@0.1%Cu/PEH foi o que apresentou os
sitios acidos de Lewis mais fortes, os maiores valores de diametros de poro, um valor
similar ao 3%Ru/PEH de area superficial e a maior dispersdo pelo MEV. Todos o0s
parametros suprdeidos em conjunto explicam a elevada atividade a temperatura

ambiente.

Poucos exemplos de oxidacdo (ou clivagem oxidativa) de compostos graxos
podem ser encontrados na literatitta.e colaboradoresstudaram a clivagem oxidativa
de acido oleico utilizando nanoparticulas de ruténio suportadas em hidroxiapatita em
ensaios de 12 h a temperatura ambiente, obtendo converséo de 16 %, com seletividade de
84 % de acido pelargbnic(HO; YU; CHE, 2004)Em um outro estudo, conduzido por
Gamez et a).acido oleico foi oxidado utilizando ruténio complexado na superficie de
carbong(carbon black em ensaios de 24 h, 1500 rpm e temperatura ambiente, resultando
em conversao quase completa das instaruacbes em acidos pelargbnico e azelaico.
(GAMEZ et al., 2022)

7.2.5 Ensaio de Desoxigenacao

Na desoxigenacdo do biodiesel de canolasi festado o catalisador

3%Ru@0.1%Co/PEH sob condi¢des similares as de hidrogenacéo, porém mais brandas,
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por mais tempo e com a adicdo de agua-@itiomo solvente. Ao término da reacao,
apos o resfriamento a descompressao, o produto obtido de aspecto soélido foi dissolvido
em éter e filtrado para a remocdo do catalisador. Resultando em um sdlido branco,
assoado ao produto hidrogenado e descarboxilado, capresentadma Figura 62

Pelo espectro de infravermelho, apresentadeiguera63, é possivel verificar o aparente

total desaparecimento da banda de estiramento da ligatBideCcarbono $p o que

indica hidrogenacéo, assim como a diminuicdo drastica da banda de estiramento de
carbonila, indicando desoxigenagéo.

Figura 62 Aspecto do biodiesel desoxigenado por catalisador 3%Ru@0.1%Co/PEH.

Fonte: O autor.

Figura 63. Espectro de infravermelho para biodiesel de canola desoxigenado com
catalisador 3% Ru@0.1%Co/PEH.
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Pelo espectro de RMN dé' Hapresentado rféigura64, os picos de insaturagdo e
de metoxido foram quase completamente consumidos. O céalculo das conversoes foi feito
por normalizacdo com a metila terminal da cadeia (0,88 ppm) e efetuando o0 mesmo no
espectro de RMN do material de partida. Para as insaturagisms a metila do éster
foram verificadas conversdes de 99 %. Ja pelo RMNGeapresentado riEgura6s, é
possivel verificar a auséncia de sinais de insaturacdo, em aproximadamente 130 ppm,
ainda séo vistos sinais de carbono de éster e de acid@BeslI® ppm respectivamente,
assim como sinal de carbono de éter terminal em 64 @@mromatograma de massas do
biodiesel de canola desoxigenado, assim como a lista de compostos majoritarios

identificados estédo disponiveis ngéndicesNN e OO.

Figura 64. Espectro de RMN de +para biodiesel de canola desoxigenado com
catalisador 3%Ru@0.1%Co/PEH
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Figura 65. Espectro de RMN de’€para biodiesel de canola desoxigenado com
catalisador 3%Ru@0.1%Co/PEH.
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Na literatura, pode ser encontrado um trabalho similar, onde acido estearico foi
desoxigenado com hexano, 68 bar deS0 mg de 10%Co/PEH, a 250 °C, por 1 h com
conversao total do substrd®®TEPACHEVA et al., 2019m um trabalho conduzido por
Xu et al, 6leo de fritura foi desoxigenado utilizando ruténio suportado em hidroxiapatita
em meio aquoso a 180 °C, 20 bar de H00 rpm e 4,5 h, resultando em conversfes
préximas de 100 % e rendimento de 89 % para cadeias satypddast al., 2017)0
acido estearico foi utilizado pdvondal e colaboradoresomo substrato em sistemas
cataliticos baseados em nanoparticulas de ruténio suportadas em cadeias-organico
porosas a 30 bar deoHL80 °C e 8h, resultando em elevados valores de conversdo e
seletividade(MONDAL et al., 2018)Aqui, apesar de por mais tempo, partindo de um
substrato ndo hidrogenado, foi possivel hidrogenar e desoxigenar utilizando presséo e

temperatura mais brandas e menos metal, o que sao indicativos de excelente atividade.

Em consideracdes gerais a respeito das aplicacdes testadas, os resultados obtidos
foram extremamente promissores demonstrando o0 potencial para a aplicacdo de
catalisadores de ruténio heterogeneizado na superficie de poliestireno hipertrancado.
Partindo dosresultados obtidos, trabalhos subsequentes de otimizacdo podem ser

conduzidos com variacdes de substrato, catalisadores e condi¢des reacionais.
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8 CONCLUSOES
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Os catalisadores de ruténio heterogeneizado na superficie de poliestireno
hipertrancado foram preparados por impregnacdo Umida, caracterizados para determinar
a acidez, morfologia, area superficial e estabilidade térmica para dimensionar possiveis
aplicagdesNos ensaios de atividade, biodiesel de canola foi escolhido como substrato
por sua composi¢cdo majoritaria de acido oleaque simplifica em termos de custos a

aplicagdo do mesmo em maiores escalas

Os catalisadores se mostraram altamente eficazes em reacdes de hidrogenacéao,
com conversdo de 99%, bastapteeazes em reacfes de oxidagdo, com conversao de
insaturacoes de 85% e muito interessantes em reacdes de desoxigenagdo, onde
apresentaram efeito duplo, desoxigenando e hidrogenando simultaneamente em

conversodes de 99%.

Etapas subsequentesvolvem,portanto, a aplicacdo de tais catalisadores em
sistemas cat#lcos mais complexos, variands tipos de substrato graxo (incluindo por
exemplo os Oleos residuais estudados no Capitulo 1), os metais dopeegestés em
menor quantidadegs condi¢cdes reacionais epassiveisaplicacdes de tais sistemas em

biorrefinarias e economia circular.
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ApéndiceA. Espectro de RMN d¥H para a amostra SO (6leo de soja refinado) em
CDCls.
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Fonte: O autor.
ApéndiceB. Espectro de RMN d&C para a amostra SO (6leo de soja refinado) em
CDCls.
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Fonte: O autor.
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ApéndiceC. Espectro de RMN d¥H para a amostra WCO (6leo de fritura) em CDCI
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ApéndiceD. Espectro de RMN d¥C para a amostn&/CO (6leo defritura) em CDC4.
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Fonte: O autor.
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ApéndiceE. Espectro de RMN d&H para a amostra RO (6leo de ricino) em CDCI
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Fonte: O autor.
ApéndiceF. Espectro de RMN d&C para a amostra RO (6leo deino) em CDC4.

Fonte: O autor.

176



ApéndiceG. Espectro de RMN d¥H para a amostra SPO (6leo de pupa de bicho da
seda) em CDGI

Fonte: O autor.

ApéndiceH. Espectro de RMN d&C para a amostra SPO (6leo de pupa de bicho da
seda) em CDGI

Fonte: O autor.
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Apéndicel. Espectro de RMN dtH para a amostra SPP (poliol de pupa de bicho da
seda) em CDGI

Fonte: O autor.
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ApéndiceJ. Espectro de RMN d¥C para a amostra SPP (poliol de pupa de bicho da
seda) em CDGI

Fonte: O autor.

ApéndiceK. Parametros dANOVA: Modelo quadratico reduzido pavi, FC, H/C,

O/C eEMCI.
varincia auacrados quacradog VAOTF  ValorP
Modelo
VM 570.35 7 81.48 62.81 < 0.0001 *
# Temperatura de 123.81 1 123.81 95.44 < 0.0001 *
torrefacao
$Tempo 2.58 1 2.58 1.99 0.1757
%Extracéo dos 352.42 1 352.42 271.67 < 0.0001 *
lipidios
#$ 8.78 1 8.78 6.76 0.0181 *
$ % 9.69 1 9.69 7.47 0.0137 *
#~ 59.99 1 59.99 46.25 < 0.0001 *
$~ 6.63 1 6.63 5.11 0.0364 *
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Residual 23.35 18 1.3

Falta de ajuste 13.52 10 1.35 1.1 0.4547

Erro puro 9.83 8 1.23

Cor Total 593.7 25

R2 0.9607 R2 ajustado 0.9454 R2 predito 0.9149
Modelo

FC 483.8 96.76 33.1 < 0.0001 *
# Temperatura de 34.21 34.21 11.7 0.0027 *
torrefacdo.

$Tempo 12.06 12.06 4.13 0.0557
%Extracédo dos 388.89 1 388.89 133.04 < 0.0001 *
lipidios

#~ 28.49 28.49 9.75 0.0054 *
$~ 14.1 14.1 4.82 0.04 *
Residual 58.46 20 2.92

Falta de ajuste 41.3 12 3.44 1.6 0.2558

Erro puro 17.16 8 2.15

Cor Total 542.26 25

R2 0.8922 R2? ajustado 0.8652 R2? predito 0.7997
Modelo

H/C 0.4747 0.0791 27.08 < 0.0001 *
# Temperatura de 0.3047 0.3047 104.29 < 0.0001 *
torrefacao.

$Tempo 0.0109 0.0109 3.72 0.0689
%Extracéo dos 0.0185 1 0.0185 6.32 0.0211 *
lipidios

#9$ 0.0145 1 0.0145 4.96 0.0383 *
$ % 0.0586 0.0586 20.07 0.0003 *
#~ 0.0675 1 0.0675 23.1 0.0001 *
Residual 0.0555 19 0.0029

Falta de ajuste 0.0316 11 0.0029 0.9588 0.5388

Erro puro 0.0239 8 0.003

Cor Total 0.5302 25

R2 0.8953 R2 ajustado 0.8622 R2 predito 0.8004
Modelo

o/C 0.3071 5 0.0614 36.04 < 0.0001 *
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# Temperatura de 0.0821 1 0.0821 48.16 < 0.0001 *
torrefacéo.

$Tempo 0.0115 1 0.0115 6.76 0.0171 *
%Extracdo dos 0.1666 1 0.1666 97.75 < 0.0001 *
lipidios

$% 0.0321 1 0.0321 18.85 0.0003 *
#~ 0.0148 1 0.0148 8.71 0.0079 *
Residual 0.0341 20 0.0017

Falta de ajuste 0.0247 12 0.0021 1.75 0.2184

Erro puro 0.0094 8 0.0012

Cor Total 0.3412 25

R2 0.9001 R2? ajustado 0.8751 R2? predito 0.8157
Modelo

EMCI 278.08 6 46.35 24.24 < 0.0001 *
# Temperatura de 76.83 1 76.83 40.19 < 0.0001 *
torrefacao.

$.Tempo 9.77 1 9.77 5.11 0.0357 *
%Extracéo dos 97.2 1 97.2 50.84 < 0.0001 *
lipidios

$% 78.1 1 78.1 40.85 < 0.0001 *
#~ 8.99 1 8.99 4.7 0.043 *
$~ 9.29 1 9.29 4.86 0.04 *
Residual 36.32 19 1.91

Falta de ajuste 25.31 11 2.3 1.67 0.2383

Erro puro 11.02 8 1.38

Cor Total 314.4 25

R2 0.8846 R2? ajustado 0.848 R2? predito 0.7712

ApéndicelL. Parametros da ANOVA: Modelo cubico reduzido para SY, HHV, Itorr e

EY.
For_IEed_e Soma dos Média dos valor E valor P
variancia gquadrados quadrados
Modelo
SY 1643.11 8 205.39 90.91 < 0.0001 *
# Temperatura de 702.75 1 702.75 311.04 < 0.0001 *
torrefacao.
$Tempo 30.03 1 30.03 13.29 0.002 *
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% Extracdo dos 138.09 1 138.09 61.12 < 0.0001 *
lipidios

#$ 15.45 1 15.45 6.84 0.0181 *
$% 18.88 1 18.88 8.36 0.0102 *
#~ 251.59 1 251.59 111.36 < 0.0001 *
$~ 30.71 1 30.71 13.59 0.0018 *
# $~ 17.03 1 17.03 7.54 0.0138
Residual 38.41 17 2.26

Falta de ajuste 21.81 9 2.42 1.17 0.4189

Erro puro 16.6 2.08

Cor Total 1681.51 25

R2 0.9772 R2? ajustado 0.9664 R2? predito 0.9397
Modelo

HHV 95.17 8 11.9 118.31 < 0.0001 *
# Temperatura de¢ 7.82 1 7.82 77.77 < 0.0001 *
torrefacao.

$Tempo 0.5196 0.5196 5.17 0.0363 *
% Extracdo dos 80.56 80.56 801.11 < 0.0001 *
lipidios

#$ 0.3783 1 0.3783 3.76 0.0692

# % 0.0318 1 0.0318 0.3161 0.5813

$% 3.92 1 3.92 39.03 < 0.0001 *
#~ 1.44 1 1.44 14.34 0.0015 *
#$% 0.5007 1 0.5007 4.98 0.0394 *
Residual 1.71 17 0.1006

Falta de ajuste 1.17 0.1295 1.9 0.1888

Erro puro 0.5443 0.068

Cor Total 96.88 25

R2 0.9824 R2? ajustado 0.9741 R2 predito 0.9404
Modelo

ltorr 0.0629 0.007 34.09 < 0.0001 *
# Temperaturade 0.0227 0.0227 110.77 < 0.0001 *
torrefacao.

$Tempo 0.0025 0.0025 12.25 0.003 *
%Extracdo dos 0.0169 0.0169  82.43 < 0.0001 *
lipidios

#$ 0.0014 1 0.0014 6.69 0.0199 *
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#% 0.0007 1 0.0007 3.25 0.0901

$ % 0.0121 1 0.0121 59.25 < 0.0001 *
#~ 0.0044 1 0.0044 21.35 0.0003 *
$~ 0.0009 1 0.0009 4.61 0.0474 *
#$% 0.0017 1 0.0017 8.38 0.0106 *
Residual 0.0033 16 0.0002

Falta de ajuste 0.0019 0.0002 1.46 0.3036

Erro puro 0.0013 8 0.0002

Cor Total 0.0661 25

R2 0.9504 R2? ajustado 0.9226 R2? predito 0.8266
Modelo

EY 929.39 8 116.17 47.1 < 0.0001 *
# Temperatura de 418.01 418.01 169.46 < 0.0001 *
torrefacao.

$Tempo 5.54 1 5.54 2.25 0.1523
%Extragdo dos 3.58 1 3.58 1.45 0.2448

lipidios

#$ 3.67 1 3.67 1.49 0.239

$ % 20.18 1 20.18 8.18 0.0108 *
#~ 165.47 1 165.47 67.08 < 0.0001 *
$~ 73.8 1 73.8 29.92 < 0.0001 *
# $~ 18.63 1 18.63 7.55 0.0137 *
Residual 41.93 17 2.47

Falta de ajuste 7.62 9 0.8463 0.1973 0.9872

Erro puro 34.32 4.29

Cor Total 971.33 25

R2 0.9568 R2? ajustado 0.9365 R2 predito 0.9244

Fonte: Oautor.
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ApéndiceM. Correlacao entre os dados preditos e os dados experimentais. Correlation
of predicted and experimental data. a) SY, b) FC, c) VM, d) H/C, e) O/C, f) HHV, g)
lorr, h) EY € i) EMCI.

Fonte: O autor.

ApéndiceN. Andlise elementar para pupas de bicho da seda com 6leo (ISP) e pupas de
bicho da seda sem déleo (BESP

Temp. Tempo
(°C) (min)

1.00 240.00 69.00 50.49 6.53 1281 1451
2.00 240.00 40.00 46.03 6.26 10.65 27.55

ESP C(%) H(@®%) N(@%) O (%)
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3.00 325.00 40.00 54.64 5.49 11.63 14.50
4.00 180.00 60.00 46.81 6.59 11.47  21.80
5.00 180.00 20.00 44.23 6.61 11.72  26.11
6.00 240.00 12.00 44.47 6.55 11.93 24.16
7.00 240.00 40.00 47.75 6.28 12.01 21.55
8.00 240.00 40.00 46.79 6.36 10.39 2461
9.00 156.00 40.00 44.33 6.45 11.64 27.09
10.00 300.00 20.00 46.79 6.36 10.39  22.45
11.00 240.00 40.00 46.75 6.56 11.80 23.73
12.00 300.00 60.00 56.15 6.28 11.51 11.40
13.00 240.00 40.00 46.65 6.49 10.67  23.18

Temp. Tempo
(°C) (min)

1.00 240.00 69.00 53.04 7.97 7.98 20.14
2.00 240.00 40.00 55.60 7.44 9.29 15.82
3.00 325.00 40.00 62.24 7.44 8.22 3.54

4.00 180.00 60.00 54.69 8.18 8.11 14.26
5.00 180.00 20.00 56.28 7.97 8.41 14.91
6.00 240.00 12.00 57.69 7.84 8.84 13.69
7.00 240.00 40.00 53.56 7.89 8.05 17.32
8.00 240.00 40.00 56.34 7.87 8.82 13.92
9.00 156.00 40.00 53.77 7.82 8.38 18.71
10.00 300.00 20.00 61.54 7.80 9.67 8.59

11.00 240.00 40.00 56.05 8.06 7.24 14.34
12.00 300.00 60.00 60.87 7.41 8.83 8.14

13.00 240.00 40.00 54.38 7.95 8.11 17.54

Fonte: O autor.

ISP C®%) H@®) N(@®) O (%)

ApéndiceO. Valores experimentais e previstos para as respostas nastesndliignas
de torrefacdogonsiderando os cenarios 1.e 2

Parametros do cenario 1  Valores preditos Objetivo

CondicOes operacionais
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A: Temperatua 300 300 minimizar
B: Time 60 20 minimizar
C: Extracdo dos lipidios ESP ISP

Propriedades preditas

SY (%) 72.32 82.45 maximizar
FC (%) 21.11 15.12  maximizar
VM (%) 62.13 70.79  minimizar
HHV (MJ kg®) 20.80 23.439 maximizar
EY (%) 88.26 91.53 maximizar
H/C 1.30 1.50 minimizar
o/C 0.19 0.086  minimizar
taa2a 1.24 1.12 maximizar
EMCI 15.18 9.75 maximizar
Desejabilidade 0.625* 0.557

Parémetros do cenario 2

Condicdes operacionais

A: Temperatura 271 279 minimizar
B: Time 51 20 minimizar
C: Extracao dos lipidios ESP ISP* aceitavel
Propriedades preditas

SY (%) 79.32 87.02  maximizar
FC (%) 20.41 13.76  maximizar
VM (%) 65.44 72.61  minimizar
HHV (MJ kg®) 19.59 23.01  maximizar
EY (%) 91.20 95.10 maximizar
H/C 1.49 1.57 minimizar
o/C 0.28 0.13 minimizar
ta88 1.16 1.10 maximizar
EMCI 11.68 8.50 maximizar
Desjabilidade 0.45 0.49*

Fonte: O autor.
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Apéndice P. MEV para amostra de PEH com 3%Ru (zoom 100x).

Fonte: O autor.

Apéndice Q. MEV para amostra de PEH com 3%Ru (zoom 3000x).

Fonte: O autor.
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ApéndiceR. MEV para amostra de PEH com 3%Ru (zoom 5000x).

Fonte: O autor.

Apéndice S. MEV para amostra de PEH com 3%Ru (zoom 10000x).

Fonte: O autor.
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ApéndiceT. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Co (zoom 100x).

Fonte: O autor.

ApéndiceU. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Co (zoom 3000x).

Fonte: O autor.
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ApéndiceV. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Co (zoom 5000x).

Fonte: O autor.

ApéndiceW. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Co (zoom 10000x).

Fonte: O autor.
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Apéndice X. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Cu (zoom 100x).

Fonte: O autor.

ApéndiceY. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Cu (zoom 3000x).

Fonte: O autor.
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ApéndiceZ. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Cu (zoom 5000x).

Fonte: O autor.

Apéndice AA. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Cu (zoom 10000x).

Fonte: O autor.
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ApéndiceBB. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Ni (zoom 100x).

Fonte: O autor.

ApéndiceCC. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Ni (zoom 3000x).

Fonte: O autor.
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ApéndiceDD. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Ni (zoom 5000x).

Fonte: O autor.
ApéndiceEE. MEV para amostra de PEH com 3%Ru@0.1%Ni (zoom 10000x).

Fonte: O autor.
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Apéndice FF. Cromatograma de masg&G-MS) para o biodiesel de canola.

Fonte: O autor.

Apéndice GG. Lista de compostos identificados no cromatograma de massas do
biodiesel de canola.

Tempo de

Pico Composto Retencao Similaridade
. (%)
(min)

1 Hexadecanoic acignethyl ester 63.70 91
2 12.15-Octadecadienoic acithethyl ester 71.40 89
3 9.12.1500tadeczzltzri§nzc;ic acianethyl ester 71 45 91
4 9-Octadecenoic acignethyl ester(E)- 72.10 94
5 9-Octadecenoic acid (Z)methyl ester 72.20 93
6 Methyl stearate 73.30 93
7 cis-13-Eicosenoic acidmethyl ester 80.70 92
8 Eicosanoic acidmethyl ester 82.10 92

Fonte: O autor.
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ApéndiceHH. Cromatograma de massas (M%) para o biodiesel de canola
hidrogenado.

Fonte: O autor.

Apéndicell . Lista de compostos identificados no cromatograma de massas do biodiesel
de canola hidrogenado.

| Tempo de g iaridade
Pico Composto Retencéao
. (%)
(min)
1 Octadecane 52.80 93
2 Hexadecanoic acignethyl ester 63.70 92
3 Methyl stearate 73.50 93
4 Eicosanoic acidmethyl ester 82.10 91

Fonte: O autor.
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ApéndiceJJ. Cromatograma de massas (B45) para o biodiesel de canola
hidroformilado.

Fonte: O autor.

ApéndiceKK . Lista de compostos identificados no cromatograma de massas do
biodiesel de canola hidroformilado.

Tempo de L
Pico Composto Retencao Similaridade
. (%)
(min)

1 Hexadecanoic acignethyl ester 63.70 97
2 6-Octadecenoic acignethyl ester(Z2)- 72.20 96
3 Methyl stearate 73.60 97
4 Methyl 18 methylnonadecanoate 82.10 95

Fonte: O autor.
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ApéndicelLL . Cromatograma de massas (G45) para o biodiesel de canola oxidado.

Fonte: O autor.

Apéndice MM . Lista de compostos identificados no cromatograma de massas do
biodiesel de canolaxidado.

Tempo de

Pico Composto Retencao Slm”f;“dade

(min) (%)
1 Nonanoic acid 26.70 97
2 Nonanoic acid9-oxo-. methyl ester 34.30 94
3 Nonanedioic acidmonomethyl ester 45.20 91
4 Hexadecanoic acianethyl ester 63.70 92
5 9-Octadecenoic acignethyl ester(E)- 71.80 93
6 9-Octadecenoic acid (Z)methyl ester 72.00 94
7 Methyl stearate 73.30 95
8 8;(_iraneoctanoic acid3-octyl-. methyl ester 29.30 92
9 Oxiraneoctanoic acic-octyl-. cis- 79.70 82
10 Eicosanoic acidmethyl ester 82.05 89
11 Octadecanoic acidlocosyl ester 101.30 88
12 Octadecanoic aciectadecyl ester 114.00 88

Fonte: O autor.
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ApéndiceNN. Cromatograma de massas (M%) para o biodiesel de canola
desoxigenado.

Fonte: O autor.

Apéndice OO. Lista de compostos identificados no cromatograma de massas do
biodiesel de canola desoxigenado.

Tempo de

Pico Composto Retencao Similaridade
i (%)
(min)

1 Pentadecane 41.20 97
2 Heptadecane 47.15 97
3 Heneicosane 53.00 97
4 Octadecane 58.20 98
5 Nonadecane 63.30 98
6 Methyl stearate 73.30 97

Fonte: O autor.
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