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RESUMO

A crescente producao de residuos tem gerado diversas preocupacdes ambientais, as-
sim, medidas devem ser tomadas para que o descarte e 0 reaproveitamento sejam
adequados. Na producéo de seda, toneladas de pupas de bicho da seda séo descar-
tados ou utilizados em alimentacéo animal, que ocasiona problemas gastrointestinais.
Dessa forma, € necessario que outras formas de reutilizagdo desse tipo de biomassa
sejam efetivadas, como, por exemplo, a producao de biolubrificantes (material rico em
gordura e que pode ser aplicado em reacdes de epoxidacdo e, em seguida, utilizado
na producado de graxas). Além disso, esse tipo de reaproveitamento € um exemplo de
economia circular, pois o residuo passa por um processo de transformacéo (biorrefi-
naria) e gera um produto de maior valor agregado que traz beneficios ao setor produ-
tivo e n&do prejudica o meio ambiente. Sendo assim, este trabalho buscou produzir
graxas (derivadas de 6leo extraido de pupas de bicho da seda) com diferentes bases
para que os parametros reoldgicos fossem analisados para determinar qual material
produzido tivesse as melhores propriedades, tendo como resultado a graxa de hidré-
xido de litio, pois apresentou o maior valor de viscosidade dindmica sendo entdo um
material com grande potencial para reaproveitamento de residuos.

Palavras-chave: Residuos de biomassa. Biolubrificantes. Graxa. Economia Circular.



ABSTRACT

The increasing production of waste has generated several environmental concerns,
therefore, measures must be taken to ensure that disposal and reuse are adequate. In
silk production, tons of silkworm pupae are discarded or used in animal feed, which
causes gastrointestinal problems. Therefore, it is necessary for other forms of reuse of
this type of biomass to be implemented, such as, for example, the production of biolu-
bricants (material rich in fat and which can be applied in epoxidation reactions and then
used in the production of greases ). Furthermore, this type of reuse is an example of a
circular economy, as the waste goes through a transformation process (biorefinery)
and generates a product with greater added value that brings benefits to the production
sector and does not harm the environment. Therefore, this work sought to produce
greases (derived from oil extracted from silkworm pupae) with different bases so that
the rheological parameters could be analyzed to determine which material produced
had the best properties, resulting in lithium hydroxide grease, as it presented the
highest dynamic viscosity value, making it a material with great potential for waste
reuse.

Key-words: Biomass waste. Biolubrificants.Grease. Circular Economy.
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos houve um aumento significativo da poluicdo, aquecimento
global e producéo de biomassa, areas nas quais o reaproveitamento sustentavel nao
era uma prioridade. No entanto, a necessidade de encontrar solugbes para alcancar
as propostas de sustentabilidade implementados pela Organizacao das Nacdes Uni-
das (ONU) por meio dos 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, tornou-se um
fator essencial para o futuro do planeta. (TAVARES; BORSCHIVER, 2021)

O desenvolvimento sustentavel esta intimamente ligado com o reaproveita-
mento de residuos com o objetivo de gerar novos materiais. Esse processo esta dire-
tamente ligado ao conceito de biorrefinaria, uma abordagem sustentavel da biomassa
que sera destinada a produzir produtos comercializaveis e energia, conforme definido
pela Agéncia Internacional de Energia. Além disso, estd associado aos conceitos de
guimica verde e de economia circular. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

A economia circular desempenha um papel crucial no reaproveitamento sus-
tentavel, pois visa transformar residuos com o minimo ou nenhum uso de compostos
toxicos, mantendo o ciclo de vida Gtil dos materiais. Isso envolve reuso, reducdo e
reciclagem de rejeitos, garantindo que possam ser reintroduzidos no sistema sem pre-
judicar o crescimento econbmico ou causar danos ambientais. (TAVARES;
BORSCHIVER, 2021)

A quimica verde, por sua vez, € um conceito voltado para a reducdo ou elimi-
nacao do uso e da producdo de substancias téxicas, seguindo doze principios norte-
adores para reducdo de problemas ambientais e preservacdo da salde humana.
(GOMES et al., 2018)

Neste contexto, a industria quimica tem avancado para producdo de novos ma-
teriais a partir de fontes bioldgicas, substituindo matérias primas provenientes do pe-
tréleo para mitigar os impactos climéticos. Por exemplo, a formulacdo de lubrificantes
de base bioldgica é capaz de substituir 6leos minerais e sintéticos, cujo descarte causa
grandes danos ambientais (poluicdo de solos, agua e ar). (CORTES-TRIVINO;
VALENCIA; FRANCO, 2021; ALMEIDA; MARTINS; LIMA; ALVE; ARCE, 2023)

Um tipo de residuo proveniente de fonte biolégicas e agroindustrial sédo as pu-
pas de bicho da seda, biomassa resultante na produgéo de seda. Nesta industria, para
cada quilo de seda pura produzido, sdo necessarios entre 6 e 8 quilos de casulos, dos

quais aproximadamente 6 quilos (de casulos) sado descartados. Essa biomassa possui



um alto teor de 6leo, que pode ser extraido para a producao de materiais lubrificantes,
como a graxa. Além disso, atende aos critérios da economia circular, uma vez que o
residuo resultante da extracdo pode ser utilizado na alimentacdo animal ou como
substrato na producéo de biocarvdo. (DUTRA; SUAREZ GHESTI, 2022)

Os residuos provenientes da sericultura, agroindustria de producdo de seda,
incluem desde plantas empregadas nas alimentacdes dos animais até as pupas do
inseto, que podem ser relacionados a producgdo de outros setores agricolas, promo-
vendo assim a economia circular ou sendo empregadas na produgéo de novos produ-
tos, como na biorrefinaria. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

Este trabalho busca explorar novas abordagens para o aproveitamento de re-
siduos, visando a producdo de um material lubrificante (a graxa) a partir do dleo ex-
traido das pupas de bicho da seda. O objetivo € demonstrar como 0s principios da

economia circular estao intrinsecamente relacionados a esse processo.

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho tem o objetivo de estudar as rotas de reaproveitamento de residuos
agroindustriais (bicho da seda) a fim de agregar valor a esse material através da pro-
ducéo de um biolubrificante.

2.2 Objetivos Especificos
e Epoxidacédo do 6leo de bicho da seda extraido de pupas de bicho da seda;

e Aplicacéo dos polidis obtidos na producgéo de graxas lubrificantes com as ba-
ses: NaOH, LiOH e Ca(OH)z;

¢ Andlises do produto obtido por meio de estudos de reologia, a fim de determi-
nar a viscosidade dinamica.

3 REVISAO TEORICA

3.1 Residuos Agroindustriais

Os residuos agroindustriais, gerados durante os processos industriais, frequente-
mente sao descartados sem tratamento adequado, resultando em impactos ambien-

tais significativos. Portanto, € crucial estabelecer métodos de descarte e propor



alternativas de reutilizacado que possam trazer beneficios econdmicos aos produtores
de residuos. (COSTA, 2020; DUTRA; SUAREZ,; GHESTI, 2022)

A agroindustria € uma das principais fontes de residuos, com aproximadamente
1,3 bilh&o de toneladas produzidas anualmente, segundo a Food and Agriculture Or-
ganization of the United Nations (FAO). E fundamental buscar formas de reaproveita-
mento que agreguem maior valor a esses rejeitos como: a producéo de biocombusti-
veis, matérias-primas para panificacdo, cosmeéticos, entre outros. (DUTRA, SUAREZ;
GHESTI, 2022; ELLEN et al., 2020; COSTA FILHO et al., 2017)

Os produtos de maior valor agregado sdo provenientes da biorrefinaria, processo
pelo qual a biomassa é utilizada como insumo para a producao de biocombustiveis e
energia, por exemplo, através de diferentes rotas tecnolégicas. A implementacéo da
biorrefinaria em industrias de biocombustiveis traz diversas vantagens, como a diver-
sificacdo de produtos, a reducéo de custos (com o reuso de residuos) e o aumento do
lucro, pois permite a criacdo de novos produtos a partir dos residuos anteriormente
descartados, gerando subprodutos sustentaveis (NALI; HORA, 2016; ALVIM et al.,
2014)

A sericultura é uma industria de producdo de seda que gera uma quantidade sig-
nificativa de residuos, como casulos, fibras do processo de preparacéo e, principal-
mente, pupas. Cerca de 3.600 toneladas de pupas residuais sédo geradas na producao
de 600 toneladas de seda. Essas pupas, ricas em proteinas e gorduras, podem ser
transformadas em produtos de maior valor agregado e aplicadas em diversos setores
produtivos. (BUHROO et al., 2018; DUTRA; SUAREZ,; GHESTI, 2022)

As pupas residuais sado atualmente utilizadas em ra¢des de animais, na culinaria e
como suplemento alimentar. Além disso, o 6leo apds extraido pode ser utilizadas na
elaboracao de novos produtos, como as graxas e cosméticos, devido ao alto teor lipi-
dico presente (aproximadamente 26% de Oleo apds a remocédo da seda). (AZEVEDO,
2017; DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

3.2 Economia circular

A economia circular € um conceito recente que visa promover a reutilizagéao,
recuperacdo e reciclagem de materiais, garantindo que sejam reintegrados na
producdo sem perda de qualidade, enquanto impulsiona o desenvolvimento
sustentavel. (AZEVEDO, 2015; LEITAO, 2015)

Esse modelo de sustentabilidade busca, principalmente, manter o ciclo de vida util
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dos materiais, reduzindo ou eliminando os compostos toxicos e introduzindo novas
abordagens aos produtos e modelos de negécios, de forma que, ao final da cadeia de
producéo, possam ser recirculados. A Figura 1 exemplifica um ciclo da economia cir-
cular, no qual uma biomassa residual passa por um processo de biorrefinara, resul-
tando em um produto de maior valor agregado que beneficia 0 setor produtivo.
(TAVARES; BORSCHIVER, 2021)

Residual

Produto de
Maior Valor,
Agregado

Valor ao Setor
Produtivo

Figura 1. Ciclo da economia circular na agroinddstria. (Elaboracdo Propria)

Diversas formas de biomassa podem ser aproveitadas na producao de combusti-
veis e produtos quimicos de base bioldgica, reduzindo a dependéncia dos derivados
do petroleo e promovendo uma biorrefinaria mais sustentavel em linha com os obijeti-
vos da bioeconomia circular. Um exemplo prético é a producéo de biolubrificantes por
meio de esterificagdo sem solventes, utilizando o 6leo extraido das sementes de Mo-
ringa oleifera Lam. Pesquisas demonstraram que as caracteristicas fisico-quimicas
desses biolubrificantes estavam em conformidade com os lubrificantes de base mine-
ral comercialmente disponiveis, destacando uma producéo sustentavel com impactos
ambientais reduzidos e beneficios econémicos significativos. (Kumar & Verma, 2021;
Barbosa et al., 2021)

Em outro estudo, Afifah e colaboradores investigaram a eficacia da reacao de epo-
xidag&o enzimatica utilizando 6leo de estearina de palma na producéo de lubrificantes
ecolégicos. Os resultados indicaram que o 6leo epoxidado pode substituir o 6leo
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mineral utilizado como base na fabricacao de lubrificantes, destacando uma alterna-

tiva viavel e ecologicamente consciente para a industria. (Afifah et al., 2021)

3.3 Quimica Verde

Os processos quimicos frequentemente resultam na geracdo de residuos e na
emissao de substancias toxicas, demandando encaminhamento adequado para trata-
mento, reciclagem e reutilizacdo em estagdes apropriadas. Nesse contexto, a quimica
verde tem como uma de suas abordagens promover o descarte responsavel de resi-
duos, visando preservar os seres vivos e 0 meio ambiente. (Silva, Lacerda, & Jones
Junior, 2005)

O principal objetivo da quimica verde é desenvolver produtos e aplicar processos
quimicos que reduzam ou eliminem o uso de temperaturas, pressoes, substancias,
entre outros, nocivas para seres vivos e 0 meio ambiente. Para isso, sugere-se a
substituicdo por produtos menos agressivos, mais sustentaveis e passiveis de recicla-
gem (Gomes et al., 2018).

A avaliagdo do meio reacional é crucial, especialmente ao lidar com solventes or-
ganicos, exigindo precaucdes no manuseio e descarte. Nesse sentido, a quimica
verde busca estratégias para minimizar esses problemas, como a ado¢édo de novos
solventes, como a agua (Silva, Lacerda, & Jones Junior, 2005).

Além disso, a escolha do tipo de reacdo desempenha um papel importante na re-
ducéo dos impactos ambientais, visto que reacdes que aproveitam toda a massa dos
reagentes nos produtos resultam em beneficios econémicos significativos para o setor
industrial. Isso ocorre devido a utilizac&o integral da matéria-prima, minimizando a ge-
racdo de residuos (Silva, Lacerda, & Jones Junior, 2005).

A reacdo de epoxidacdo, usada na producao de graxa, exemplifica uma reacao
com 100% de economia atbmica, onde toda a massa dos reagentes € incorporada ao
produto. Nesse processo (Figura 2), a abertura do anel epéxido ndo gera subprodutos,

agregando valor ao setor produtivo (Silva, Lacerda, & Jones Junior, 2005).
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Figura 2. Reacao de epoxidacdo de materiais graxos com &cido férmico e perdxido de hidrogénio.
(R= glicerol ou cadeia alquilica). (Elaboracéo Prépria)

3.4 Graxa convencional

As graxas, lubrificantes com propriedades semelhantes a um gel, s&o compostas
por um 6leo (mineral, vegetal ou sintético), agentes espessantes (produzidos por meio
de reacbes de saponificacdo) e aditivos para melhorar suas propriedades fisicas.
(DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022; GARCIA-ZAPATEIRO; VALENCIA; FRANCO,
2014; SAXENA; KUMAR; TANDON, 2021)

Geralmente, as graxas lubrificantes sdo derivadas do petréleo e misturadas com
sabdes metalicos. Elas sdo amplamente utilizadas para reduzir o atrito e o desgaste
em componentes dinamicos. No entanto, a maioria desses lubrificantes € baseada em
6leo mineral, que nado é biodegradavel, levantando preocupacdes quanto ao seu des-
carte e reaproveitamento (Diphare et al., 2013).

As primeiras graxas foram desenvolvidas por volta de 1859, utilizando 6leo mineral
proveniente do petrdleo. Ao longo do tempo, houve evolucao na producao desses lu-
brificantes, utilizando bases de litio, calcio e bario, sendo classificados de acordo com
o tipo de espessante, responsavel por determinar a faixa de temperatura de operagao
e a consisténcia da graxa (Lugt, 2016).

A lubricidade das graxas deriva da interacao fisica entre o 6leo e o espessante,
com o Oleo sendo liberado da estrutura do espessante sob tensdo mecanica, confe-
rindo caracteristicas de viscoelasticidade e tixotropia (onde a viscosidade diminui gra-
dualmente sob uma tenséo de cisalhamento constante) (Saxena, Kumar, & Tandon,
2021).
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As graxas sao produzidas através de reacdes de epoxidacao (reacdo capaz de
modificar 6leos), onde as duplas ligacfes do 6leo reagem com o peracido e formam o
anel oxiranico (conforme demonstrado na Figura 2). Esse anel tem alta reatividade e
pode ser usado para producdo de poliois, alcoois graxos, entre outros. (DUTRA,
SUAREZ; GHESTI, 2022; JR., 2015)

Na reacdo de epoxidacéo, o peracido é formado in situ pela mistura do acido
férmico com o peroxido de hidrogénio. Essa molécula reage com o alceno (material
graxo) através da transferéncia de um atomo de oxigénio a qual é adicionada ao al-
ceno. Assim, ocorre a formacao do epoxido e do acido carboxilico que estdo exempli-
ficados na Figura 3. (SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, [s. d.])

R
Peroxiacido R R
A.. + O
o0} (o /< 07 T0:
.'03_ _> E I'l , H
: 0;-H i
v 3 Acido .
/< Carboxilico Epoxido
| Estado de —
Transigao

Alceno

Figura 3. Mecanismo da reacdo de epoxidacao. (Elaboracdo Prépria)

O epoxido formado € utilizado para producédo de polidis a partir de hidrélise
acida, como na Figura 4. Esse material € muito utilizado na producdo de matérias
lubrificantes, surfactantes, entre outros. Quando aplicados a producéo de graxas, pos-
suem a forma esterificada que aumenta o nivel de viscosidade do material. (DUTRA,
SUAREZ; GHESTI, 2022)
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Figura 4. Reacao de hidrélise de epoxido com acido cloridrico. (R=glicerol ou cadeia alquilica). (Ela-
boracéo Prépria)

Em hidrdlises de epoxidos catalisados por acidos, o anel do epoxido é aberto
mais facilmente fazendo com que o grupo de saida (grupo que sai de um composto
organico durante uma reacao) seja melhor (por exemplo o &lcool) no carbono que
sofre 0 ataque nucleofilico, como demonstrado na Figura 5. Esse tipo de catalise é
mais usado por ndo precisar de um nucledfilo forte, podendo usar dgua ou alcool. No
caso de uma catélise béasica, o nucledfilo precisa ser uma base forte (como: ion alco-
xido ou ion hidroxido) e a reacdo sO se processa com epoéxidos, por ser um éster muito
reativo devido a tenséo do anel. (SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, [s. d.])
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Figura 5. Mecanismo da abertura do anel de um epdéxido catalisado por acido. (Elaboracao Prépria)

Dessa forma, a epoxidacao seguida de uma hidrélise catalisada por acido, pode
ser demonstrada conforme o mecanismo da Figura 6, onde a agua (nucedfilo) ataca
0 epoxido protonado (pelo lado oposto ao grupo epoéxido) e o carbono que sofreu o
ataque sofre uma inversao de configuracdo. (SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, [s.
d.])

:OH

|

H + enantidmero

L“OH
H Pyt

trans-1,2-Ciclopentanodiol

Figura 6. Mecanismo da reacao de epoxidagéo seguida de hidrélise catalisada por acido.
(SOLOMONS; FRYHLE; SNYDER, [s. d.])

Por fim, ao poliol formado é adicionado a uma base (como: hidréxido de sodio
(NaOH), hidroxido de Litio (LiIOH) e hidroxido de Célcio (Ca(OH)2) para que ocorra a
reacao de saponificacéo (Figura 7). Em seguida, 6leos e aditivos sdo adicionados e,
entdo, a graxa é formada. (DUTRA SUAREZ; GHESTI, 2022)
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Figura 7. Reacdo de saponificagdo com base forte. (Elaboracdo Prépria)
3.5 Graxa de origem verde

Os primeiros lubrificantes utilizados eram de origem vegetal, como o 6leo ex-
traido da mamona (6leo de ricino, um tipo de 6leo vegetal) que € reconhecido desde
a era colonial devido a sua aplicacao para lubrificar os engenhos de cana de acUcar.
Apos ser epoxidado, este 6leo pode ser usado em uma variedade de aplicacoes, in-
cluindo cosmeéticos, estabilizantes de PVC e medicamentos. Entretanto, no século
XIX, os lubrificantes naturais a base de triglicerideos foram substituidos por derivados
do petréleo, devido a reducéo de custos e a maior estabilidade térmica. (Nunes, Mar-
tinelli, & Pedroso, 2008; Duarte, 2018)

Entre as décadas de 70 e 80 foi produzido o primeiro lubrificante caracterizado
como biolubrificante, porém ndo atendia a todos os requisitos impostos atualmente,
como: baixa toxicidade, economia de energia e biodegradabilidade. Por outro lado, as
graxas biodegradaveis sdo compostas por 6leos naturais ou vegetais e aditivos bio-
degradaveis. (LUGT, 2016)

Atualmente a maioria dos 6leos lubrificantes sdo de origem mineral, porém 0s
padrbes de qualidade (grau de viscosidade, resisténcia a oxidagao e ponto de fluidez)
estdo mais rigorosos, 0 que muitas vezes requer a adicdo de tecnologias para garantir
a durabilidade e reduzir o impacto ambiental. (DUARTE, 2018)

Os 6leos vegetais (trigliceridos compostos por trés acidos graxos unidos com
glicerol) sdo promissores em fontes renovaveis de baixo custo. Esse material pode
ser epoxidado (a partir de acido formico, acido paracético, entre outros) na presenca

de peroxido de hidrogénio. O processo de epoxidacéo se da por reacdes exotérmicas
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em diversas fases liquidas onde ha transferéncia de massas com o objetivo de obter
um oleo epoxidado (poliol) o qual seré utilizado na obtencdo da graxa. (DANQV et al.,
2017; JR., 2015)

O uso de 6leo vegetal, na producédo de lubrificantes, se mostra Gtil ja que possui
boa lubrificacado, alto indice de viscosidade e alto ponto de fusdo, assim como no uso
de petrdleo como base. Além disso, possuem maior biodegradabilidade, sdo mais
volateis e causam menos emissodes (devido ao alto ponto de fusdo). Porém, a comer-
cializacao ainda é escassa devido a baixa estabilidade a oxidacdo e baixas proprie-
dades em temperaturas menores. (CECILIA et al., 2020; PERES et al., 2023)

A producao de novos tipos de graxas tem levado em consideracdo ndo apenas
as questdes ambientais, mas também tem o objetivo de resolver problemas das gra-
Xas convencionais, sendo eles: separacdo, permeacao e fluéncia do éleo e a degra-
dacdo mecanica. A fim de superar esses problemas, géis foram produzidos e quando
sob efeito de cisalhamento conseguem fluir evitando a perda por evaporacao.
(SHETTY; MU; SHI, 2020)

Pramond Shetty e colaboradores, abordaram que os géis derivados de ureia,
aminoacidos e amidas foram estudados para producéo de graxa totalmente verde. Os
resultados mostraram que a friccdo e o desgaste desses géis sdo pequenos, levando
a uma maior viscosidade e podendo ser utilizados como um bom lubrificante. Além
disso, 0 uso dos géis aniénicos adsorve facilmente a superficie do metal (local que se
encontra o lubrificante) tornando-o altamente viscoso e estavel, com pouco atrito e
pouco desgaste quando comparados aos géis ndo aniénicos. Dessa forma, o uso de
géis supramoleculares pode ser empregado como substituto de graxas de base mine-
ral e aplicado em industrias alimenticias e farmacéuticas. (SHETTY; MU; SHI, 2020)

Os biolubrificantes possuem algumas propriedades fisico-quimicas que devem
ser respeitadas, como: estabilidade termo-oxidativa, pode ser obtida com modifica-
cOes quimicas do Oleo vegetal; estabilidade hidrolitica, pode ser melhorada com uso
de alcoois de cadeias pequenas; viscosidade, aumenta com o tamanho da cadeia do
acido carboxilico; ponto de fluidez, presenca de alcoois ternarios diminui esse ponto;
biodegradabilidade, pode ser decomposto por enzimas em fontes renovaveis; eco to-
xicidade, necessario controlar os compostos que podem ser toxicos ao meio ambiente.
(CECILIA et al., 2020)

O 6leo de arroz pode ser utilizado na producéo de graxas lubrificantes que po-

dem ser utilizadas nas industrias alimenticias e farmacéuticas, ja que possuem o grau
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alimenticio exigido e serem ambientalmente corretas. Esse 6leo foi testado como um
substituinte do petréleo, para producéo do lubrificante, e apresentou pontos positivos
devido a boa estabilidade reolégica em diferentes temperaturas e boa estabilidade
mecanica, podendo ser usado como biolubrificante. (FEDERAL et al., 2013)

A arvore Karanja é uma espécie muito encontrada na india e possui um 6leo
gue pode ser usado para obter produto de valor agregado, como a graxa. Além disso,
pode ser, também, um substituto do petrdleo e minimizar os problemas ambientais de
esgotamento desse recurso. (PANCHAL et al., 2015)

Uma outra forma de producédo de graxa ecologica € a partir do 6leo de soja
como sendo o 6leo base. Esse tipo de matéria prima, mostrou caracteristicas de tixo-
tropia e reologia equivalentes a graxa comercial. (SAXENA; KUMAR; TANDON, 2021)

O uso de dleo de soja residual (proveniente de cozinhas, residéncias, comér-
cios e inutrias) para producdo de biolubrificantes, a partir de reacdo de epoxidagao
metilica e etilica, também é uma forma eficiente de alcancar o produto desejado. Esse
tipo de matéria prima possui caracteristicas fisico-quimicas compativeis, tornando
esse produto utilizavel em equipamentos. (MACEDO et al., 2021)

O dleo proveniente da polpa de macauba é uma outra matéria prima vegetal
favoravel para producéo de lubrificantes sustentaveis, pois fornece alto teor de lubrifi-
cacao, indice de viscosidade alto e baixas temperaturas de fluidez e cristalizagéo.
Apesar de durante a reacdo gerar alto teor de carbono residual, é considerado um
biolubrificante que pode substituir os lubrificantes sintéticos e os de base mineral.
(STARLING, 2016)

Em outro artigo, Eduardo Ulisses Péres e auxiliares relataram que a producéo
de biolubrificante com 6leo de ricino pode ser feita através da saponificagdo com hi-
dréxido de sédio ou potassio para formacao do acido ricinoleico. E, em seguida, uma
reacao de esterificacao é feita e o produto pode ser usado para producao de um éster
poliol. (PERES et al., 2023)

O uso do 6leo de mamona (6leo de ricino) na sintese do biolubrificante, trouxe
boas propriedades fisico-quimicas, alta lubricidade, alto indice de viscosidade e baixo
ponto de fluidez. Assim, esse lubrificante pode ser usado em casos que necessitem
de alto indice de viscosidade em baixas temperaturas e pode ser usado como substi-
tuto de lubrificantes sintéticos. (PERES et al., 2023)

As pupas de bicho da seda, sao residuos provenientes da industria de producao

de seda. Esses residuos séo reutilizados em ragdes animais, porém como possuem
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alto teor de lipideos (cerca de 26% ap0s a extracdo da seda) causam problemas gas-
trointestinais nesses seres. Dessa forma, essa biomassa pode ser utilizada na produ-
cdo de cosméticos, na producao de graxas lubrificantes (em combinacao com 6leo de
ricino) e, assim, obter um produto de maior valor agregado que engloba o conceito de
economia circular e quimica verde. (DUTRA SUAREZ; GHESTI, 2022)

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
e Oleo de pupa de bicho da seda — vendedor de S&o Paulo (SP);

e Acido Férmico (85%) - Merck;

e Peroxido de Hidrogénio (50%) - Synth;
e Acido Cloridrico (37%) - Vetec;

e Hidroxido de Sodio (NaOH) — Synth;

e Hidroxido de Litio (LIOH) — Synth;

e Hidroxido de Célcio (Ca(OH)2) - Synth;

e Oleo de Ricino — Quimisul.

4.2Epoxidacdo do 6leo de bicho da seda

O dleo de bicho da seda foi extraido pelo laboratério de materiais e combustiveis
(LMC) da universidade de Brasilia (UnB) com solvente apolar organico (hexano previ-
amente destilado) por um sistema Soxhlet acoplado a um baléo de 5 L, conforme a
Figura 8). Esse processo durou uma semana e rendeu em torno de 180 g. (DUTRA,
SUAREZ; GHESTI, 2022)
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Figura 8. Representacdo esqueméatica de um sistema Soxhlet para extracdo de éleo de pupa de
bicho da seda. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

Com 6leo ja extraido, foi realizado a epoxidacdo do mesmo através de um baldo
de cinco bocas acoplado a um condensador, funil de adi¢cdo, dedo frio e agitador me-
céanico, conforme demonstrado na Figura 9. Foram utilizadas propor¢cfes massicas de
1:1,35:0,79 (Oleo de pupa de bicho da seda: Acido férmico 85%: Perdxido de hidro-
génio 50 vol). (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

Foram, entéo, aquecidos 180 g de 6leo de pupa de bicho da seda a 60 °C e gote-
jado, ao 6leo, uma mistura de 199,18 mL de &cido formico com 118,5 mL de peroxido
de hidrogénio. Apos toda a mistura ter sido adicionada a temperatura foi elevada a 80
°C e o sistema deixado em refluxo por 5 horas. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

Apoés o tempo de reacao, o material obtido foi lavado 8 vezes com 250 mL de agua
destilada morna sob presséo reduzida e, entdo, armazenado em geladeira sob atmos-
fera de nitrogénio para ser utilizado na etapa seguinte. (DUTRA; SUAREZ; GHEST]I,
2022)
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Figura 9. Sistema de epoxidacéo de 6leo de bicho da seda. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

4.3 Caracterizagdo por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A converséao do 6leo de bicho da seda em epdxido foi avaliada utilizando um es-
pectrobmetro de Ressonancia Magnética Nuclear Bruker 600 MHz equipado com uma
sonda Bruker 5 mm. broad band (BBFO), nos nucleos H! e C13. A andlise se deu com
o solvente cloroférmio deuterado (CCl3D), os sinais foram referenciados por TMS, o
numero de scans em H? foi igual a 16 e o nimero de scans em C*2 foi igual a 2000
com o tempo de relaxamento de 5 s. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

4.4 Caracterizacgao por Infravermelho (IV)

A espectroscopia do infravermelho foi utilizada como outra técnica de analise de
conversédo do 6leo em epdxido. Os espectros de infravermelho com transformada de
Fourier foram coletados através do espectrometro Shimadzu FT-IR Prestige contendo:
célula de reflexdo total atenuada (ATR) Miracle, janela espectral de 650 a 400 cm™,
namero de scans igual a 32, resolucéo igual a 4 e método de apodizacdo Happ-Gen-
zel. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

4.5 Hidrolise do Epoxido

O material epoxidado, aproximadamente 200 g, foi misturado com 300 mL uma
solucdo de HCI 3 M e submetido a uma agitacdo mecanica por 24h. Passados o tempo

de reacdo, o material foi lavado com agua destilada morna até que a solucdo de
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descarte estivesse neutra. Em seguida, o poliol obtido foi levado ao dessecador con-
tendo hidroxido de sodio, como agende dessecante, para secagem para entédo anali-
sar a converséo do material através de IV e RMN de H! e C*3. (DUTRA; SUAREZ;
GHESTI, 2022)

4.6 Preparo das Graxas por saponificacdo parcial

As amostras de graxas foram preparadas com 187 g de 6leo de ricino aquecidos
a 50 °C sob agitacdo mecéanica. Em seguida, foram adicionados 62,5 g de poliol de
pupa de bicho da seda onde a mistura permaneceu sob agitacdo até a homogeiniza-
cao. Nessa mistura homogénea foi adicionado uma solucao de 17 g de NaOH em 200
mL de &gua destilada e aquecido a 50 °C por 18 h. O esquema geral da reacao esta
ilustrado na Figura 10 e o material que foi obtido foi levado ao dessecador (utilizando
NaOH como agente dessecante) para remocao do excesso de agua. (DUTRA;
SUAREZ; GHESTI, 2022)

O preparo das amostras de graxas de litio e de célcio foram feitas de forma
anéloga ao de graxa de hidroxido de sédio. Para a graxa de litio foi utilizado 12,6 g de
LiOH em 200 mL de agua e a mistura reagida por 24 h. Ja na reagao de producéo de
graxa de calcio foi dissovido 19,5 g de Ca(OH)2em 520 mL de agua destilada quente
por 24 h a 100 °C. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

Figura 10. Montagem da rea¢éo de saponificacdo parcial para elaboracdo de graxas a partir de
6leo de mamona, poliol de bicho da seda e base. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)
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4.7 Estudos de Reologia

As propriedades reoldgicas dos polidis de pupa de bicho da seda e das graxas
derivadas foram determinadas através de ensaios de viscosidade em um Redmetro
modular compacto Anton Paar GmbH modelo MCR 72 acoplado a um banho termos-
tatico (Figura 11). Além disso, foram utilizados discos de 40 mm (modelo PP40) para
realizar as medidas. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

As medicdes foram feitas a temperatura de 30 °C (= 1°C) sob taxa de cisalhamento
de0a700stede700a0s?, tendo a coleta de 200 s. Com isso, foram obtidos dados
de viscosidade dinamica em funcéo da taxa de cisalhamento fornecidos pelo software
do equipamento. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

s
> Anton Paay

Figura 11. Redmetro modular compacto Anton Paar GmbH modelo MCR 72 com discos utilizado
nos ensaios de viscosidade e cisalhamento. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ep6xido de 6leo de bicho da seda

O epodxido sintetizado na reacdo de 6leo de bicho da seda com peréxido de

hidrogénio e acido férmico foi caracterizado apés duas semanas, devido dificuldades
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experimentais, tendo como resultado a hidrolise do material devido a tracos de acido
férmico presentes no meio (Figura 12). (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

Figura 12. Epdéxido de 6leo e pupa de bicho da seda. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

A caracterizacdo do material se deu por meio do espectro de RMN H!, demons-
trado na Figura 13, o qual ndo apresentou sinais atribuiveis aos hidrogénios ligados
aos carbonos presentes nos anéis epéxidos (entre 2,7 e 3,2 ppm), mas exibiu um sinal
em 8,12 ppm referindo-se ao hidrogénio interno do acido formico. Além disso, foi ob-
servado que a maior parte das insaturacdes foram consumidas na reacao de epoxi-
dacdo devido a auséncia de pico na regido de 5,3 ppm. (XIA; BUDGE; LUMSDEN,
2015; DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

O espectro de RMN de C*3, Figura 14, ndo apresentou sinais de carbono que pos-
sam ser associados aos carbonos do anel epdxido (entre 50 e 60 ppm) e nem picos
de insaturacdes de carbonos entre 120 e 130 ppm, porém o sinal ha um sinal em
160,49 ppm que se refere ao carbono da carbonila do acido férmico. (DUTRA;
SUAREZ; GHESTI, 2022)
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Figura 13. Espectro de RMN H! de epdxido de pupa de bicho da seda em CDCIs e CCla.
(DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)
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Figura 14. Espectro de RMN C*3de epodxido de pupa de bicho da seda em CDCls. (DUTRA;
SUAREZ; GHESTI, 2022)
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Com base nos dados obtidos pelos espectros de RMN conclui-se que a lava-
gem do epoxido néo foi efetiva devido a presenca de tracos de acido féormico causando
a hidrolise do material epoxidado em poliol. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

5.2 Poliol de 6leo de bicho da seda

O poliol de bicho da seda foi preparado utilizando a mistura reacional, apés a
epoxidacdo, com trés lavagens sucessivas e colocado sob agitagdo mecéanica com
solucdo HCI 3 M por 24 h. Ao final, o material apresentou aparéncia amarelada, Figura
15. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

Figura 15. Poliol preparado por hidrélise do ep6xido de 6leo de bicho da seda. (DUTRA;
SUAREZ; GHESTI, 2022)

O poliol preparado, através da hidrolise do epéxido de 6leo de bicho da seda,
foi analisado por espectroscopia de infravermelho (Figura 16) com uma comparacao
com o material epoxidado (ja hidrolisado). Com isso, foi observado que em nenhum
dos casos havia anéis oxiranicos, o qual seria demonstrado por dobramentos da liga-
céo C-H dos carbonos presentes no anel, sendo apresentadas bandas de estiramento
de O-H em 3456 cm* em ambos os casos. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

Na Figura 17, o espectro de RMN de H! do poliol de pupa de bicho da seda
apresentou um sinal em 8,2 ppm, demonstrando a presenca de acido formico em
pouca quantidade, e ndo aparecem picos caracteristicos dos hidrogénios do anel oxi-
ranico (entre 2,7 e 3,2 ppm). Por fim, foi verificado que ndo ha hidrogénios de insatu-
racdo, devido a falta de sinal em 5,3 ppm, mas a faixa de interesse encontra-se so-
breposta com sinais de alcool graxo do poliol. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)
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Figura 16. Espectros de infravermelho de amostra de epdxido e poliol de bicho da seda. (DUTRA;
SUAREZ; GHESTI, 2022)
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O espectro de RMN C*3, Figura 18, ndo apresentou sinal de carbono de acido
férmico em 160 ppm devido a baixa quantidade do acido e de scans. Também, nédo
foram verificadas insaturagfes (devido a auséncia de sinais entre 120 e 130 ppm) e
nem carbono de anel oxiranico (pela falta de sinais entre 50 e 60 ppm). Ja os picos
entre 61 ppm e 75 ppm representam carbonos ligados as hidroxilas do poliol junto aos
hidrogénios internos do glicerol. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)
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Figura 18. Espectro de RMN de C*3 para poliol de bicho da seda em CDCls e CCls. (DUTRA;
SUAREZ; GHESTI, 2022)

5.3 Graxas de 6leo de bicho da seda

As graxas, em geral, sdo preparadas em etapas sendo a primeira com produ-
cdo de um espessante (sabédo) que precisa de 24 h de descanso para ser misturado
com Oleos e aditivos. Sendo assim, as graxas derivadas do poliol de bicho da seda
foram preparadas com 6leo de mamona (devido ao volume necesséario de poliol parar
realizar as analises de interesse), através de uma saponificagdo parcial da mistura
mamona/poliol em regime “one-pot”, pois as estruturas da mamona e do poliol sdo
compostas por carbonilas saponificaveis. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)
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Para a reacao de saponificacdo parcial, amostras de graxas derivadas de hidroxido
de sodio (NaOH), hidréxido de litio (LiIOH) e hidroxido de calcio (Ca(OH)z) foram pre-
paradas para que a melhor base fosse escolhida para a reacdo (demonstradas na
Figura 19). Apds o preparo, foi possivel observar que a amostra preparada com NaOH
nao tinha textura uniforme e era mais escura que as outras; a amostra com LiOH tinha
textura uniforme, sedosa, brilhante e era mais clara que as demais; a amostra de
Ca(OH)2 apresentou textura granulada (pouco uniforme) e uma coloragéo intermedia-
ria. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

Figura 19. Amostras de graxas de poliol de pupa de bicho da seda. A) Amostra preparada com
hidroxido de sédio; B) Amostra preparada com hidréxido de litio; C) Amostra preparada com hidréxido
de célcio. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

Com os materiais preparados, os estudos de reologia foram utilizados para ana-
lisar as tens@es de cisalhamento e viscosidades inicialmente em 30 °C em rampas de
taxas de cisalhamento ascendentes (de 0 a 700 s?) e descendentes (de 700 a 0 s?)
em um sistema de placas paralelas. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

O poliol de pupa de bicho da seda (BS) foi o primeiro material a ser avaliado e a
sua curva de viscosidade esta representada na Figura 20. Nessa analise, foi verificado
gue o poliol perde viscosidade dinamica enquanto aumenta a tenséo de cisalhamento
e no sentindo descendente o material ndo tem sua viscosidade original recuperada.
(DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)
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Figura 20. Viscosidade dindmica para amostra de poliol de bicho da seda a 30 °C, tendo com
curva ascendente em preto e curva descendente em vermelho. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

As graxas derivadas de diferentes bases foram analisadas de forma analoga
ao poliol, ambas apresentaram o mesmo comportamento de perda de viscosidade
com a diminuigdo da taxa de cisalhamento e suas curvas estdo representadas nas
Figuras 21-23. Além disso, a graxa com NaOH tendeu a zero mais proximo de 700 s°
1 a graxa de LiOH tendeu a zero mais préoximo de 500 s e a graxa com Ca(OH)2
tendeu a zero mais proximo de 550 s, essas diferencas podem ser resultado da es-
tabilidade durante determinado tempo de cisalhamento. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI,
2022)
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Figura 21. Viscosidade dindmica para amostra de graxa de bicho da seda NaOH a 30 °C, tendo com

curva ascendente em preto e curva descendente em vermelho. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)
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Figura 22. Viscosidade dindmica para amostra de graxa de bicho da seda LiOH a 30 °C, tendo
com curva ascendente em preto e curva descendente em vermelho. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI,

2022)



32

20000 m  Graxa Ca(OH)2 (0-700)
. e Graxa Ca(OH)2 (700-0)
| |
15000 -
’a [ ]
(0
o |
£ .
o 10000 .
L n
2 \
D
8 :
2 5000~ .
> [
] ‘ .
0+ g

T — T T T T T T T
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Taxa de Cisalhamento (s™')

Figura 23. Viscosidade dindmica para amostra de graxa de bicho da seda Ca(OH)z a 30 °C,
tendo com curva ascendente em preto e curva descendente em vermelho. (DUTRA; SUAREZ;
GHESTI, 2022)

A viscosidade dinamica a 30 °C também foi observada a partir das curvas das
Figuras 21-23 e foi comparada com a taxa de cisalhamento, os resultados estdo de-
monstrados na Tabela 1. Com as comparacdes, foi verificado que o poliol foi a amostra

mais viscosa, seguindo da graxa de litio, graxa de calcio e graxa de sédio. (DUTRA;
SUAREZ; GHESTI, 2022)

Tabela 1. Valores de viscosidade dindmica para as graxas preparadas.

Amostra Viscosidade dinamica (Pa.s)*
Poliol 48,519
Graxa de NaOH BS 7,0468
Graxa LiOH Bs 25,499
Graxa de Ca(OH)2BS 10,793

*Valores medidos a 30 °C a uma taxa de cisalhamento de 45,8 s*1 em rampa ascendente.
Fonte: (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022).

5.4 Economia circular e graxa verde

Nos estudos realizados, foi constatado que o lubrificante de origem vegetal foi o
primeiro a ser empregado. Com o avanco da civiliza¢do, seu uso foi diminuido, porém,

houve um aumento na quantidade de residuos gerados, tornando-se imperativo adotar
iniciativas de reutilizacéo

Os residuos gerados na producgéo de seda séo altos e preocupantes, mas podem
ser reutilizados a fim de produzir um produto de maior valor agregado. Dessa forma,
foi observado que esse material tem valor comercial devido ao seu teor proteico, mas
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para que isso seja viavel os materiais graxos, que também o compde, precisam ser
retirados.

Uma abordagem para remover esses componentes é atravées da biorrefinaria, na
gual as pupas do bicho-da-seda passam por um processo de extracao, resultando em
um Oleo que pode ser utilizado na producao de graxas, conforme ilustrado na Figura
24. A graxa verde obtida neste processo é um produto de maior valor agregado, que
contribui para a reducéo dos residuos da sericultura e proporciona retorno financeiro.
Essa pratica esta alinhada aos principios da economia circular, pois 0os materiais man-
tém seu ciclo de vida util e sdo recirculados ao final da cadeia produtiva.

R
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GRAXA DA SEDA
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Figura 24. Ciclo da economia circular na producao de graxa verde. (Elaboragdo Propria)

O produto obtido € classificado como graxa devido a sua alta capacidade de lubri-
ficacdo e indice de viscosidade e pode ser considerado como verde por ser derivado
de residuos de fontes renovaveis e por ser totalmente vidvel para utilizacdo. Além
disso, sua producao ocorre em um Unico processo (One-pot) resultando em uma rea-
cdo com 100% de economia atdbmica, conforme demonstrado na Figura 25.
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Figura 25. Fluxograma da reagéo de 100% de economia atdmica na produc¢éo de graxa verde.
(Elaboracéo Prépria)

6 CONSIDERACOES FINAIS

6.1 Concluséo

A partir dos resultados obtidos nota-se que o 6leo de pupa e bicho da seda € um
material versétil e de facil funcionalizacdo, além de ser um residuo amplamente pre-
sente na agroindustria. Esse material, apresenta baixa acidez e varias insaturacées
em sua cadeia, sendo compativel com a producéo de epoéxidos e polidis. (DUTRA,;
SUAREZ; GHESTI, 2022)

O epdxido preparado apresentou viscosidade elevada que dificultou o processo de
lavagem levando a hidrolise do material antes das analises serem realizadas. Ja o
poliol, ele foi obtido de forma mais facil, foi caracterizado e utilizado na composicao
de diferentes graxas. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

As graxas preparadas com diferentes bases (NaOH, LIOH e Ca(OH)2) apresenta-
ram viscosidades distintas em relagédo a taxa de cisalhamento sendo possivel seleci-
onar o hidréxido de litio como base ideal, pois a graxa produzida com essa base apre-
sentou a melhor viscosidade dindmica. (DUTRA; SUAREZ; GHESTI, 2022)

Por fim, foi observado como a producao de biomassa (pupas de bicho da seda) é

elevada, aproximadamente 3.600 toneladas de pupa residual na producado de 600
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toneladas de seda, sendo extremamente necessario que medidas sejam adotadas a
fim de diminuir o impacto ambiental (acumulo de residuos e emissao de poluentes).
Com isso, o conceito de economia circular se enquadrou no problema a ser solucio-
nado uma vez que todo o residuo pode ser passado por um processo de transforma-
cao (pirdlise) e gerar um produto de maior valor agregado que contribui com meio

ambiente, devido a formacédo de um produto menos poluente (um biocombustivel).

6.2 Perspectivas para trabalhos futuros

e Aprimorar a lavagem do epoxido para que o acido formico seja removido e
possa ser aplicado em outras reagdes, como na producédo de plastificantes;

e Fazer testes nas graxas produzidas a fim de avaliar a utilidade delas em veicu-
los;

e Estudar a possibilidade de utilizar a torta residual para producao de um biocar-

vao que seja compativel na formacéo de catalisadores acidos.
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