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RESUMO

As principais fontes de energia global s@o os combustiveis fosseis e estes configuram como os
principais recursos na drea industrial. No entanto, os impactos ambientais aumentaram
significativamente nos ultimos anos devido ao uso intenso desses recursos. Nesse sentido, a
pesquisa tem como proposito a produgdo de derivados quimicos sustentdveis a partir do 6leo
de pequi como alternativa aos recursos minerais. Para isso, a fonte de matéria-prima foi
submetida a duas reagdes sucessivas de transesterificacdo via catélise bdsica para produzir o
biodiesel e o biolubrificante de pequi. A composicdo quimica de dcidos graxos do 6leo de
pequi revelada pela andlise de CG-EM foi de 46,6% de 4cido linoleico e 34,2% de 4cido
oleico. O trabalho contou com estudo térmico e cinético de degradagdo, a fim de obter os
parametros termodinamicos para estimar a energia de ativacdo do biodiesel. Para o
biolubrificante, um estudo térmico foi realizado por uso da andlise térmica acoplada a
espectroscopia de infravermelho (TG-FTIR), uma analise importante que qualifica o
comportamento do material frente a muitas aplicagdes industriais e automotivas. Com o
proposito de mensurar a toxicidade do biolubrificante de pequi e avaliar a adicdo deste
material no lubrificante mineral NH10, foi realizado o teste de toxicidade frente as larvas do
microcrusticeo Artemia salina. A obtengdo do biodiesel foi confirmada por RMN 'H e '°C,
caracterizando uma conversao de 88,9 + 1,2%. Por meio da andlise termogravimétrica, o
biodiesel apresentou estabilidade térmica de 176,70 °C a 10 °C min!, evidenciando um perfil
termogravimétrico semelhante ao diesel do tipo S10/B0O. A média dos valores de energia de
ativacdo obtidos no estudo cinético foi de 67,07 kJ mol™!, sendo estes valores similares ao
reportado na literatura para amostras de 6leo diesel, apontando o biodiesel de pequi como
combustivel alternativo. A obtencdo do biolubrificante de pequi também foi confirmada por
RMN 'H e 13C e apresentou sinais caracteristicos que confirmam a substitui¢io das hidroxilas
da molécula do TMP pelas cadeias de dcidos graxos do éster metilico. A andlise de TG-FTIR
exibiu trés eventos de degradagdo térmica para o biolubrificante de pequi, correlacionado a
volatiliza¢do, oxidacdo nas insaturacdes e combustdo ao longo da cadeia da molécula,
respectivamente. Os dados do teste de toxicidade frente a Arfemia salina revelou baixa
toxicidade do biolubrificante e o estudo realizado para aplicacdo deste como aditivo no
lubrificante mineral NH10 evidenciou que o aumento da concentragdo do aditivo reduz os

efeitos nocivos das blendas contra o organismo de teste, revelando seu potencial de aplicacao.

Palavras-chave: Oleos vegetais. Biodiesel. Biolubrificante. Toxicidade.



ABSTRACT

The main global energy sources are fossil fuels and these constitute as the main resources in
the industrial area. However, environmental impacts have increased significantly in recent
years due to the intense use of these resources. In this sense, the research aims to produce
sustainable chemical derivatives from pequi oil as an alternative to mineral resources. For
this, the raw material source was submitted two successive transesterification reactions via
basic catalysis to produce biodiesel and pequi biolubricant. The chemical composition of fatty
acids of pequi oil revealed by GC-MS analysis was 46.6% linoleic acid and 34.2% oleic acid.
The work included a thermal and kinetic study of degradation in order to obtain the
thermodynamic parameters to estimate the biodiesel activation energy. For biolubricant, a
thermal study was carried out using thermal analysis coupled with infrared spectroscopy (TG-
FTIR), an important analysis that qualifies the behavior of the material in the face of the many
industrial and automotive applications. In order to measure the toxicity of the pequi
biolubricant and to evaluate the addition this material in the NH10 mineral lubricant, the
toxicity test was performed against the larvae of the microcrustacean Artemia salina. The
acquisition of the biodiesel was confirmed by 'H and '*C NMR, characterizing a conversion
of 88.9 + 1.2%. Through thermogravimetric analysis, the biodiesel showed thermal stability
of 176.70 °C at 10 °C min"! showing a thermogravimetric profile similar to diesel type
S10/B0. The average of the activation energy values obtained from the kinetic study for
biodiesel was 67.07 kJ mol™!, these values being similar to those reported in the literature for
diesel oil samples, suggesting pequi biodiesel as an alternative fuel. The obtaining of the
pequi biolubricant was also confirmed by 'H and '3*C NMR and showed characteristic signs
that confirm the replacement of the hydroxyls of the TMP molecule by the fatty acid chains of
the methyl ester. The TG-FTIR analysis showed three thermal degradation events for the
pequi biolubricant, correlated the volatilization, oxidation in the unsaturation and combustion
along molecule chain, respectively. The data from toxicity test against Artemia salina revealed
low toxicity of the biolubricant and the study carried out to apply it as an additive in the
NH10 mineral lubricant showed that the increase in the concentration of the additive reduces

the harmful effects of the blends against the test organism, revealing its application potential.

Keywords: Vegetable oils. Biodiesel. Biolubricant. Toxicity.
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1 INTRODUCAO

Dentre as principais fontes de obten¢do de energia, os combustiveis fdsseis,
incluindo os derivados do petréleo, o gds metano e o carvao mineral, sdo fontes convencionais
de producdo de energia para todo o planeta. No entanto, conforme o passar dos anos, torna-se
cada vez mais iminente a escassez destes recursos em virtude da natureza nao renovavel. A
procura por recursos sustentdveis e ecologicamente corretos t€ém despertado interesse na
solucdo da crise energética, pois os mesmos podem contribuir potencialmente para a reducdo
do aquecimento global e da polui¢do, constituindo um impacto significativo no que concerne
a prote¢do ambiental (AMBAT; SRIVASTAVA; SILLANPAA, 2018).

A alta demanda por energia, oriunda da crescente industrializacdo e
modernizacdo, requer o uso de mais produtos a base de petréleo. Entre os anos de 2010 a
2030, calcula-se que o aumento no consumo mundial total de energia crescerd em torno de
33,5%. Para acompanhar este consumo acentuado das fontes energéticas tradicionais,
associado principalmente a utilizacio dos combustiveis fésseis, além do risco ambiental,
diferentes acdes foram estabelecidas para minimizar essas ameagas na perspectiva de
desenvolver produtos baseados em recursos renovaveis como alternativa aos recursos
minerais (SYAHIR et al., 2017).

Neste sentido, o gerenciamento adequado de matérias-primas, como a biomassa,
para a conversao em produtos de elevado valor € bastante relevante (DEHGHANI SOUFI et
al., 2018). Entre as possibilidades de biomassas exploradas como fontes de energias
renovaveis, encontram-se 0s 6leos vegetais, os quais sdo alternativas promissoras para a
independéncia de produtos a base de petrdleo (DEY; MISRA, 2017). Algumas caracteristicas
como neutralidade de carbono, baixos teores de nitrogénio e enxofre, natureza biodegraddvel,
ndo toxico, baixa volatilidade e a prépria renovabilidade, tornam a conversdo de o6leos
vegetais e gorduras animais um atrativo para a producao de biocombustiveis (MADANKAR;
DALALI; NAIK, 2013; STEPACHEVA et al., 2019).

Sendo um dos pioneiros mundiais na utilizacdo de biocombustiveis, o Brasil
galgou posi¢des destacadas frente aos paises que buscam estratégias de producdo de energia
divergente do petréleo. Cerca de 45% da energia e 18% dos combustiveis consumidos em
territdrio brasileiro ja sdo renovaveis (ANP, 2019).

Em se tratando de biocombustiveis, o biodiesel € um dos biocompostos mais

empregados como substituto renovavel ao diesel de petrdleo, além de ser um produto
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biodegraddvel e sustentdvel, é também de interesse econdmico no mundo. Do mesmo modo,
os biolubrificantes (lubrificantes de base bioldgica) sdo materiais de alto valor agregado, sdo
biodegradaveis e liberam menos gases de efeito estufa quando decompostos. Usualmente siao
misturados aos lubrificantes de base mineral como aditivo, a fim de potencializar seu
desempenho, e na esfera do mercado global € um dos ramos mais promissores (DODOS et al.,
2015; HOSSAIN et al., 2018a).

A respeito dos produtos a base de petréleo, o conhecimento e a preocupacdo para
evitar os impactos ambientais causados por descarte inapropriado destes produtos, € um fator
bastante relevante. Quando acidentalmente despejados, os derivados do petréleo podem afetar
ecossistemas, inutilizando suas caracteristicas, bem como causar a mortalidade de varios
organismos (LUNA et al., 2015). Nesse sentido, submete-se estas substancias nocivas a testes
de toxicidade, que sdo instrumentos Uteis na avaliagdo da carga poluidora de efluentes e da
qualidade da dgua. Alguns organismos como algas, crusticeos, peixes e bactérias podem ser
utilizados como teste de toxicidade para avaliar o potencial risco ambiental de contaminantes
e substancias toxicas sobre sistemas bioldgicos. Entre os testes utilizados para avaliar a carga
de toxicidade, a Artemia salina tem se destacado como organismo versatil para teste de
toxicidade nas dltimas décadas, devido a facilidade de cultura e curto periodo de crescimento,
principalmente quando deseja-se avaliar a toxicidade de efluentes em ambientes de elevada
salinidade (COSTA et al., 2008; RAGAVENDRAN et al., 2018).

O pequi (Caryocar brasilienses Camb.) € um fruto natural da regido do cerrado
brasileiro e de significativa importancia econdmica local. Na literatura € reportado que o 6leo
extraido do fruto possui algumas atividades, sendo a atividade antioxidante uma das mais
pertinentes, devido a presenca de carotenoides em sua composicdo quimica. Esta
caracteristica € bastante relevante no que diz respeito a producdo de biodiesel, uma vez que a
baixa estabilidade oxidativa é um dos impasses frequentemente relatado para biodiesel
proveniente de fontes oleaginosas. Desse modo, oleaginosas ricas em substincias
antioxidantes podem ser utilizadas como fontes de matérias-primas para producdo de
derivados quimicamente estdveis (SILVA et al., 2014).

Existem poucos relatos na literatura que fornecam esclarecimentos para a
obtencdo e caracterizacdo de derivados quimicos oriundos do 6leo de pequi e que apresentem
propriedades combustiveis. No estudo realizado por Silva et al., 2014 e por Borges et al.,
2012, ambos obtiveram biodiesel de pequi por meio da reacdo de transesterificagdo via
catdlise homogénea bésica. Foram determinadas algumas das caracteristicas fisico-quimicas e

estruturais, assim como contribuiram com estudos de estabilidade térmica e oxidativa. No
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entanto, ainda ndo se tem estudos sobre produtos com propriedades lubrificantes derivados do
6leo de pequi, evidenciando sua obtencido, caracterizacao e estabilidade quimica.

Diante disso, o presente trabalho tem como propdsito a obtencao de biodiesel e
biolubrificante através da reacdo de transesterificacio homogénea bdsica, por ser a rota mais
utilizada a nivel industrial e de menor custo de reagentes. Como fonte de matéria-prima
energética, o 6leo de pequi serd utilizado. Serd feito a caracterizagdo estrutural e fisico-
quimica dos biocompostos, assim como um estudo de estabilidade térmica para ambos. A fim
de compreender mais satisfatoriamente o comportamento de degradacdo térmica do
biolubrificante de pequi, o estudo serd conduzido por meio da andlise de termogravimetria
acoplada com a andlise de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (TG-FTIR).
Esta andlise para a drea de biocombustiveis € de cardter inovador e de grande relevancia.

Com o propésito de avaliar a reducao da toxicidade do lubrificante mineral NH10,
o biolubrificante de pequi serd empregado como aditivo em blendas, alterando-se sua
concentracdo, a fim de analisar seu efeito na reducdo da toxicidade, inerente ao lubrificante
mineral. Recorrendo ao teste de toxicidade utilizando larvas do microcrusticeo Artemia
salina, que sdo organismos bastantes sensiveis a mudancas e adversidades do meio marinho,
estes serdo manuseados e serd possivel evidenciar o potencial téxico do lubrificante NH10 e
das blendas, mediante a mortalidade destas espécies apds a adicdo destas amostras em seu
ambiente. E no melhor dos esforcos em pesquisa, o biolubrificante de pequi € relatado pela
primeira vez na literatura.

Os resultados do trabalho demonstraram que a reagdo proposta para a obtencao
dos biocompostos foi eficaz. Os bioprodutos apresentaram bons parametros fisico-quimicos e
indicaram boa estabilidade térmica. Dentro das especificagdes avaliadas, o biodiesel de pequi
pode ser utilizado como combustivel, apresentando nimero de cetano e energia de ativagdo
compativeis com o diesel comercial. No teste de toxicidade, o biolubrificante de pequi atuou

satisfatoriamente como aditivo para a redugdo da toxicidade do lubrificante mineral adotado.
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2 REFERENCIAL TEORICO

O amplo desenvolvimento do planeta vem acompanhado da utiliza¢do de grandes
quantidades de energia e de maneira diversificada tem sido a obten¢do de recursos para
competir no mercado globalizado nos tltimos anos. No que tange ao aumento da produgdo de
energia, os avangos em tecnologias sdo comumente temas de pesquisas, pois possuem papel
essencial no crescimento econdmico das nagdes, todavia descomplicam atividades laboriosas
nas industrias reduzindo o consumo de energia e recursos.

Como fontes principais no cumprimento da demanda global por energia, o
emprego dos combustiveis fosseis até os dias atuais tem desempenhado papel relevante na
industrializagdo e no crescimento populacional, contudo a escassez destes recursos €
preocupante, visto que com o passar dos anos essa limitacdo ocasionard um impacto negativo
na vida humana. Além disso, hd a necessidade de se explorar alternativas de obtencdao de
energia mais limpas a despeito das problematicas ambientais, assunto cada vez mais
alarmante (ZAINAL et al., 2018).

A dependéncia dos produtos derivados do petrdleo causa instabilidade em seu
preco de mercado, tornando-o muitas vezes dispendioso. Diante disso os recursos renovaveis
tém ganhado espaco devido aos menores custos para a produ¢cdo de novos materiais, geragao
de energia, menos agressivos ao meio ambiente e com caracteristicas desejaveis em

detrimento aos produtos petroquimicos (GUZATTO; DE MARTINI; SAMIOS, 2011).

2.1 Oleoquimica

A oleoquimica € responsdvel por uma vasta gama de aplicacOes, abrangendo a
fabricacao de tintas, plasticos, revestimentos para superficies, cosméticos e surfactantes assim
como lubrificantes e biocombustiveis. Sdo produtos derivados de 6leos vegetais e gorduras
animais sendo os oleoquimicos basicos os dcidos graxos, dlcoois graxos, ésteres metilicos e
aminas, correspondendo 75% total de producdo somente em relagdo aos dois primeiros
materiais supracitados (ADRIO, 2017).

Os o6leos vegetais, notaveis fluidos sustentdveis, t€ém se destacado bastante como
substitutos potenciais aos derivados do petréleo, sdo matérias-primas com alta abundancia no
planeta, consideradas ecologicamente amigaveis, atoxicas, renovdveis e os produtos derivados

advindos destes Oleos apresentam a biodegradabilidade como forte caracteristica. Nas ultimas
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décadas o crescimento na producdo de 6leos vegetais tem sido positivo € vem acompanhado
dos progressos agricolas (JABAL; ANI; SYAHRULLAIL, 2014; SYAHIR et al., 2017). Essa
grande relevancia tem despertado a ateng@o na industria de polimeros, que vem aumentando o
emprego de 6leos vegetais como matéria-prima. Apesar de que a maior parte seja utilizada na
producdo de alimentos, cerca de 106 milhdes de toneladas em 2012, uma porcdo expressiva
tem sido aplicada na geracdo de biodiesel, aproximadamente 30 milhdes de toneladas em
2012 (CAl et al., 2018).

Os 6leos vegetais, sejam eles comestiveis ou ndo comestiveis, sdo em sua grande
maioria constituidos de misturas de triglicerideos, o qual € estruturado em trés cadeias de
acidos graxos, ligados pelo grupo hidroxila dos referidos acidos a molécula de glicerol,
através de ligacOes éster. A estrutura do triglicerideo pode variar no tamanho da cadeia de
carbonos (de 8 a 24 atomos de carbonos), na presenca de duplas ligacdes (saturados,
insaturados e poliinsaturados) e em alguns casos na presenca do grupo hidroxila, tornando as
propriedades destes Oleos distintas de acordo com sua composi¢do quimica (QUINCHIA et

al., 2010). A estrutura comum de um triglicerideo pode ser observada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura hipotética de um triglicerideo.
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

Entre outras vantagens, o alto poder de lubrificacdo, os elevados indices de
viscosidade e a baixa volatilidade sdo fatores positivos e atrativos no que concerne a
utilizacdo de Oleos vegetais em substituicio aos Oleos de base mineral. No entanto,
apresentam indesejaveis propriedades a baixas temperaturas como a capacidade de

escoamento. A presenga de componentes insaturados nos 6leos vegetais torna-o suscetiveis a
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reacoes de oxidacdo causando instabilidade quimica e oxidativa, limitando sua aplicacao
direta como matéria-prima na drea de combustiveis e lubrificantes (CAMPANELLA et al.,
2010). Contudo, modificagdes quimicas podem ser empregadas a fim de contornar estas
adversidades como as reacdes de transesterificacdo, epoxidagdo e acetilacio (SYAHIR et al.,

2017).

2.2 Biodiesel

O interesse em identificar alternativas sustentdveis e de baixo custo vem
crescendo em virtude dos obstaculos gerados pelos produtos petroquimicos. Muitas pesquisas
sdo desenvolvidas com relagdo a alternativas de materiais renovaveis para geracao de energia
e como consequéncia a estas pesquisas, comumente o biodiesel é o mais referido
(ASHRAFUL et al., 2014). O uso de biodiesel oferece expressivos resultados no que tange a
reducdo de gases poluentes na atmosfera, mantém o ciclo do carbono e porta-se como recurso
energético dentro da gama de materiais de fontes renovdveis (ARRUDA et al., 2017).
Comparado ao convencional Oleo diesel, o biodiesel em sua composicio reduz
significativamente a emissdo de hidrocarbonetos, mondxido de carbono, compostos
sulfurosos e fuligem quando decomposto (DIMITRIOU; TSUJIIMURA; SUZUKI, 2019).

Na literatura encontra-se bastante elucidado o uso de biodiesel, sendo suas
caracteristicas similares ao diesel, destacando-se quando queimado nos motores de igni¢ao
pelo fato da menor emissdo de poluentes gerados na combustdo. Mondxido de carbono,
hidrocarbonetos totais, material particulado, compostos aromaticos, glicerideos e teor de
metanol, quando existirem na composi¢do do biodiesel, sdao inferiores a 2% (KHAN et al.,
2014; NAUREEN et al., 2014). Visto que sdo derivados de produtos agricolas e/ou animais,
diminuem a dependéncia das importagdes de petrdleo o que representa um fator positivo no
cenario econdomico (GIAKOUMIS; SARAKATSANIS, 2018).

Oleos vegetais sio considerados excelentes fontes de producio de biodiesel, no
entanto apresentam elevada viscosidade a temperatura ambiente, sdo menos eficientes a
baixas temperaturas € menos voldteis, o que torna estas caracteristicas inadequadas para
aplicacdo direta como combustivel em motores a diesel. Contudo, a reducdo da viscosidade e
os demais aspectos mencionados, permitidos por modificagcdes quimicas para a obtencdo do
biodiesel, enquadram-se como relevantes particularidades em detrimento a utilizacio de 6leos
vegetais puros (AMBAT; SRIVASTAVA; SILLANPAA, 2018; ENDALEW; KIROS; ZANZI,
2011).
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No contexto global, apenas no ano de 2013, 28,9 bilhdes de litros de biodiesel
foram produzidos sendo esperado uma estimativa de 39 bilhdes de litros para o ano de 2024.
Paises como EUA, Argentina, Brasil, Indonésia e Tailandia somam juntos com a Unido
europeia 85% de producdo de biodiesel em todo planeta. A Unido europeia € o maior produtor
e consumidor do biocombustivel, estando a Indonésia em segundo, enquanto EUA e Brasil
situam-se em terceiro (BUSIC et al., 2018). Na Figura 2 aponta-se alguns dados estatisticos
sobre o comportamento do biodiesel no Brasil, ressaltando seu destaque na producdo desse

biocombustivel.

Figura 2 — Producdo e Vendas de biodiesel autorizada pela ANP por regido no ano de 2018,
atualizado em 29 de marco de 2019.
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Fonte: ANP, 2019.

Com inicio em 2008, o Brasil alterou a legislacdo para a obrigatoriedade da adi¢ao
de biodiesel puro (B100) ao diesel como mistura. Entre janeiro e junho de 2008 a mistura de
biodiesel ao dleo diesel foi de 2% aumentando para 5% entre janeiro de 2010 a junho de
2014. Do ano de 2014 para fevereiro de 2017 o aumento do teor subiu para 7% quando entdao
a partir de margo de 2017 a mistura passou a ser de 8% em volume conforme a Lei
13.263/2016. Um ano apds, em marco de 2018, a obrigatoriedade do teor de biodiesel ficou

estabelecido em 10%. Na Figura 3 € possivel visualizar o perfil de matéria-prima processada e
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extraida do Sistema de Movimenta¢cdo de Produtos da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo,
Gés Natural e Biocombustiveis), utilizada no Brasil para produ¢do de biodiesel, onde o 6leo
de soja sobressai como matéria-prima majoritaria, dando conjuntura para obtencio de novas

fontes (ANP, 2019).

Figura 3 — Perfil nacional de matérias-primas consumidas para producdo de biodiesel no ano

de 2018.
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Fonte: ANP, conforme Resolu¢do ANP n° 17/2004 e Resolugdo ANP n°® 734/2018.

Segundo a ASTM (American Society for Testing and Materials), o biodiesel pode
ser definido como um combustivel composto por uma mistura de ésteres alquilicos de 4cidos
graxos de cadeia longa derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais, caracterizado como
B100 (HOEKMAN et al., 2012). O método mais comum de obtencdo de biodiesel decorre da
reacdo de transesterificacdo, método bastante utilizado em escala industrial, na qual a fonte
de triglicerideos reage com alcoois de cadeia curta, como metanol e etanol, tendo em vista a
producdo de misturas de ésteres metilicos ou etilicos e glicerol como subproduto (ZHANG,
2012; NAUREEN et al., 2014). O metanol é o alcool mais utilizado devido ao seu menor
custo e maior reatividade. A reacdo de transesterificacdo, conforme ilustrado na Figura 4,
processo também conhecido como alcodlise, consiste em trés etapas consecutivas,
equivalentes e reversiveis (FONSECA et al.,, 2019), no qual a fonte de triglicerideo

inicialmente é convertida em um diglicerideo, em seguida em monoglicerideo para finalmente
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ser transformado em glicerol (SANTOS et al., 2010). A estequiometria de 3 mol de dlcool
para 1 mol de triglicerideo € indispensdvel para a ocorréncia da reagdo, uma vez que esta
razao molar deve-se a substituicdo dos ésteres de dcidos graxos por trés hidroxilas do dlcool
(KUMAR; TIWARI; GARG, 2013).

Para casos em que a fonte de matéria-prima detenha elevada acidez, o processo de
transesterificacio em duas etapas (TDSP) é o método mais vantajoso a ser adotado,
oferecendo a producdo de biodiesel com maiores niveis de conversdes, elevada qualidade e
melhor separacdo de fases. O método TDSP consiste em uma transesterificacdo acida seguida
de uma transesterificacdo bésica, alcancando dessa maneira um biodiesel de elevada pureza.
Outras vantagens concedidas sdo a dispensa da utilizacdo de fontes de triglicerideos de baixa
acidez sendo capaz de utilizar materiais residuais, elimina a necessidade de reagentes anidros

e supera os impasses na formacao de sabao (GUZATTO; DE MARTINI; SAMIOS, 2011).

Figura 4 — Esquema reacional da reacao de transesterificacao.
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Em relagcdo ao processo catalitico, a catdlise homogénea bdasica (FIGURA 5) € a
rota mais comum para a reagdo de transesterificacdo, pois possui vantagens em relacdo a
outros tipos de catalisadores (dcido e enzimdtico) tais como: maiores niveis de conversao,
menores tempos reacionais, quantidades de catalisador inferiores e temperaturas de reacio
mais moderadas (KAFUKU et al., 2010), contudo € afetada pelo o aumento do contetido de
acidos graxos livres e dgua, uma vez que a reacdo de saponificagdo € indesejada, causando
redugdo no rendimento reacional além da necessidade de processos de purificacdo e geracao

de efluentes (GARCIA-MARTIN et al., 2019).

Figura 5 — Mecanismo reacional da reacdo de transesterificagdo via catalise basica.
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A catélise 4cida (FIGURA 6) por sua vez ndo € afetada pelo conteudo de 4cidos
graxos livres, mas exige temperaturas elevadas com tempos de reacdo mais prolongados e
concentragdes de catalisador maiores (FONSECA et al., 2019). O uso de lipases imobilizadas
ou encapsuladas também se enquadra como rota catalitica mais eficiente e ecologicamente

correta para o processo de transesterificacdo, obtendo-se elevados rendimentos com baixo
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consumo de energia, maiores conversoes, reutilizacdo do catalisador para continuos processos
e produtos de elevada pureza, porém o custo de produgdo é oneroso podendo ocorrer também

a inibig¢do do catalisador (SEMWAL et al., 2011).

Figura 6 — Mecanismo reacional da reacao de transesterificacdo via catdlise dcida.

v H

+/
(0}
R, o o) LA R,
_( { C?/ — Rz—( {0>— _—
(0]
H
0]

0
o
H
f
:0
0 R,
R—( 0O O—CH P H
: N ? R, OH +0”
0 H - o + | —_—
_CHy
0: 0 R, o
o

H~ H

Yy H
+0”
/”\ P - )1\ _CH; 4 HO
R, (0] R, O

Fonte: Elaborado pelo o autor.



25

A transesterificagcdo por catdlise heterogénea também pode ser empregada. Alguns
tipos de catalisadores heterogéneos que podem ser utilizados sdo: os 6xidos de metais
(CaO/MgO/Sr0), éxidos de metais de transi¢io e seus derivados (TiO/ZnO/TiO2-SO4%),
elementos do grupo do Boro (Al203/AlO3 suportado em CaO e MgQO), 6xidos sulfatados,
zedlitas e resinas de troca catidnica (AMBAT; SRIVASTAVA; SILLANPAA, 2018). Atendem
aos principios da quimica verde, compreendendo a reutilizacdo do catalisador, pois o dlcool
utilizado ndo se mistura com o mesmo, hd menor geracdo de dgua residual durante o processo
de obtencdo do biodiesel e a facilidade de separacdo da glicerina de melhor qualidade. Estes
aspectos quando alcancados diminuem os custos dos produtos finais, tornando o processo de
catalise heterogénea atrativo para producdo de biodiesel (CHOUHAN; SARMA, 2011).

Outra abordagem € o processo de transesterificacdo in sifu onde a extracio de dleo
e a reagdo de transesterificacdo sdo conduzidas simultaneamente (BI; HE; MCDONALD,
2015). O élcool € utilizado como solvente de extracdo e a0 mesmo tempo como reagente na
sintese de biodiesel, o que reduz a extensdo e a complexidade na reacdo, contudo requer
quantidades de 4dlcool superiores ao convencional método de transesterificacdao
(KOUTSOUKI et al., 2015; TUNTIWIWATTANAPUN; TONGCUMPOU; WIESENBORN,
2016). Em outras palavras o processo in situ facilita a conversdo direta em ésteres alquilicos,
subtraindo a etapa de extracdo de dleo da matéria-prima empregada em relacdo ao método

convencional.

2.3 Lubrificantes e Biolubrificantes

Lubrificantes sdo considerados produtos quimicos liquidos oriundos da destilacao
do petréleo e de custo moderado. Estes 6leos minerais exibem uma gama de aplicagdes no
campo da industria automotiva, naval e de aviacdo (SABOYA et al., 2017). As principais
finalidades no uso de lubrificantes sd@o: minimizar o desgaste e reter a perda de calor
ocasionada pelo atrito entre superficies, prote¢do e redugdo contra oxidagdo e corrosdo, atuar
como fluido isolante em transformadores, agente de vedacdo em relagdo a sujeira, dgua e
poeira. Qualquer material com atividade de diminuir a friccdo € considerado um material
lubrificante (SINGH et al., 2017).

Durante o periodo compreendido entre os anos de 2016 a 2021 conjectura-se
alcancar US$ 102,55 bilhdes com relagdo ao mercado de lubrificantes, no qual foi avaliado
em US$ 89,76 bilhdes somente em 2016. Esta demanda crescerd em 2% por ano totalizando

em torno de 45 milhdes de toneladas de lubrificantes para o ano de 2020, situando-se
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principalmente na esfera da Asia, América do Norte e Europa Ocidental, locais de maior
intensidade de produgdo e crescimento econdmico-industrial (ABD MAURAD et al., 2018;
HOSSAIN et al.,, 2018a). Contudo, a utilizagdo demasiada de lubrificantes a base de
combustiveis fosseis gerou a conscientizacdao do planeta em relag@o a protecao e manutencao
de um ambiente livre de polui¢do, ja que o risco de acidentes e vazamentos podem contaminar
oceanos, o ar, o solo, produtos agricolas e até atingir a producio de alimentos. Cerca de 95%
dos lubrificantes utilizados sdo a base de petréleo e o descarte inadequado destes materiais
resultou em politicas governamentais mais rigorosas, dando ensejo para o desenvolvimento de
novos Oleos de base lubrificantes partindo-se de fontes renovéveis, biodegradaveis e ndo
toxicas (SHARMA; DALAI, 2013; SYAHIR et al., 2017).

Um fator relevante nos atuais produtos da industria quimica € a
biodegradabilidade, uma medida com relacdo ao risco de degradacdo de materiais quando
empregado no meio ambiente. A biodegradacdo significa que um processo natural de
decomposi¢do ocorrerd por agentes bioldgicos na presenca de oxigénio, nitrogénio € minerais,
sendo que a biodegradabilidade de formulacdes lubrificantes baseia-se principalmente na
composi¢do do 6leo utilizado (LUNA et al., 2015).

Oleos vegetais sdo promissores substitutos aos produtos derivados do petréleo,
ndo somente por consistirem em matérias-primas renovaveis, biodegraddveis e
ecologicamente corretas, mas também por apresentarem notdveis propriedades que
evidenciam sua utilizacdo como lubrificantes, tais como: altos indices de viscosidade, alta
lubricidade, baixa volatilidade, baixa toxicidade, elevado ponto de fulgor e particularmente a
elevada biodegradabilidade (QUINCHIA et al., 2010; SALIMON; SALIH; YOUSIEF, 2012). A
variabilidade na composi¢ao dos dcidos graxos presente nos 6leos vegetais levam a alteragcoes
nas propriedades de lubrificagdo (QUINCHIA et al., 2014). No entanto, a utilizacdo de 6leos
vegetais in natura possui limitacdes no que concerne a suas propriedades a baixas
temperaturas, instabilidade térmica, oxidativa e hidrolitica (QIAO et al., 2017).

Em consondncia ao uso desenfreado dos combustiveis fdsseis, as questdes
ambientais de polui¢cdo e ao desenvolvimento de novas matérias-primas que atendam as
caracteristicas técnicas de lubrificantes de base mineral, os biolubrificantes apresentam-se
como alternativas e tem sido alvo de muitas pesquisas (SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2012).
Biolubrificantes sdo sintetizados principalmente por modificacdes quimicas de fontes
oleaginosas, destinados para biorrefinarias como produtos sustentdveis e lubrificantes
industriais do futuro (DEHGHANI SOUFI et al., 2018). S3o considerados quimicamente

como ésteres de dlcoois ramificados derivados da biomassa, a qual possuem propriedades
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similares aos lubrificantes de base mineral e decorrente disso sdo ambientalmente
privilegiados pois sdo renovdveis, biodegraddveis e menos téxicos (HEIKAL et al., 2017;
SALIH et al., 2017).

Biolubrificantes baseados em oleaginosas apresentam: excelente lubricidade, alto
indice de viscosidade, baixa volatilidade, maior estabilidade ao cisalhamento, maior ponto de
fulgor, menor compressibilidade, maior resisténcia a umidade e maior dispersio (MCNUTT;
HE, 2016; QIAO et al., 2017). No que tange a legislacdo para estes bioprodutos, ndo ha
muitas especificacdes, mas suas propriedades devem ser andlogas aos lubrificantes de base
mineral. A forma de obtenc@o de biolubrificantes, pode ser realizado por duas rotas comuns,
sendo elas a esterificacdo dos dcidos graxos livres ou a transesterificagdo direta dos ésteres
alquilicos (biodiesel), ambas provenientes de Oleos vegetais (OH et al., 2013; MASUDI;
MURAZA, 2018).

Conforme encontra-se ilustrado na Figura 7, a utilizacdo de poliois tais como:
trimetilolpropano (TMP), pentaeritritol (PE), neopentilglicol (NPG) e 2-etilhexanol (2-EH)
para a formacdo de ésteres de poliois (FERNANDES et al., 2018; HEIKAL et al., 2017;
SINGH et al., 2017), tem significativo aumento na estabilidade térmica e oxidativa (GRECO-
DUARTE et al., 2017), boa resisténcia a ataques por moléculas de dgua (QIAO et al., 2017),
volatilidade reduzida e caracteristicas lubrificantes aprimoradas (ABD MAURAD et al.,
2018).

Dentre os poliois mencionados, o trimetilolpropano é extensivamente utilizado,
pois possui caracteristicas desejdveis para a producdo de biolubrificantes, visto que possui
ponto de fusdo relativamente baixo e preco de mercado inferior quando comparados aos
outros tipos de poliois (HAMID et al., 2016; QIAO et al., 2017; CAVALCANTE et al., 2019;
FADZEL; SALIMON; DERAWI, 2018; NOR; DERAWI; SALIMON, 2018).

A relevancia em usar estes tipos de poliois em substitui¢do ao glicerol na estrutura
do triglicerideo deve-se também a auséncia do 4tomo de hidrogénio na posicdo f
(KAMALAKAR et al., 2013; PADMAIJA et al., 2012; SRIPADA; SHARMA; DALALI, 2013;
ZAINAL et al., 2018; ZULKIFLI et al., 2016) que contribui para a reducio da instabilidade

quimica.
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Figura 7 — Esquema reacional de obtencdo de biolubrificantes e os diferentes poliois
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

2.4 Artemia salina sp.

A Artemia salina € um pequeno organismo zooplanctonico pertencente ao filo
dos artrépodes e mais especificamente ao subfilo crustaceo. E largamente abundante e
pode ser encontrado em corpos hidricos salgados e regido costeira ao redor do planeta
(YI et al., 2020). E comumente utilizada na alimentacio de diversos seres aquéticos
(ATES et al., 2019; PRUSINSKA et al., 201 8) e como veiculo de entrega de nutrientes
e probidticos na melhoria da imunidade de camardes (RUDTANATIP et al., 2019).
Ganhou notoriedade como organismo de teste devido ao fécil cultivo, distribui¢do

geogréfica, disponibilidade comercial dos cistos dormentes além do baixo custo



(JUNG et al., 2017; KOUTSAFTIS; AOYAMA, 2007). A variabilidade dos resultados
dos testes com estes organismos sdo bastantes reduzidas, pois 0s cistos possuem
gendtipo, condi¢des fisiologicas similares e pouca sensibilidade em ambientes
contaminados, oferecendo vantagens em relacio a outros métodos. Seus estdgios
iniciais de desenvolvimento sdo bastante versdteis para uma gama de testes de
produtos quimicos (REKULAPALLY et al., 2019), podendo ser empregado em um
amplo espectro de substincias téxicas, tendo como vantagens a simplicidade,
celeridade e nao utilizacio de animais (CORNEJO-GARRIDO et al., 2011;
GRAMMOU et al., 2013).

Ensaios utilizando Artemia salina tem tido grande potencial na avaliacdo da
toxicidade de nanoparticulas de prata (ASADI DOKHT LISH et al, 2019;
DEMARCHI et al., 2020), efeito pesticida e citotéxico (DOKUPARTHI et al, 2018),
compostos ativos em extratos de plantas (HOSSAIN et al., 2018b; RODRIGUEZ-
MAGANA et al., 2019), contamina¢do por metais pesados (ZULKIFLI et al., 2014),
testes de detecgdo de toxinas flngicas, citotoxicidade de materiais dentdrios (ANAYA-
ESPARZA et al., 2019) e compostos organicos sintéticos (NOVINROOZ et al., 2012).

Os ensaios toxicoldgicos com a Artemia salina sao realizados com o objetivo
de determinar a concentracio letal necessdria, em pg mL™!, dos compostos ativos que
ocasionam a letalidade de 50% (CLso) da populacdo dos organismos submetidos ao

teste (ARCANJO et al., 2012; MURCIA; METILLO; UY, 2019).

2.5 Pequi - Caryocar brasilienses Camb.
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O pequi é um fruto tipico e espécie oleaginosa natural do cerrado brasileiro, de

elevada incidéncia e importancia econdmica para a agricultura da regido. Os estados do Mato

Grosso, Goias, Distrito Federal, Minas Gerais, Parand, Para, Piaui, Maranhido e Ceard sdo

estados onde pode ser encontrado o fruto. Pertence a familia das Caryocaraceae e ao género

Caryocar, o fruto possui entre 1 e 4 carocos, um exocarpo esverdeado e ndo comestivel,

possui uma polpa amarelada rica em 6leo, envolvendo uma fina camada de espinhos,

contendo em sua por¢do mais interna uma améndoa de colora¢do branca também fonte de

6leo (FIGURA 8). A améndoa € tida como subproduto comercial do processamento da polpa,

nao explorado e de valor agregado, visto que pode ser utilizado para extracdo de 6leo como

insumo in natura para o preparo de sorvetes, licores, sucos, geleia e pratos populares (PINTO

et al., 2018; SILVA et al., 2014; TORRES et al., 2016).
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A polpa juntamente com a semente € utilizada para a produgdo de dleo vegetal e
em formulacdes na industria de cosméticos, na drea fitoterdpica as folhas sdo usadas para o
tratamento de gripes, asma e doengas respiratérias. Em estudos de farmacologia, a folha do

fruto tem atividade anti-inflamatdria e hipocolesterolémica (TRAESEL et al., 2016, 2017).

Figura 8 — Visdo geral do fruto — pequi: 1-exocarpo, 2-mesocarpo, 3-endocarpo (polpa), 4-

casca da améndoa, 5-améndoa.

Fonte: Adaptado de LEAO et al., 2017.

Rica em vitaminas, lipidios e proteinas, a polpa do fruto também € repleta de
antioxidantes naturais, compostos fendlicos e carotenoides, especialmente os pigmentos
xantofila, violaxantina, zeaxantina e luteina, bioativos responsdveis pelo desenvolvimento
adequado e a redugdo de doengas degenerativas. Seu valor nutritivo € justificado pela por¢ao
lipidica e a composi¢do de acidos graxos (MACHADO; MELLO; HUBINGER, 2013;
MORENO et al., 2016; PINTO et al., 2018).

O perfil de dcidos graxos constituintes do 6leo de pequi pode variar de acordo
com a espécie e localizacdo geografica. Com base em estudos na literatura a composi¢ao
quimica dos triglicerideos referentes aos acidos graxos sdo: acido oleico (47-60%) e o 4cido
palmitico (31-40%) como componentes majoritarios, ao passo que o dcido linoleico (0,96-
2,38%) e o 4acido estedrico (2,61-4%) sdo reportados em menor composicio (GUEDES;
ANTONIASSI; DE FARIA-MACHADO, 2017; JOHNER; HATAMI; MEIRELES, 2018).

A relevancia em se utilizar o pequi para a producao de biodiesel e biolubrificantes,
decorre da atividade antioxidante permitida por substincias naturais presente em seu o6leo,
potencial este bastante reportado na literatura (GUEDES; ANTONIASSI; DE FARIA-
MACHADO, 2017; LEAO et al, 2017; MACHADO; MELLO; HUBINGER, 2013;
MONTEIRO et al., 2014; TORRES et al., 2016), a qual contribui para reducdo do fendmeno
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da oxidacdo, uma limitacdo comum para Oleos vegetais. Este fator é significativamente
importante, uma vez que eleva a estabilidade quimica dos bioprodutos para aplicacdes
especificas. Silva et al., 2014 e Borges et al., 2012 reportaram estudos sobre producao de
biodiesel proveniente do 6leo de pequi, ao passo que biolubrificantes ainda ndo se ha relatos
na literatura. Portanto, o pequi é um fruto que merece destaque e potencial de ser explorado

para a drea de biocombustiveis.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Sintetizar biocompostos quimicamente e termicamente estdveis, a partir da

modificacdo quimica do 6leo de pequi (Caryocar brasilienses Camb.) como fonte de matéria-

prima energética para a area de biocombustiveis.

3.2 Objetivos especificos

pequi;

Sintetizar o biodiesel metilico de pequi;

Sintetizar o biolubrificante de pequi como derivado do biodiesel metilico de

Determinar as propriedades fisico-quimicas do 6leo de pequi e seus derivados;
Caracterizar os bioprodutos;
Avaliar o comportamento termogravimétrico dos bioprodutos;

Realizar o estudo cinético de decomposi¢do térmica do biodiesel de pequi e

calcular a energia de ativagao;

Avaliar o comportamento de degradacdo térmica do biolubrificante de pequi;

Avaliar a toxicidade do biolubrificante de pequi e de blendas com o lubrificante

mineral NH10.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados foram: Hexano P. A., Alcool metilico P. A., Hidréxido de
Potéssio em pd (85%), Cloreto de sédio P. A. e Acido sulfiirico (98%) ambos pela Synth;
Sulfato de sodio anidro pela Vetec, Trimetilolpropano (98%) pela Sigma-Aldrich e Metoxido
de sédio P. A. pela Merck.

4.2 Parte experimental

4.2.1 Extragdo do dleo de pequi

Os frutos foram obtidos na cidade de Juazeiro do Norte/CE e para a extracdo do
6leo de pequi os frutos foram triturados. Cerca de 80 g do material triturado foi transferido
para um envelope de papel filtro e inserido dentro de um extrator do tipo Sohxlet. Foram
adicionados ao sistema de extracdo 500 mL de hexano grau analitico e mantido sob
aquecimento com sistema de refluxo durante um periodo de 6 horas. Decorrido o tempo
estabelecido, foi inserido ao contetido da extragdo sulfato de sodio anidro (NaSO4) para
remocdo de d4gua com posterior recuperagdo do solvente em evaporador rotativo a vicuo com
aquecimento aproximado de 40 °C. O 6leo obtido, apés concentrado, foi mantido em estufa a
105 °C durante 1 hora para retirada de tragos de d4gua remanescentes e apds o resfriamento foi
pesado e calculado o rendimento. O dleo de pequi in natura foi obtido sem qualquer

tratamento prévio com uma média de rendimento de 31 *+ 2,3% m/m e identificado como OP.

4.2.2 Sintese do biodiesel metilico de pequi — BP1

O biodiesel metilico de pequi foi sintetizado pela reagc@o de transesterificacdo com
metanol utilizando como catalisador hidréxido de potéssio. No experimento foram usados 1%
m/m de hidréxido de potdssio (KOH) e 30% m/m de dlcool metilico (CH30OH), ambos em
relacdo a massa inicial de 6leo de pequi empregada. Inicialmente o catalisador foi
solubilizado em dlcool metilico sob continua agitacdo. Apds a dissolu¢cdo do catalisador, a

amostra de 6leo foi cuidadosamente adicionada ao sistema reacional. O sistema reacional foi
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mantido sob agitacdo continua a temperatura ambiente por 90 minutos. Ao término do tempo
estabelecido a mistura reacional foi adicionada em um funil de decantacdo a fim de promover
a separacao de fases (biodiesel-glicerina). Apds a remog¢do da glicerina o biodiesel foi
purificado com dgua destilada até completa neutralizacdo da dgua residual e seco com sulfato
de sédio anidro (Na>SO4). Em seguida o biodiesel foi mantido em estufa a 105 °C por 60
minutos para remover os tragos de dgua. A reacdo foi realizada em triplicata, obtendo-se uma

média de rendimento de 87,7 + 0,8% m/m. O biodiesel metilico foi identificado como BP1.

4.2.3 Sintese do biolubrificante de pequi — BP2

A fim de obter o biolubrificante de pequi, o biodiesel metilico BP1, previamente
preparado, foi utilizado. Um sistema de destilagdo a vacuo para a conducdo da reagdo foi
adaptado. As condicoes da rea¢do foram: razao molar de 4:1 de TMP: derivado metilico e 1%
de metéxido de sédio (CH3ONa) como catalisador. Inicialmente o catalisador e o TMP foram
adicionados em um baldo de duas saidas posto em banho de glicerina a uma temperatura
constante de 130 °C. Em seguida a amostra de biodiesel foi adicionada cuidadosamente ao
sistema reacional, mantido sob refluxo, vdcuo a uma pressdo constante de -500 mmHg
durante 6 horas e sob continua agitagdo. Ao término do tempo estabelecido, o produto
reacional foi adicionado em funil de decantagdo, purificado 2 vezes com 100 mL de solugdo
saturada de cloreto de sddio (NaCl), seco com sulfato de sédio anidro (Na>SOs) e posto em
destilador molecular. A reacdo de transesterificacdo foi realizada em triplicata, obtendo-se
uma média de rendimento de 84,9 + 0,5% m/m. O éster de trimetilolpropano (biolubrificante

de pequi) foi identificado como BP2.
4.2.4 Andlises Fisico-quimicas

Os ensaios fisico-quimicos foram realizados segundo os parametros
internacionais. Todas as andlises foram feitas em triplicata e os valores apresentados sdo as
médias dos valores.

4.2.4.1 Indice de Acidez

O indice de acidez foi conduzido pelo uso de titulagdo. O indice de acidez é

[

definido como a quantidade em miligramas de hidréxido de potdssio necessdria
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neutralizacdo dos 4cidos graxos livres presentes em 1 g de 6leo ou gordura e foi determinado
como descrito: uma quantidade de amostra foi pesada e solubilizada em 25 mL de uma
solugdo 2:1 de éter etilico e etanol. Foram adicionadas trés gotas da soluc¢do alcodlica de
fenolftaleina 1% como indicador e em seguida a amostra solubilizada foi titulada contra uma
solucdo de hidréxido de sdédio 0,1 M até o surgimento da coloragdo rdésea. O ponto final da
titulacdo foi determinado quando a coloracio persistia por mais de 30 segundos. O indice de

acidez foi calculado de acordo com a equacdo 1:

, M=*V=*f*x5611 .
IA (mg de KOH/g de oleo) = - (Equacdo 1)

Onde:

V = volume de solu¢do de NaOH gastos na titulacdo em mL;
M = concentra¢ao molar da solu¢do de NaOH;

f = fator de correcdo;

m = massa da amostra utilizada em gramas.

4.2.4.2 Indice de lodo

O indice de iodo foi conduzido pelo método EN 14111. O indice de iodo tem
como propdsito determinar qualitativamente e quantitativamente o grau de insaturacdo
presente em Oleos e gorduras. O ensaio conhecido como método de Wijs foi determinado
como descrito: 0,05 g de amostra foram pesados em um erlenmeyer de 125 mL e em seguida
foram adicionados aproximadamente 3 mL de cloroférmio. Em outro erlenmeyer repetiu-se o
mesmo procedimento, mas sem amostra, constituido assim o ensaio em branco. Em ambos,
com auxilio de uma pipeta volumétrica, foram adicionados 10 mL da solu¢do de Wijs (iodo,
dcido acético) e ap6s completa homogeneizacdo, os recipientes foram acondicionados em
local com auséncia de luz e permaneceram em repouso durante 60 minutos. Decorrido o
tempo estabelecido, foram adicionados 8 mL da solucdo de iodeto de potédssio 10% e 60 mL
de agua destilada para titular contra uma solu¢do de tiossulfato de sédio 0,1 M, até o
desaparecimento da coloragdo da mistura. Neste ponto, foram adicionados aproximadamente

1 mL do indicador amido e a titulacdo prosseguiu até que a mistura do meio titulado mudasse
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sua coloracdo de rdseo para incolor. O indice de iodo foi calculado de acordo com a equagdo
2:
(Vb —Va)*M = 12,69

II (mg de lodo/g de dleo) = - (Equacio 2)

Onde:

Vb = volume de tiossulfato de sédio gasto na titulacdo do branco em mL;
Va = volume de tiossulfato de sédio gasto na titulacdo da amostra em mL;
M = concentragdao molar da solugdo de tiossulfato de sédio;

m = massa da amostra utilizada em gramas.

4.2.4.3. Massa especifica a 20 °C

A massa especifica é uma propriedade fisica que depende da natureza da
substancia e ¢é fortemente influenciada pela temperatura e pressdo, sendo necessario
especificar a temperatura na qual € realizada a medida. Quanto maior o comprimento da
cadeia carbonica do alquiléster, maior serd sua densidade, entretanto, esse valor decrescera
quanto maior for o nimero de insaturacdes presentes na molécula, pois menos interacdes
ocorrerdo entre as moléculas. A massa especifica das amostras foi conduzida através de um
densimetro, de acordo com o método ASTM D-1298, que se refere a determinacdo da

densidade para amostras de petréleo e seus derivados liquidos.

4.2.4.4 Viscosidade cinemdtica a 40 °C

O método ASTM D-445 foi utilizado na determinacio da viscosidade cinemdtica
a 40 °C utilizando aparelho viscosimetro capilar que segue o principio de Ostwald, da
Schott®, modelo AVS 350, com programador de temperatura modelo CT 45, pertencente ao
Laboratério de Polimeros e Inovacdo em Materiais da Universidade Federal do Ceara
(LABPIM-UFC). Um volume fixo de amostra foi inserido em um tubo viscosimetro calibrado
Cannon Fenske e em seguida adicionado em um banho termostatizado com temperatura

controlada a 40 °C. A determinacdo da viscosidade cinemadtica foi obtida pelo produto do
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tempo em que amostra escoa pelo capilar viscosimetro pela constante de calibragdo do

mesmo.

4.2.4.5 Nimero de cetano

O numero de cetano € um importante parametro para a qualidade de um
combustivel. Esta medida estima a destreza com que o combustivel auto inflama quando
injetado no motor. Niimeros de cetano elevados melhoram a eficiéncia da combustdo, retarda
0 atraso na igni¢do, produzem menos ruidos e emitem menos poluentes como os NOx
(GARCIA-MARTIN et al., 2019). O nimero de cetano pode ser expresso utilizando-se o
perfil dos componentes dos ésteres metilicos de 4dcidos graxos de acordo com a equagdo

desenvolvida nos estudos de Bamgboye; Hansen, 2008 conforme a equacdo 3:

NC =61.1 +0.088x2 + 0.133x3 + 0.152x4 — 0.101xs (Equacao 3)
—0.039x6 — 0.243x7 — 0.395xs

Onde:

x2= % do éster metilico do 4cido miristico;
x3= % do éster metilico do dcido palmitico;
X4= % do éster metilico do acido estearico;
xs5= % do éster metilico do acido palmitoleico;
x6= % do éster metilico do acido oleico;

x7= % do éster metilico do 4cido linoleico;

xs= % do éster metilico do acido linolénico.

4.2.5 Cromatografia gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

A composicdo quimica de &acidos graxos do Oleo de pequi foi identificada
utilizando andlise de cromatografia gasosa em aparelho SHIMADZU®, modelo QP5050
acoplado a espectrometro de massas de alta resolucdo por ionizacdo por eletrospray modelo
LCMS-IT-TOF (225-07100-34) SHIMADZU® pertencente ao Laboratério de Espectrometria
de Massas do Nordeste (LEMANOR-DQOI/UFC). A analise foi realizada utilizando uma

coluna do tipo DB-1 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm), pressdo de injecio de 100 kPa,
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temperatura inicial de injecdo de 25 °C, rampa do forno de 80 °C até 180 °C a 5 °C min'! e

180 °C até 280 °C a 10 °C min™', fluxo total de 50 mL min’!, suporte de amostra automatica,
tempo de equilibrio de 1 minuto e hélio como gis de arraste. A andlise foi conduzida

utilizando uma quantidade de amostra de BP1.

4.2.6 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos utilizando um
espectrometro da Perkin Elmer® modelo FTIR Espectrum 1000, usando pastilhas de KBr para
andlise das amostras, realizado em equipamento do Departamento de Quimica Orgénica e
Inorgéanica da Universidade Federal do Cearda (DQOI - UFC). Os espectros foram expressos
pela relagio niimero de onda (cm™) por transmitincia (%) sendo a amostra analisada na faixa

de nimero de onda de 4000 a 400 cm.

4.2.7 Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 'H e '*C) foram obtidos
em um espectrometro Bruker®, modelo DRX-500 operando na frequéncia de 500 MHz para
hidrogénio e 125 MHz para os espectros de carbono. Cloroférmio deuterado (CDCl3) foi
utilizado como solvente na dissolu¢do das amostras e os deslocamentos quimicos (8) foram
expressos em partes por milhdo e os sinais referentes ao pico de hidrogénio inerente a fragao
residual ndo-deuterada do CDCl3 (8 7,27) para o espectro de hidrogénio e pelo pico central de
carbono-13 do CDCI3 (6 77,23) para o espectro de carbono. Os espectros de ressonancia
magnética nuclear (RMN) foram obtidos em aparelhos do Centro Nordestino de Aplicacdo e
Uso da Ressonancia Magnética Nuclear da Universidade Federal do Cearda (CENAUREMN -
UFC).

4.2.8 Andlise Térmica

Para a amostra de BPI1, as curvas termogravimétricas (TGA/DTG) foram
conduzidas através do equipamento de analise termogravimétrica/térmica diferencial modelo
Q50 V20 da TA Instruments® em fluxo de ar sintético 2 uma taxa de aquecimento constante

até 600 °C e como suporte de amostra um cadinho de alumina, sendo o equipamento
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pertencente ao Departamento de Quimica Organica e Inorganica da Universidade Federal do
Ceard (DQOI/UFC). A andlise foi conduzida em trés diferentes taxas de aquecimento e o
método de Flynn-Wall-Ozawa com aproximagdo proposta por Doyle (DOYLE, 1962;
OPFERMANN, KAISERSBERGER, 1992; OZAWA, 1965) em que o grifico do logaritmo
neperiano da taxa de aquecimento versus o inverso da temperatura reciproca permite a
determinacdo da energia de ativacdo em diferentes graus de conversdo para definir o

parametro termodinamico da amostra de biodiesel.

4.2.9 Andlise térmica acoplada a Espectroscopia de Infravermelho (TG-FTIR)

Para a amostra de BP2, as curvas de TGA/DTG e os espectros de infravermelho
obtidos dos produtos gasosos evoluidos da decomposi¢do térmica foram conduzidos em
equipamento TG-FTIR com analisador térmico Netzsh® TG 209 F1 acoplado a um
espectrometro FTIR da Bruker®, modelo ALPHA equipado com uma célula de gés TGIR. Foi
utilizado suporte de alumina como porta amostra, taxa de aquecimento de 10 °C min até
900 °C e ar sintético com fluxo de 20 mL min!. A entrada do adaptador, a linha de
transferéncia e a célula TG-IR foram mantidas a 200 °C para evitar a condensacdo dos
produtos gasosos. Os espectros de FTIR foram obtidos continuamente durante a medi¢cao no
intervalo de 4000 a 650 cm™! com resolucdo de 4 cm™. A caracterizagio dos produtos gasosos
evoluidos durante a decomposicdo foi conduzida pelo uso do software Opus® (V.7.2). Os
dados obtidos da andlise térmica acoplada a espectroscopia de infravermelho foram obtidos
em equipamento do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte -

UFRN.

4.3 Toxicidade frente ao microcrustdceo Artemia salina sp.

A toxicidade do biolubrificante de pequi frente A. salina foi analisada. Também
foi testado o comportamento do biolubrificante de pequi como aditivo em blendas com o 6leo
bdsico mineral NH10. O lubrificante NH10 foi testado como referéncia de 6leo mineral.

O ensaio de toxicidade frente A. salina, adaptado de Meyer et al., 1982 por
Barbosa et al., 2009, foi estabelecido como um teste pratico, seguro e econdmico. O meio de
crescimento das A. salina foi preparado com dgua do mar artificial preparada em laboratério.

Colocou-se 4dgua salina em um pequeno tanque dividido em dois compartimentos, sendo um
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deles opaco. Os cistos foram adicionados ao compartimento do lado opaco e uma lampada foi
colocada sobre o tanque para atrai-las para o lado ndo opaco pds-eclosdo dos cistos.

As concentracdes foram preparadas a partir de 20 mg do extrato bruto e
dissolvidos em 2 mL de solvente volatil (10000, 1000, 100 e 10 ppm). Posteriormente
adicionou-se 0,5 mL de cada concentracdo nos frascos de penicilina correspondente a sua
concentracdo, sendo o teste realizado em triplicata. Espera-se a evaporacdo por completo do
solvente volatil de um dia para o outro. Apds as 48 horas, os camardes amadurecem como
nauplii, estando prontos para o ensaio. Entdo, adicionou-se 0,1 mL de dimetilsulf6xido
(DMSO) e 3,9 mL de dgua salina a cada frasco de penicilina.

Posteriormente adicionou-se 1 mL de 4agua salina gota-a-gota, contendo 10 A.
salina para cada frasco de penicilina. As amostras de controle contendo dgua do mar e
DMSO, sob as mesmas condic¢des, ndo devem causar mortalidades significativas. Apds 24 h
de incubacdo sob luminosidade, o ndmero de A. salina mortas e em sobrevivéncia em cada
frasco foram contadas. Os valores de CLso foram calculados por graficos das concentracdes
(1000, 100, 10 e 1 ppm) por numero de A. salina mortas, sendo que apenas as amostras que
apresentarem um CLso < 1000 pug mL™" irdo ter principios bioativos frente a A. salina

(MEYER et al., 1982). A andlise dos dados foi realizada no Excel 2013.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Biodiesel Metilico de Pequi — BP1

Ao fim da sintese do biodiesel, ndo houve dificuldades de separagdo entre as fases
biodiesel e glicerina como reportado por Silva et al., 2014 em que utilizaram uma mistura
alcodlica entre metanol e etanol a fim de otimizar o processo de separacdo das fases existentes
ao término da reacdo. Este obstdculo, no entanto, nao foi observado para o produto obtido da
sintese, o que pode ser explicado devido ao material de partida ser fresco e o 6leo extraido do

fruto ndo ter sido submetido a qualquer tratamento quimico e térmico antes da reacao.

5.1.1 Anadlises Fisico-quimicas

As andlises fisico-quimicas do 6leo e de seus derivados foram realizadas e
encontram-se compiladas na Tabela 1. O indice de acidez representa a quantidade de 4acidos
graxos livres na amostra, sua elevada concentra¢do pode contribuir para a corrosio de
estruturas metdlicas do motor e deve ser controlada. Este pardmetro apresentou um valor
maior para o 6leo de pequi de 3,24 + 0,14 em relacdo aos seus derivados. Para biodiesel, o
valor méaximo permitido pelos padroes brasileiros € de 0,5 mg de KOH/g, estando a amostra
de BP1 dentro do limite permitido pela legislagdo o qual apresentou um valor de 0,48 + 0,4
mg de KOH/g.

O indice de iodo ndo apresenta valor estabelecido nas normas, contudo representa
o conteido de insaturacdes que contribui para a instabilidade quimica dos 4cidos graxos,
sendo o derivado BP1 o que apresentou o maior valor, de 176,22 + 13,68 mg de I./g. Isto
deve-se a menor massa molar da molécula de BP1 e por isso hd uma maior disposicao das
insaturagdes de sua molécula para andlise quando comparado com o 6leo de pequi e o
derivado BP2, que possuem tamanhos de cadeia maiores, onde apresentaram valores de indice
de iodo de 71,97 £ 19,32 ¢ 86,67 + 9,69 mg de I,/g respectivamente.

A viscosidade é um pardmetro importante a qual afeta a operacdo de motores e
estd intrinsicamente relacionado com as interagdes intermoleculares e intramoleculares nas

cadeias dos 4dcidos graxos.
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Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do 6leo de pequi e seus derivados.

opP BP1 BP2
Indice de Acidez (mg de KOH/g) 3,24 +£0,14 0,48 £0,4 0,42 +£0,09
Indice de iodo (mg de I2/g) 71,97 £ 19,32 176,22 + 13,68 86,67 £ 9,69
Viscosidade cinematica a 40 °C (cSt) 34,61 + 3,76 5,83 +0,52 14,72 + 0,97

Massa especifica a 20 °C (mg cm™)  0,9158 +0,0214  0,8979 +0,0230  0,9200 + 0,0306

Fonte: Elaborado pelo o autor.

A viscosidade aumenta com o aumento da cadeia carbOnica e sua reducdo
(derivado BP1) em comparacao com viscosidade do 6leo € um indicativo de que a reacdo de
transesterificacdo ocorreu. A viscosidade do 6leo de pequi a 40 °C diminuiu de 34,61 + 3,76
para 5,83 + 0,52 ¢St (biodiesel) o que representa uma reducdo de aproximadamente 83% na
viscosidade cinematica do 6leo. Para o biodiesel, a viscosidade cinematica limite estabelecida
pela resolucao ANP N° 45 de 25/08/2014 ¢ de 3,0 a 6,0 ¢St a 40 °C, estando o derivado BP1
dentro da faixa de especificacdo. Nao hd padrdes de viscosidade para biolubrificantes, no
entanto o seu valor é determinante para sua aplicacdo, onde apresentou um valor de
viscosidade de 14,72 + 0,97 cSt, superior ao do biodiesel.

O valor de massa especifica € muito relevante para biodiesel, devido ao fato de os
motores serem projetados para atuarem com quantidades fixas de volume inserido na bomba
injetora. Devido a isto, variagdes na massa especifica levam a alteracOes na massa de
combustivel injetado, sendo capaz de ocorrer a combustdo incompleta do combustivel e
consequentemente emissdo de poluentes. A massa especifica do biodiesel a 20 °C foi de
0,8979 mg cm™ e do mesmo modo para outros parimetros, estd dentro das especificacdes da
legislacdo brasileira para biodiesel (ANP, 2014). Os dados obtidos das andlises fisico-
quimicas para o 6leo de pequi e o seu biodiesel sdo semelhantes aos obtidos no estudo de

Silva et al., 2014 que também utilizaram a mesma fonte de matéria-prima.

5.1.2 Cromatografia gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

Por andlise cromatografica da amostra de BP1, a composi¢do do éleo de pequi foi
determinada e os dados obtidos encontram-se descritos na Tabela 2. O perfil de dcidos graxos
do 6leo de pequi revelou que o componente majoritario € o dcido linoleico (46,6%). Outros
acidos graxos encontrados foram: 4cido oleico (34,2%), 4cido palmitico (13,3%) e 4cido

estedrico (3,9%). Destes, os acidos oleico e linoleico possuem ligagdes duplas em suas
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cadeias, o que contribuem para a instabilidade quimica do 6leo. Na literatura encontra-se
bastante elucidado o perfil de 4cidos graxos para o 6leo de pequi estando os 4cidos oleico e
palmitico como os componentes majoritirios e os dacidos estedrico e linoleico como
minoritarios (SILVA et al., 2014; MORENO et al., 2016; TRAESEL et al., 2017; JOHNER;
HATAMI; MEIRELES, 2018), no entanto neste estudo a composicdo do 6leo de pequi foi
maior para os acidos graxos insaturados sendo divergente dos estudos reportados na literatura.
A diferente composi¢ao quimica do 6leo de pequi pode ser explicada por alguns fatores de
ambiente de plantacdo tais como o solo, clima, tempo de colheita, amadurecimento do fruto,

localizacdo geogréfica, entre outros.

Tabela 2 — Percentagem em massa da composi¢ao dos dcidos graxos do dleo de pequi.

Acido graxo Nome Composicao Estrutura
comum (%)
Acido 9,12- Acido 46,6 o
octadecadienéico linoleico » N
(18:2)
Acido 9- Acido 34,2
octadecendico oleico i
(18:1) Ho N
Acido Acido 13,3 o
hexadecandico  palmitico . MM
(16:0)
Acido Acido 3,9 ;
octadecandico  estedrico J\/\/\/\/\/\/\/\/\
(18:0) i

Total 98

Fonte: Elaborado pelo o autor.

Utilizando os dados fornecidos do perfil de acidos graxos, foi possivel estimar

indiretamente o nimero de cetano através do método proposto por Bamgboye e Hansen



44

(2008) e também utilizado por outros estudos (GARCfA—MARTfN et al., 2019;
GIAKOUMIS; SARAKATSANIS, 2018; RAJKUMAR; THANGARAIJA, 2019).

Os componentes saturados na distribuicdo dos 4cidos graxos do 6leo original
levam o aumento do nimero de cetano. Esta tendéncia também é observada com o aumento
da cadeia do 4cido graxo. Por outro lado, o nimero de cetano decresce com aumento do
numero de duplas ligacdes e os componentes insaturados como dito anteriormente aumentam
a instabilidade quimica. Isto estd de acordo com a equagdo descrita por Bamgboye e Hansen
(2008) para o ndmero de cetano, onde os coeficientes dos componentes saturados sao
positivos e aumentam com o numero de carbonos e os coeficientes dos componentes
insaturados sdo negativos revelando o decréscimo do numero de cetano e que também
aumentam com o comprimento da cadeia e das insaturacoes.

O biodiesel apresenta um nimero de cetano superior ao do diesel convencional, o
que € de extrema relevancia para a eficiéncia da combustdo, uma vez que o elevado nimero
de cetano diminui o atraso da igni¢do. O valor encontrado para o nimero de cetano da
amostra BP1 foi de 50,8. De acordo com a legislacdo brasileira (Resolugao ANP N° 50, de
23.12.2013) o diesel de uso rodovidrio sem adi¢do de biodiesel, deve apresentar um nimero
de cetano de NC > 48, no entanto, ndo hd legislacdo de nimero de cetano para biodiesel
(B100) no Brasil, apenas para blendas, em que o numero de cetano deve ser NC > 42. Nos
estudos reportados por Garcia-Martin et al., 2019 o niimero de cetano para 50 amostras de
biodiesel oriundas de 6leos residuais e misturas foi obtido por uso da equagdo proposta por

Bamgboye; Hansen, 2008 e os valores oscilaram na faixa entre 46,8 e 59,8 +4,73.

5.1.3 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho propicia a identificagdo de grupos
funcionais existentes na molécula ao analisar as vibragdes decorrentes das ligagdes quimicas
possibilitando dessa forma a elucidacdo estrutural e contribuindo com mais uma técnica de
caracterizacdo do material produzido. O espectro de infravermelho da amostra de biodiesel de
pequi (FIGURA 9) revelou uma intensa banda de absor¢do a 1741 cm’!, caracteristica de
deformacgio axial de carbonila (C=0) e uma banda caracteristica a 1100 cm™ referente
estiramento da ligagdo C-O-C de éster, indicando que a reacdo de obtencdo do biodiesel ndo
alterou a funcdio éster. Duas bandas de absorcdo intensas a 2928 cm™ e 2853 cm™ sdo

caracteristicas de deformagdes axiais simétricas de ligacio C-H de carbonos sp® e a 1434 cm’!
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e 1365 cm™ sdo bandas de deformagio angular simétrica da ligagio C-H de CH» e deformagio
angular simétrica da ligacdo C-H do grupo metila terminal respectivamente, absor¢des estas

caracteristicas da cadeia dos ésteres de acidos graxos.

Figura 9 — Espectro de infravermelho do biodiesel metilico de pequi - BP1.

100

80

(©2]
o
1

N
o
1

722cm’ ——

Transmitancia (%)

1365 cm’’
1100 cm”

3008 cm’”

712928 cm’!

20

1434 cm’”

2853 cm™—
1741 cm™

T T T T T
4000 3000 2000 1000
NUmero de onda (cm™)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A 3008 cm™ corresponde a uma banda caracteristica de deformagdo axial da
ligacio C=C-H e uma banda a 722 cm’ caracteristica de dobramento fora do plano dos
carbonos olefinicos (C=C) uma vez que ndo foram realizadas reacdes a fim de eliminar as
duplas ligacOes presentes na cadeia do biodiesel. Dados da literatura semelhantes a estas
atribuicoes foram obtidos em estudos sobre a producdo e caracterizacdo de biodiesel
provenientes do 6leo de pequi (SILVA et al., 2014), do 6leo de girassol (NAUREEN et al.,
2014) e do 6leo de amendoim (LI et al., 2015).

5.1.4 Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear

Esta técnica tem como objetivo fornecer um esclarecimento por meio da andlise

dos espectros de ressonéncia, dados através de atribuicdes caracteristicas a qual permitem
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elucidar sobre a estrutura quimica da molécula do biodiesel, considerando os componentes
majoritdrios do 6leo original além de constatar a ocorréncia da reacdo proposta. O espectro de
RMN 'H do biodiesel de pequi (FIGURA 10) apresentou um tripleto com deslocamento
quimico em 0,89 ppm o qual refere-se aos hidrogénios do grupo metila terminal (-CH3) da
cadeia do écido graxo.

O multipleto com deslocamentos quimicos entre 1,2 e 1,4 ppm s3o decorrentes
dos prétons metilénicos da cadeia linear (-CH>-), do 4cido graxo. O quinteto em 1,62 ppm ¢é
referente aos prétons metilénicos P a carbonila (-CH>-CH>-C=0-) e o multipleto entre 2,0 e
2,1 ppm sdo relacionados aos prétons metilénicos adjacentes as insaturagdes da cadeia do
acido graxo. O tripleto de média intensidade em 2,30 ppm € referente aos protons o a
carbonila (-CH2-C=0-) e o tripleto de baixa intensidade em 2,77 ppm estd relacionado aos
hidrogénios compreendidos entre as duplas ligacdes (-CH=CH-CH,-CH=CH-), levando-se em
conta o dcido linoleico como componente majoritario do 6leo de pequi. O singleto de forte
intensidade com deslocamento quimico em 3,67 ppm € referente aos prétons do grupo
metoxila na molécula do éster metilico (-O-CHs), o que confirma que a reagdo de
transesterificacdo para a obtencdo do biodiesel de pequi ocorreu. O multipleto com
deslocamentos quimicos entre 5,2 e 5,5 ppm representam os prétons olefinicos das cadeias
dos 4cidos graxos. Como reportado na literatura (GUZATTO; DE MARTINI; SAMIOS, 2011;
ARRUDA et al., 2016) a presenca de sinais entre 4,0 e 4,5 ppm no espectro de RMN 'H do
6leo de pequi, que € caracteristico dos hidrogénios metilénicos do glicerol e que estdo
ausentes no espectro de RMN 'H do biodiesel, exclui possibilidade da presenca de
triglicerideo que ndo sofreu reacdo. Os deslocamentos quimicos atribuidos para o espectro de
RMN 'H de BP1 encontram-se marcados na Figura 10 e corroboram com os dados obtidos na

literatura para o éster metilico de pequi (SILVA et al., 2014).
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Figura 10 — Espectro de RMN 'H do éleo de pequi (OP) e do biodiesel metilico de pequi
(BP1).
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

O espectro de RMN 'H também pode ser utilizado a fim de determinar a
conversdo do 6leo vegetal em éster metilico pela reacdo de transesterificacio (HAJAR;
VAHABZADEH, 2014; TARIQ et al., 2011; TARIQ; ALI; KHALID, 2012). Os sinais

utilizados para determinar a conversiao foram os sinais referentes a integracdo dos sinais dos



48

hidrogénios do grupo metoxila e a integragdo dos sinais dos hidrogé€nios metilénicos a-

carbonila. A equacgdo utilizada para o célculo da conversao foi:

2A (metoxila)

(Equacao 4)
3A(a — carbonila)

Conversao (%) = 100 x

Onde Conversao (%) ¢é a percentagem da conversio da reacdo de
transesterificacao, Ametoxila) € 0 valor de integracdo dos prétons do grupo metoxila do éster
metilico € A(g-carbonila) € 0 valor de integracdo dos protons metilénicos a-carbonila da fungdo
éster. A percentagem de conversdo de transesterificacdo calculada pela relacdo entre a massa
de 6leo empregada na transesterificagdo e a massa de biodiesel obtida ao final da reagdo foi de
88,9 +1,2%.

Este valor estd de acordo com dados da literatura para rendimento de biodiesel,
onde o rendimento em massa calculado para o biodiesel de pequi deste trabalho, pelo uso da
equacdo 5 (TARIQ et al., 2011), foi de 87,7 = 0,8% sendo significativamente maior que o
valor de rendimento reportado na literatura para o biodiesel metilico de pequi refinado, obtido
através de catalise basica por uso de blendas de dlcool metilico e etilico, o qual apresentou um

rendimento de 74,4 + 4% (SILVA et al., 2014).

biodiesel pequi (g)
oleo pequi (g)

Rendimento (%) = 100 x (Equacio 5)

O espectro de RMN 3C (FIGURA 11) apresentou sinais caracteristicos
correlacionados a carbonila de éster (-C=0) com deslocamento quimico a 174,47 ppm e ao
atomo de carbono do grupo metoxila (-O-CH3) a 51,60 ppm. Os sinais entre 22 e 35 ppm sdo
referentes aos carbonos metilénicos (-CH>-), ao longo da cadeia do 4cido graxo e o sinal em
14,25 ppm estd relacionado ao dtomo de carbono terminal do grupo metila (-CH3). Sinais por
volta de 128 e 132 ppm sdo referentes a presenca de carbonos com insaturagdes (-CH=CH-)
na cadeia do éster metilico. As atribuicdes dos deslocamentos quimicos conferidos ao espectro
de RMN !3C do biodiesel metilico de pequi encontram-se marcados na Figura 11 e
corroboram com estudos reportados na literatura com caracterizacdo de biodiesel através de

ressonancia magnética nuclear (NAUREEN et al., 2014; ATABANI et al., 2019).
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Figura 11 — Espectro de RMN '*C do biodiesel metilico de pequi - BP1.
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

5.1.5 Anadlise Térmica

A andlise termogravimétrica para o biodiesel metilico de pequi mostrou
comportamento similar nas trés taxas de aquecimento adotadas (FIGURA 12) utilizando
atmosfera oxidativa. A temperatura inicial de degradacio esteve maior que 100 °C nas trés
taxas de aquecimentos analisadas e a eventual possibilidade da presenca de umidade na
amostra foi excluida. Apenas um evento térmico foi observado através da andlise das curvas
termogravimétricas em que este evento € relacionado a combustdo/oxidagdo dos ésteres
metilicos. Esta observacdo pode ser corroborada pela presenca de um tnico pico nas curvas de
DTG nas trés taxas de aquecimento, andlise esta similar aos estudos reportados na literatura
de ensaio térmico (SANTOS et al., 2010; ARRUDA et al., 2016). O comportamento das
curvas foram semelhantes e evidenciam que o aumento da taxa de aquecimento influenciou
diretamente no evento térmico, de modo que as temperaturas de Touser € de Thumouw foram
significativamente superior nas maiores taxas. As temperaturas principais observadas para

este evento térmico encontram-se compiladas na Tabela 3.
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Figura 12 — Curvas de TG e DTG para o biodiesel metilico de pequi - BP1 em atmosfera

oxidativa.
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Tabela 3 — Dados representativos da curva de TG/DTG da degradagdo térmica do biodiesel

metilico de pequi - BP1.

°C min™! Tonset (°C) Tpeak (°C) Tournout (°C) a (%)
10 176,70 223,10 239,88 91,34
20 183,31 231,37 244,84 91,33
30 204,54 251,84 267,98 90,34

Fonte: Elaborado pelo o autor.

A Tonser corresponde a temperatura inicial de degradacdo do evento térmico
analisado na curva termogravimétrica, Tpeax € referente a temperatura de degradacdo méaxima
do evento térmico, Trumow e€std relacionado a temperatura em que o evento térmico é
concluido e a € a percentagem de massa degradada durante o evento térmico. Para o
biodiesel, ndo ha valores estabelecidos por legislagdo para Touser, contudo de acordo com
estudos reportado por Kivevele et al., 2011 o biodiesel pode ser considerado estdvel quando a
Tonses for superior a 150 °C.

A Tonser € utilizada para indicar a resisténcia a degradacdo térmica (PADMAJA et
al., 2012) e o biodiesel metilico de pequi foi mais estdvel termicamente nas trés taxas de
aquecimento quando comparado com estudos de Kivevele et al., 2011 e entre as taxas
analisadas, na taxa de 30 °C min™' foi mais estdvel, que alcancou a temperatura de 204,54 °C.
No trabalho de Silva e colaboradores (2014), o biodiesel metilico de pequi apresentou uma
temperatura Tonser de 110 °C, inferior ao resultado encontrado neste trabalho de 176,70 °C na
menor taxa de aquecimento para BP1. Do mesmo modo, a influéncia da taxa de aquecimento
pode ser observada pela curva de DTG em que a Tpea aumentou de 223,10 °C para 231,37 °C
quando a taxa de aquecimento aumentou de 10 °C min! para 20 °C min!' e quando a taxa
aumentou para 30 °C min! a Tpew alcancou uma temperatura de 251,84 °C min'. A
temperatura Tpumour S€ZUE @ mesma tendéncia do aumento da taxa de aquecimento em que a
temperatura aumentou de 239,88 °C para 267,98 °C quando a amostra de BP1 foi analisada na
taxa de aquecimento de 30 °C min!. A taxa de aquecimento é um fator relevante que afeta a
degradacdo térmica devido ao limite de transferéncia de calor para as moléculas na taxa de
aquecimento mais alta, isto porque quanto mais alta for a taxa de aquecimento menor € a
distribuicdo de calor nas moléculas e, portanto a degradacdo térmica experimenta

temperaturas Tonss mais elevadas (LI et al., 2015).
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Foi também observado que nas trés taxas de aquecimento analisadas, a amostra de
biodiesel de pequi atingiu mais de 90% de massa decomposta, destacando o pequeno residuo
de carbono gerado na combustdo/oxidag¢do do éster metilico em virtude de que, o residuo de
carbono para combustiveis € uma caracteristica importante no que diz respeito a formacdo de
depdsitos no injetor (BORGES et al.,2012).

As curvas de TG e DTG para as amostras de biodiesel metilico (BP1) e diesel do
tipo S10/BO (sem adicdio de biodiesel) analisadas na taxa de aquecimento de 10 °C min,

encontram-se ilustradas na Figura 13.

Figura 13 — Curvas de TG e DTG para o biodiesel metilico de pequi e diesel do tipo S10/BO

em atmosfera oxidativa.

100 — 0,01
— -0,51
©
80 - £ 10l
\ V]
-
\ O -15]
= 60 - ! -2 04
© \
§ \ 0 100 200 300 400 500 600
= 40 - \“\ Temperatura (°C)
\II
"‘.
\
i
20 - 4
|—BP1 \
—— Diesel S10/B0
0. \
T I T I T ] T ] T ] T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo o autor.

O comportamento termogravimétrico para ambas as amostras sdo semelhantes,
pois apresentam apenas um unico evento de degradagdo térmica. A curva de TG para o diesel
mineral apresentou temperatura Tonse: de 109,76 °C, sendo significativamente menor em

relagdao a BP1 (176,70 °C), indicando que o biodiesel de pequi € mais estdvel termicamente
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frente a este tipo de diesel. A mesma tendéncia pode ser observada para a Tpeax que alcangou a
temperatura de 147,75 °C. Com rela¢do a Tpumou, houve uma menor diferenca de temperatura
para a amostra de diesel (208,54 °C) quando comparado com o biodiesel (239,88 °C),
indicando que o comportamento final de decomposi¢do térmica de ambos é semelhante. A
curva de DTG para a amostra de diesel ndo apresentou um perfil bem definido quando
comparado com a curva do biodiesel, pois a complexa composi¢cdo quimica e eventos
quimicos simultaneos (volatiliza¢do, oxidacdo e combustdo) ocasionam o alargamento da
curva de DTG (DALPASQUALE; LOPES; ANAISSI, 2013). Perante o exposto, em relacdao
ao comportamento termogravimétrico, a possivel adicdo do biodiesel de pequi como aditivo
ao diesel do tipo S10/B0 poderia aprimorar sua estabilidade térmica, conduzindo a geragdo de

residuos semelhante e menor emissao de gases poluentes.

5.1.6 Andlise Cinética

Os dados termogravimétricos proporcionaram a determinag¢do dos pardmetros
cinéticos da combustdo do biodiesel de pequi. A energia de ativagdo (E.) estd correlacionada
com o atraso na igni¢do (o intervalo de tempo entre a injecio do combustivel e o inicio da
combustdo) e sua diminui¢do contribui para a reducao da emissao de poluentes na combustdo
do diesel (LAKSHMINARAYANAN; AGHAYV, 2010). O intervalo de decomposicdo de
massa (o) entre 10% e 90% foi utilizado para estudo. O método proposto por Flynn-Wall-
Ozawa com modificacao por Doyle € simples e ndo requer o conhecimento do mecanismo da
reacdo e € dito isoconversional por admitir que o processo obedece integralmente a uma
mesma cinética dentro do intervalo conversional de degradacio de massa adotado. E
largamente aplicado em estudos cinéticos de combustiveis, biocombustiveis e de biomassa
(LEIVA; CRNKOVIC; SANTOS, 2006; BIANCHI et al., 2010; KOK, 2012).

O valor da energia de ativagdo € obtido por regressao linear entre o In(f3), onde f3 é
a taxa de aquecimento, contra a temperatura reciproca da conversdo considerada, na qual
fornece o coeficiente angular a fim de permitir o cdlculo da energia de ativagdo segundo a

equagdo 6:

AE,
Rg(a)

E,
In(B) = In ( ) _ 5331 - 1,052 (ﬁ) (Equagio 6)
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A energia de ativagdo € a energia minima necessdria para que ocorra a quebra das
ligacdes quimicas e determina a reatividade a uma taxa de reagdo estabelecida. Os valores de
E. sdo importantes e contribuem para mensurar a estabilidade térmica, assim como a
qualidade do combustivel. Durante todo o processo a energia de ativacdo manteve-se na faixa
de 60 kJ mol™!' a 70 kJ mol™! sendo 64,92 kJ mol! o menor valor para taxa de conversdo a 15%
e 69,37 kJ mol™ o maior valor calculado na faixa de conversdo a 20%. A média dos valores de
energia de ativacdo calculados para o biodiesel metilico de pequi foi de 67,07 kJ mol™! sendo
este valor semelhante ao reportado por Dalpasquale et al., 2013 para amostra de diesel
mineral do tipo S50 que foi de 65,3 + 6,7 kJ mol™'. Os valores de energia de ativagio para o

intervalo de 10% a 90% de decomposi¢do da amostra BP1 foram organizados na Tabela 4.

Tabela 4 — Energia de ativacdo (E.) e coeficiente de correlacdo (R) obtido pelo método de
Flynn-Wall-Ozawa para o biodiesel metilico de pequi (BP1) em atmosfera oxidativa.

Perdaem Energiade Coeficiente Perdaem Energiade Coeficiente

massa ativaciao Ea  de regressao massa ativacao Ea  de regressao

(%) (kJ mol™?) linear — R (%) (kJ mol™?) linear — R
10 65,74 0,9765 55 68,52 0,9836
15 64,92 0,9936 60 67,24 0,9862
20 69,37 0,9808 65 67,84 0,9868
25 67,18 0,9782 70 67,49 0,9869
30 67,24 0,9782 75 68,09 0,9906
35 67,40 0,9625 80 67,49 0,9862
40 65,43 0,9691 85 67,32 0,9880
45 67,70 0,9827 90 65,82 0,9766
50 65,44 0,9605

Fonte: Elaborado pelo o autor.

A reducdo da viscosidade no biodiesel é um dos indicativos de que a reacdo de
transesterificagdo ocorreu e da mesma forma as forgas intermoleculares diminuirdo devido a
auséncia da porcao do triglicerideo. Diante disso, o menor peso molecular do éster metilico
produzido ird requerer menores energias de ativacdo para ser decomposto na cidmara de
combustdo, tendo como resultado menor atraso na ignicao, uma vez que serd termicamente
degradado mais facilmente. Isto estd de acordo com os resultados obtidos na andlise térmica,

onde foi observado mais de 90% de massa degradada dentro das faixas de conversdao
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admitidas, corrobora com a andlise do nimero de cetano, em que um maior NC corresponde a
um menor atraso na ignicdo e assegura uma melhor combustdo com menores emissdes de
gases poluentes. Em face do exposto, o biodiesel metilico de pequi enquadra-se como
combustivel adequado e alternativo ao diesel mineral, j4 que se apresenta como um

biocombustivel que pode ser termicamente degradado (LI et al., 2015).

5.2 Biolubrificante de pequi/TMP — BP2

5.2.1 Andlises Fisico-quimicas

As propriedades fisico-quimicas para o biolubrificante de pequi estdo compiladas
na Tabela 1. Dos parametros fisico-quimicos a viscosidade cinemadtica é a mais importante
para biolubrificantes uma vez que este parametro determina a futura aplicacdo para o
bioproduto. O valor encontrado para a amostra de BP2 foi de 14,72 c¢St, sendo este valor
semelhante ao que é preconizado pela legislacdo brasileira para 6leos de bases lubrificantes
parafinicos e nafténicos (ANP, 1999) e indica uma futura aplicagdo para o biolubrificante de
pequi em substitui¢do ou como blendas em lubrificantes de base mineral. O indice de acidez
do biolubrificante de pequi apresentou um valor de 0,42 + 0,09 mg KOH/g, menor quando
comparado ao biodiesel de pequi, 0 que representa uma Otima caracteristica para lubrificantes,
visto que baixos indices de acidez nestes bioprodutos ndo ocasionardo corrosao em partes
mecanicas quando empregado. Contudo, ndo hd resolu¢do prépria para biolubrificantes a
despeito de indice de acidez, sendo que a resolucdo da ANP N° 669, de 17.02.2017 estabelece
apenas o valor esperado para o derivado do petrdleo de 0,05 mg KOH/g. A massa especifica
foi de 0,9200 £ 0,0306 mg cm, sendo semelhante ao reportado na literatura (PADMAIJA et
al.,, 2012; CAVALCANTE et al., 2019). De modo igual para o indice de iodo e massa
especifica a 20 °C ndo hé legislacdo vigente, todavia, os valores obtidos foram préximos aos
do ¢6leo de partida o que demonstra a integridade em relacdo as insaturacdes uma vez que

reacdes com o intuito de eliminar as duplas ligacdes ndo foram realizadas.
5.2.2 Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear
A obtencao do bioproduto BP2 foi confirmada pela anédlise do espectro de RMN

'H e os sinais mais importantes para elucida¢io da estrutura encontram-se apontados na

Figura 14. O tripleto entre 0,87 ppm a 0,89 ppm corresponde aos hidrogénios do grupo metila
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(-CH3) da cadeia do alcool (TMP). O multipleto com deslocamentos quimicos correspondidos
entre 1,2 ppm e 1,3 ppm sdo referentes aos hidrogénios metilénicos (-(CHz)s-) ao longo da
cadeia do 4cido graxo. O multipleto em 1,60 ppm € referente aos prétons metilénicos [3-
carbonila (-CH>-CH»-C=0). O multipleto entre 1,9 ppm e 2,1 ppm sdo referentes aos prétons
adjacentes as insaturagdes (-CH.-CH=CH-CH:-) e o tripleto correspondido entre 2,2 ppm e
2,4 ppm sdo relacionados aos protons a-carbonila (-CH2-C=0). O tripleto em 2,76 ppm esta
correlacionado aos prétons metilénicos compreendido entre as duplas ligacdoes (-CH=CH-

CH»-CH=CH-) na cadeia do 4cido graxo, considerando o componente majoritirio do éleo de

partida.

Figura 14 — Espectro de RMN 'H do biolubrificante de pequi - BP2.
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

Como reportado na literatura (KAMALAKAR et al., 2013; PADMAJA et al.,
2012) a presenca de um singleto em 4,02 ppm confirma a substitui¢ao das hidroxilas do dlcool
(-C-CH»-O-C=0) pelas cadeias de 4cidos graxos e a auséncia do sinal préximo a 3,6 ppm

descarta a possibilidade de biodiesel residual na amostra de biolubrificante. Como observado
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no espectro de RMN 'H do biodiesel de pequi (BP1) um multipleto préximo de 5,3 ppm no
espectro de RMN 'H do biolubrificante estd correlacionado com as insaturacdes presentes nas

cadeias dos 4cidos graxos (-CH,-CH=CH-CH>-) do 6leo de pequi.

Figura 15 — Espectro de RMN *C do biolubrificante de pequi - BP2.
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

Sob outra perspectiva, o espectro de RMN *C (FIGURA 15) apresentou um sinal
caracteristico a 174,34 ppm que € atribuido aos carbonos carbonilicos de éster (C=0). O sinal
correspondente a 63,90 ppm é concedido aos carbonos oxigenados (-CO-O-CH»-C-) ligados
diretamente ao carbono quaterndrio o que confirma a estrutura quimica do biolubrificante, ao
passo que o sinal em 34,46 ppm corresponde aos carbonos ndo oxigenados (-CH>-C=0) na
posicdo a-carbonila na cadeia do 4cido graxo. O sinal em 7,48 ppm ¢ referente ao grupo

metila (CH3-CH»-C-) proveniente do dlcool (TMP) e o sinal em 14,31 ppm estd
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correlacionado ao carbono do grupo metila da cadeia do acido graxo. O sinal em 22,88 ppm €
referente ao 4tomo de carbono (CH3-CH>-C-) ligado ao carbono quaterndrio do
trimetilolpropano. O multipleto com deslocamentos quimicos entre 128 e 131 ppm estd
correlacionado aos carbonos olefinicos presentes nas cadeias dos dcidos graxos. As
atribuicdes conferidas ao biolubrificante de pequi corroboram com os dados reportados na
literatura para produgdo de biolubrificantes com dalcoois ramificados (HAPPE et al., 2012;
KAMALAKAR et al., 2013; CAVALCANTE et al., 2019; FADZEL; SALIMON; DERAWI,
2018; NOR; DERAWI; SALIMON, 2018).

5.2.3 Espectroscopia de infravermelho dos produtos gasosos obtidos durante a andlise

termogravimétrica do biolubrificante de pequi - BP2

O comportamento termogravimétrico da decomposi¢cdo do biodiesel de pequi
pode ser facilmente determinado pela andlise da curva termogravimétrica, uma vez que
apenas um evento de degradacdo térmica € observado, ocorrendo simultaneamente a
volatilizagdo e combustdo do biodiesel. Para biolubrificantes, alguns autores na literatura
correlacionam a estabilidade térmica de biolubrificantes por uso da andlise termogravimétrica
(PADMAIJA et al., 2012; CAVALCANTE et al., 2014) e seu comportamento térmico &
geralmente comparado aos triglicerideos (DWECK; SAMPAIO, 2004; ARRUDA et al.,
2015). Com a finalidade de se ter uma melhor compreensdao do comportamento de degradagao
térmica do biolubrificante, e se esta comparagdo € vdlida, a andlise de espectroscopia de
infravermelho dos produtos gasosos obtidos pela decomposi¢do térmica do biolubrificante foi
utilizada para este estudo. A taxa de aquecimento escolhida para a andlise foi 10 °C min™'.

A derivada da curva termogravimétrica (DTG) obtida pela andlise de
termogravimetria acoplada a espectroscopia de infravermelho exibiu trés eventos de
degradacao térmica (FIGURA 16). O comportamento termogravimétrico, apresentando trés
eventos, ¢ semelhante ao reportado para triglicerideos. No entanto apenas a curva
termogravimétrica ndo € suficientemente capaz de descrever o fendmeno que ocorre em cada
evento. Entdo, os espectros de infravermelho dos eventos apresentados foram analisados

separadamente.
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Figura 16 — Curva de TG/DTG do biolubrificante de pequi - BP2.
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

O diagrama 3D de absor¢do do infravermelho (FIGURA 17) dos produtos gasosos
resultantes da decomposi¢do térmica forneceu uma visao em tempo real e geral do processo,
sendo possivel observar o aumento da intensidade da banda de di6xido de carbono quando a
temperatura excedeu 300 °C. Desta maneira, o primeiro evento térmico que ocorre em
temperaturas inferiores a 300 °C estd associado principalmente a volatilizacdo do
biolubrificante. Os demais eventos térmicos podem ser associados aos fendmenos de

combustdo e oxidac@o dos ésteres. Os detalhes sobre cada evento térmico sdo apresentados a

seguir.
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Figura 17 — Diagrama 3D de absorcdo da espectroscopia de infravermelho da degradacdo

térmica do biolubrificante de pequi - BP2.
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

O espectro de infravermelho do primeiro evento térmico (FIGURA 18) iniciado
em 244 °C, compreendido por volta de 240-300 °C apresentou bandas intensas a 2941 cm™ e
2861 cm! caracteristicas dos estiramentos simétricos e assimétricos das ligacdes C-H de
carbono sp’ respectivamente. Uma banda a 1731 cm! estd associada ao estiramento da
ligagio C=0 de éster e uma banda de baixa intensidade a 2353 cm™' é referente a di6xido de
carbono. Os grupos metilicos e metilénicos podem ser constatados pela banda de deformacao
assimétrica em 1451 cm™! e o estiramento da ligagio C-O-C em 1167 cm™. O estiramento da
ligacdo C=C pode ser evidenciado pela banda a 1648 cm™ sendo esta correspondente as

insaturagdes das cadeias dos 4cidos graxos.
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Figura 18 — Espectro de infravermelho na temperatura inicial de degradag¢do térmica do

biolubrificante de pequi - BP2.
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

Quando observado o espectro de infravermelho do primeiro evento térmico na
temperatura mixima em torno de 307 °C (FIGURA 19), a intensidade da banda da ligacdo
C=C decresceu significativamente. Este comportamento sugere que o principio da oxidacdo
ocorre nas insaturagdes das cadeias dos acidos graxos. Além desta observagdo, a baixa
intensidade da banda a 2353 cm! referente a diéxido de carbono sugere que o principal
fendmeno para este evento € a volatilizagcdo e possivel inicio da combustao. Estas observacgdes
corroboram com o que € observado pela analise do diagrama de absor¢do 3D de FTIR. Outras
absorcdes caracteristicas sdo: bandas intensas a 2925 cm™ e 2856 cm™ caracteristicas dos
estiramentos simétricos e assimétricos das ligacdes C-H de carbono sp® respectivamente. Uma
banda a 1734 cm™! est4 associada ao estiramento da ligacdo C=0 de éster. Os grupos metilicos
e metilénicos podem ser constatados pela banda de deformagio assimétrica em 1459 cm™ e o

estiramento da ligagio C-O-C em 1163 cm™'.
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Figura 19 — Espectro de infravermelho do primeiro evento térmico do biolubrificante de pequi

- BP2.
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

O segundo evento térmico (FIGURA 20) ocorreu entre 400-475 °C e apresentou
bandas intensas caracteristicas de estiramentos simétricos e assimétricos das ligacdes C-H a
2932 cm™' e 2854 cm™! respectivamente. A banda a 1734 cm™! € atribuida a carbonila de éster
neste evento e sua intensidade sugere que a funcio éster ainda estd preservada. O aumento
significativo da banda a 2353 cm’!, 2318 cm™ e 668 cm™ corresponde ao diéxido de carbono
formado e o desaparecimento da banda a 1648 cm™', relacionado aos carbonos olefinicos,
indicam a ocorréncia da oxidacdo nas ligacdes C=C como principal fendmeno deste evento,
corroborando com as observagdes sobre o primeiro evento térmico. Os grupos metilicos e
metilénicos podem ser constatados pela banda de deformagio assimétrica em 1459 cm™ e o

estiramento da ligagio C-O-C em 1156 cm™'.
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Figura 20 — Espectro de infravermelho do segundo evento térmico do biolubrificante de pequi
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

O terceiro evento térmico (FIGURA 21) ocorreu acima da temperatura de 475 °C.
Bandas a 2929 cm™! e 2861 cm™! caracteristicas dos estiramentos das ligagdes C-H sofreram
considerdvel redugdo. A banda em 1735 cm™ associada a carbonila da funcdo éster também
sofreu discreta redu¢do em comparacao a intensidade da banda no espectro de infravermelho
do segundo evento térmico. Por sua vez as bandas a 2350 cm™, 2310 cm™ e 666 cm™
referentes ao dioxido de carbono apresentaram um aumento expressivo. Os grupos metilicos e
metilénicos referentes a banda de deformacdo assimétrica em 1462 cm™ e o estiramento da

ligacdo C-O-C em 1161 cm™! também sofreram reduco em suas intensidades.
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Figura 21 — Espectro de infravermelho do terceiro evento térmico do biolubrificante de pequi

- BP2.
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

Deste modo, o terceiro evento térmico também pode ser correlacionado a
oxidagdo e combustdo conforme o segundo evento térmico, entretanto neste evento, O
fendmeno da oxidagdo ocorre ao longo da cadeia dos dcidos graxos. Na Figura 22 encontram-
se ilustrados os espectros dos respectivos eventos térmicos sendo possivel acompanhar de
maneira mais nitida a evolucdo dos fendmenos que ocorrem para cada evento térmico

descritos anteriormente.
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Figura 22 — Espectro de infravermelho dos eventos térmicos obtidos durante a degradagdo

térmica do biolubrificante de pequi - BP2.
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Fonte: Elaborado pelo o autor.
5.2.4 Toxicidade frente ao microcrustdceo Artemia salina

O teste de toxicidade frente as larvas de Artemia salina vem sendo muito utilizado
nos ultimos anos para avaliar a ecotoxicidade de uma variedade de produtos quimicos, isto
porque a espécie € fonte de alimento vivo para animais marinhos. Devido ao ciclo de vida
reduzido, da adaptacdo em condi¢des ambientais adversas e do facil cultivo, a A. salina tem
sido considerada como a espécie que oferece resultados mais simples para interpretagao,
confidveis, econdOmicos e precisos em relacdo a testes ecotoxicoldgicos e citotéxicos, sendo
também utilizado como bioensaio na avaliagdo antifiingica, efeitos teratogénicos e de
pesticidas (DOKUPARTHI et al., 2018; RAGAVENDRAN et al., 2018). Neste ensaio, se 0s
valores de CLso, que representa as concentragdes letais que causam a mortalidade de 50% dos

microcrustdceos de A. salina, apresentarem valores inferiores a 1000 ug mL™!, sdo
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classificados como téxicos. A medida que o valor de CLsp reduz, mais téxico é considerado o
produto submetido a andlise (RODRfGUEZ—MAGANA et al., 2019).

A Figura 23 apresenta o comportamento das diferentes composicdes que
ocasionaram 50% das mortes dos microcrusticeos de A. salina e os valores obtidos
encontram-se compilados na Tabela 5. O 6leo bdsico mineral NH10, tido como referéncia
para os demais materiais analisados, apresentou elevada toxicidade. Para BP2 que evidenciou
um valor de CLso de 993,07 + 7,11 pg mL’!, significativamente distante do grupo de
referéncia, caracteriza o biolubrificante de pequi de baixa toxicidade, uma vez que

considerando seu desvio padrao poder ser julgado como ndo téxico.

Figura 23 — Efeito das diferentes composi¢des de 6leos lubrificantes e os valores de CLsy.
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Fonte: Elaborado pelo o autor.

A blenda NH10-BP50 também encontra-se distante do grupo de referéncia e com
maior intensidade, apresentando um valor de CLso de 622,85 + 58,13 pg mL"'. Com relacdo
as composicoes das blendas, todas apresentaram perfis toxicos frente as larvas de A. salina, no
entanto é possivel observar que com o aumento da propor¢do de aditivo (BP2), os valores de

CLso aumentaram, indicando que o aditivo escolhido reduziu a toxicidade do lubrificante

mineral NH10.
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Tabela 5 — Valores de média e desvio padrdo para o parametro de toxicidade CLso.

CLso (ug mL™)

NH10 335,76 £ 30,29
BP2 993,07 £7,11

NH10-BP20 394,64 + 18,22
NH10-BP35 470,87 £49,18
NH10-BP50 622,85 £ 58,13

Fonte: Elaborado pelo o autor.

Na literatura, o estudo reportado por Cavalcante et al., 2019 atribuiu dados de
toxicidade de diferentes biolubrificantes com 4lcoois ramificados e o 4cido undecendico
utilizando o teste com A. salina. Os valores de CLso reportados no estudo foram superiores a
1000 pg mL!, sendo, portanto, ndo téxicos frente A. salina e caracterizando-os como
lubrificantes potencialmente ecolégico. A vista disso o teste de toxicidade empregado
apresenta-se como meio eficiente para a determinacdo da toxicidade de biolubrificantes.

Em face do exposto, os resultados obtidos neste trabalho por meio desta anélise,
revelam que o biolubrificante de pequi pode ser considerado um aditivo potencialmente
ecoldgico em 6leos bdsicos minerais, visto que apresentou um valor de CLso bastante préximo

de 1000 pg mL.
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6 CONCLUSAO

A utilizacdo do 6leo de pequi (Caryocar brasilienses Camb.) como matéria-prima
para a sintese de biocompostos foi satisfatoria, sendo a reagdo de transesterificacdo
homogénea bdsica para producdo de biodiesel de pequi confirmada por uso de técnicas
estruturais, obtendo-se um rendimento de 87,7 + 0,8% e perfil de &cidos graxos
majoritariamente insaturados, sendo o dcido linoleico com maior propor¢ao na composi¢ao.

O biodiesel de pequi apresentou bons parametros fisico-quimicos, destacando-se o
baixo indice de acidez e a viscosidade cinemdtica a 40 °C, atendendo as exigéncias da
legislag@o para biocombustiveis. O nimero de cetano obtido foi de 50,8 valor este que denota
sua qualidade como biocombustivel em relagdo ao diesel convencional. Empregando a reacdo
de transesterificacdo homogénea basica, obteve-se conversoes superiores a 85% sem qualquer
tratamento prévio. O biodiesel apresentou-se estdvel termicamente a uma Tonse; de 176,70 °C
com mais de 90% de degradacdo em massa. O perfil termogravimétrico foi semelhante ao
diesel do tipo S10/B0, caracterizando-o dessa forma como um produto amigdvel ao meio
ambiente. Por meio de ensaio cinético, a energia de ativacio foi estimada, apresentando um
valor médio de 67,07 kJ mol!, evidenciando desta forma que o biodiesel de pequi tem
potencial qualidade para ser utilizado como combustivel nas cdmaras de motores a
combustao.

Os biolubrificantes por sua vez ainda sdo materiais recentes no mercado de
lubrificantes, necessitando de uma legislagdo so6lida no Brasil que configure os parametros de
qualidade em um biolubrificante. No entanto, foi possivel fazer um estudo com o bioproduto
de forma a obter suas caracteristicas fisico-quimicas, térmicas e estruturais. Seu
comportamento de degradacdo térmica foi esclarecido por uso da técnica de TG-FTIR
revelando estabilidade térmica acima de 250 °C. Os fenomenos de volatilizacdo, oxidagdo e
combustio, foram evidenciados ao longo da andlise, demonstrando as temperaturas em que
iniciaram os fendmenos e em que locais ocorreram na estrutura da molécula do
biolubrificante. O biolubrificante de pequi sintetizado para o estudo apresentou baixa
toxicidade frente as larvas do microcrusticeo Artemia salina. Sua aplicacdo como aditivo em
blendas com 6leo basico mineral NH10 mostrou como resultado o efeito na reducio da carga
de toxicidade com o aumento da concentragdo de aditivo, evidenciando desta maneira seu
potencial como um aditivo ecoldgico.

Com base nos resultados, os bioprodutos sintetizados neste trabalho atenderam
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aos principios de produtos ecologicamente corretos, sendo considerados fontes de energia
limpa. Estdo dentro do que é preconizado pela legislagdo brasileira alcancando e até mesmo
superando algumas caracteristicas técnicas em relacdo aos produtos convencionais a base de
petrleo. Nesse sentido, outros estudos que potencializem e ratifiquem a substitui¢do
progressiva destes biocompostos como candidatos promissores em relacdo aos produtos de

base mineral sdo de fundamental importincia para um planeta mais sustentavel.
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