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RESUMO

Diante da questdo energética, a busca pela diversificacdo e o aprimoramento de novas fontes para
obtencdo de uma energia cada vez mais sustentavel se tornou uma necessidade mundial. Nesse
sentido, este trabalho avaliou o uso das sementes de cartamo (Carthamus tinctorius L.) como
potencial fonte renovavel na produgdo de biocombustivel, realizando um aproveitamento integrado
da mesma, desde a producéo e uso do 6leo para biodiesel, até as anélises térmicas das sementes apos
a extracédo do 6leo visando a producéo de bioenergia. Na extracdo do 6leo, 0 método utilizado foi o
Soxhlet e encontrou-se que o rendimento da extracdo ficou em torno de 29,32%. O indice de acidez
do 6leo e saponificacdo foram de 0,749 mg KOH/g e 180,811 mg KOH/g, respectivamente,
revelando assim o potencial desta oleaginosa para producgéo de biodiesel. O dleo também foi avaliado
pelas caracterizagdes de massa especifica e viscosidade cinematica, além de caracterizagdes
estruturais via FTIR, RMN *H e estabilidade oxidativa. O processo de producéo do biodiesel se deu
por meio da transesterificacdo em reator batelada. Alguns parametros avaliados conforme resolugéo
ANP N° 920/2023 foram massa especifica a 20 °C, Viscosidade cinematica a 40 °C, indice de acidez
e Estabilidade a oxidacdo a 110 °C. O teor de éster foi avaliado por meio de RMN *H. Na producao
de biomassa com o farelo, as analises realizadas foram imediata (teor de cinzas (NBR 16550),
volateis (ASTM D3175-20) e carbono fixo (ASTM D3172-13)) e elementar (teor em massa de
nitrogénio (%N), hidrogénio (%H), carbono (%C), oxigénio (%) e enxofre (%S)), e teor de umidade
(NBR 16550), por meio das quais realizou-se a estimativa do poder calorifico da biomassa. O
biodiesel produzido apresentou indice de acidez de 0,2 mg KOH/g, massa especifica de 881,7
Kg/cms, viscosidade a 40 °C de 4,1 mm?/s e conversdo em esteres de 95,24%. A biomassa obteve
teor de umidade (%) em torno de 11,84+0,13, teor de cinzas (%) de 8,68 £ 0,06, teor de massa de
volateis (%) de 79,44 + 0,28 e carbono fixo (%) de 11,88+0,28. Na analise elementar, a composic¢ao
média encontrada foi 45,24 de %C, 6,06 de %H, 35,33 de % O, 4,68 de % N e 0,00 de %S. O poder
calorifico apresentou valores entre 17 MJ/kg e 19 MJ/kg, aproximadamente. Assim, por meio destes
resultados pode-se testificar a proposta do aproveitamento integrado das sementes de cartamo como

fonte de producéo energética.

Palavras-chave: oleaginosas; cartamo; biocombustivel; biomassa; bioenergia.



ABSTRACT

Faced with the energy issue, the search for diversification and improvement of new sources to obtain
increasingly sustainable energy has become a global need. In this sense, this work evaluated the use
of safflower seeds (Carthamus tinctorius L.) as a potential renewable source in the production of
biofuel, carrying out an integrated use of it, from the production and use of oil for biodiesel, to
thermal analysis of the seeds. after oil extraction for bioenergy production. In oil extraction, the
method used was Soxhlet and it was found that the extraction yield was around 29,32%. The oil's
acidity value and saponification were 0.749 mg KOH/g and 180.811 mg KOH/g, respectively, thus
revealing the potential of this oilseed for biodiesel production. The oil was also evaluated by specific
mass and kinematic viscosity characterizations, in addition to structural characterizations via FTIR,
'H NMR and oxidative stability. The biodiesel production process took place through
transesterification in a batch reactor. Some parameters evaluated according to ANP resolution N°
920/2023 were specific mass at 20 °C, Kinematic viscosity at 40 °C, Acid index and Oxidation
stability at 110 °C. The ester content was evaluated using *H NMR. In the production of biomass
with bran, the analyzes carried out were immediate (ash content (NBR 16550), volatile (ASTM
D3175-20) and fixed carbon (ASTM D3172-13)) and elemental (nitrogen mass content (%N),
hydrogen (%H), carbon (%C), oxygen (%) and sulfur (%S)), and moisture content (NBR 16550),
through which the calorific value of biomass was estimated. The biodiesel produced had an acidity
value of 0.2 mg KOH/g, specific mass of 881.7 kg/cm3, viscosity at 40 °C of 4.1 mm?/s and
conversion into esters of 95.24%. The biomass had a moisture content (%) of around 11.84 + 0.13,
ash content (%) of 8.68 + 0.06, volatile mass content (%) of 79.44 + 0.28 and fixed carbon (%) of
11.88 + 0.28. In the elemental analysis, the average composition found was 45.24 %C, 6.06 %H,
35.33 % O, 4.68 % N and 0.00 %S. The calorific value show between 17 MJ/kg and 19 MJ/kg,
approximately. Thus, through these results it is possible to testify the proposal for the integrated use

of safflower seeds as a source of energy production.

Keywords: oilseeds; safflower; biofuel; biomass; bioenergy.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel, atualmente, vem se apresentando como uma tecnologia bem consolidada no
mundo e diversos tipos de oleaginosas, gorduras animais e 6leos residuais, podem ser utilizados
para sua producgdo (Moura, 2019; Neto et al., 2023). O Brasil por ser um pais com grande extensdo
de terra e com diferentes variac6es de vegetacdo, solo e clima, possui vantagem em relacéo a outros
paises, pois ha uma rica biodiversidade e muitas espécies de planta se adaptam ao clima
corroborando para que haja uma vasta op¢do de matérias-primas para producdo deste
biocombustivel.

O uso do biodiesel nos motores ainda é realizado por meio da sua mistura ao diesel de
petroleo, e no Brasil, o crescente percentual do biocombustivel na mistura, que hoje chega a 14%,
de acordo com a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2024), faz
com que as pesquisas com novas fontes sejam instigadas.

Segundo dados do Balango Energético Nacional (BEN, 2023) com base no ano de 2022, as
principais matérias-primas utilizadas na producéo do biodiesel sdo 6leo de soja (65,8%), materiais
graxos (16,2%), Gordura bovina (7,9%), entre outros. Pode-se observar que a producdo por meio
destes produtos advém do seu uso em outras atividades econdmicas, porém o incremento de novos
insumos para producdo de biodiesel se apresenta como uma alternativa viavel, pois as fontes para
producdo deste biocombustivel no Brasil ainda sdo pouco exploradas.

Outra finalidade energética de insumo que se torna emergente dentro das energias
renovaveis é a biomassa sélida utilizada em substituicdo a lenha e carvdo vegetal em diversos
setores, como por exemplo nas termelétricas.

Hoje no Brasil, 0 maior insumo utilizado como fonte de matéria-prima para producdo da
bioenergia é o0 bagaco da cana-de-acucar, e sua producdo € bem avancada, segundo dados do
Balango Energético Nacional (BEN, 2023). Das 358 usinas de cana-de-agUcar, 244 comercializam
0 bagaco da cana como fonte de bioenergia, isso contribui para uma participacdo bastante
significativa deste insumo no mercado de energia renovavel bem como na diminuicdo do
desmatamento e emissdo de gases poluentes na atmosfera. Contudo, novas matérias-primas para
diversificar o setor e potencializar a producdo se torna uma alternativa promissora diante das
riquezas de matéria-prima existentes no pais.

Neste sentido, oleaginosas como o Cartamo (Carthamus tinctorius L.) se mostram como uma
fonte energética atrativa para as pesquisas. Encontra-se na literatura diversos usos desta matéria-

prima, que se da desde a utilizacdo em medicamentos até a utilizacdo para producédo energética.



14

De acordo com Queiroga et al., (2021), o 6leo de cartamo €é reconhecido por sua alta
qualidade, devido aos altos niveis de &cidos graxos, como linoleico e oleico, por isso é utilizado
nas dietas humanas. O céartamo também é utilizado na producdo de tintas, resinas alquidicas e
revestimentos (Oyen; Umali, 2007).

O 6leo de cartamo pode ser ainda utilizado na producéo de biodiesel. Diversos estudos como
0 de Rashid; Anwar (2008), testificaram o sucesso do biocombustivel em motores de ignicdo por
compressao e diversos outros como Braga et al., (2023); Hashemi et al., (2020); Nogalis-Delgado
et al., (2021) apresentaram bons resultados de propriedades dos ésteres formados.

A torta de cartamo, que sdo os residuos provenientes da extracdo do 6leo, também possui
algumas finalidades ja constatadas na literatura como servir de racdo para gados bem como para
aves por ser rico em proteinas (Pereira, 2013; Oliveira, 2016) e na producdo de Biochar pelo
processo de pirdlise (Bispo, 2022). Contudo, novas pesquisas com a utilizacdo desta torta para
producdo de biomassa com fins energéticos se torna uma alternativa de aproveitamento total da
semente de Cartamo.

Assim, este estudo propBe o aproveitamento integrado da semente de cartamo para fins
energeéticos, onde primeiramente é extraido o 6leo da semente para producdo de biodiesel e do
farelo é proposto a obtencdo de biocombustivel sélido. A pesquisa foi sustentada por resultados de

analises tedricas e analiticas.

1.1 Justificativa

Ao longo dos anos a producdo de biocombustiveis tem-se tornado emergente ndo s6 para
preservacdo ambiental mais também para suprir a necessidade mundial. O Brasil € um potencial
na producdo sustentavel por sua riqueza de solos e de biodiversidade.

A producdo de biodiesel por meio de oleaginosas é alvo de varias pesquisas, contudo, o
aproveitamento de toda matéria-prima (farelo e 6leo) torna-a mais atrativa comercialmente. Neste
sentido, estudos com a semente de cartamo (Carthamus Tinctorius L.) tem sido avaliado, pois a
semente produz 6leo com caracteristicas positivas para producao de biodiesel e o farelo, rico em
proteinas vem sendo utilizado para racdo animal e producdo de biocarvdo. No entanto, é possivel
analisar ainda, a producéo de bioenergia por meio do farelo, finalidade da qual ndo foi encontrado
estudos na literatura.

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente (MMA, 2018), a biomassa é uma fonte de
energia renovavel que pode substituir combustiveis fosseis em muitas aplicacfes que requerem

altas temperaturas e o Brasil prevé reduzir a emisséo de gases do efeito estufa até 2030 a partir do
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aumento das parcelas de bioenergéticos na matriz, mais precisamente a producéo de eletricidade
por meio da biomassa e outras renovaveis.

Este trabalho se justifica, portanto, no aproveitamento integrado da semente de cartamo para
fins energéticos agregando mais um valor a esta oleaginosa, onde além da producéo de 6leo e
biodiesel, o qual ja se sabe apresentar boas caracteristicas, por meio do farelo, residuo da extracdo

do dbleo, se propbs a producdo de biomassa com fins energéticos.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Propor um aproveitamento integral da semente de cartamo (Carthamus tinctorius L.).

2.2 Objetivos especificos

a) Extrair o 6leo da semente de cartamo pelo método Soxhlet;

b) Caracterizar por meio de andlises fisico-quimica e estrutural o 6leo;

c) Produzir biodiesel de cartamo por transesterificacéo alcalina;

d) Realizar caracterizages fisico-quimicas e estruturais do biodiesel;

e) Caracterizar o farelo de cartamo através de analises imediata, elementar e Poder Calorifico
Superior (PCS);

f) Awvaliar o potencial energético do farelo de cartamo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Energias renovaveis

Os recursos naturais renovaveis sdo capazes de se regenerar em periodos relativamente
curtos, por isso séo considerados inesgotaveis e sdo as fontes das energias renovaveis. As energias
renovaveis se consolidam, sob a égide de energia limpa por contribuirem com a diversificacdo da
matriz energética e serem menos impactantes no ambiente ecoldgico (Farias et al., 2021).

As energias renovaveis podem ainda ser conceituada, segundo Janior (2013) como aquelas em
que sua existéncia e disponibilidade é continua. Sdo exemplos dessas fontes a energia
solar/fotovoltaica, eolica, geotérmica, das marés e da biomassa. No caso pode-se ter essa energia
na forma de energia elétrica, ou na forma de biocombustiveis.

Ao longo dos anos estas formas de energia tém ganhado destaque por serem viaveis e
vantajosas em relacdo aos combustiveis fosseis. Reduzem significativamente as emissdes dos gases
do efeito estufa e possui abundancia de matéria-prima no mundo (SEBRAE, 2023).

Segundo dados do Balanco Energético Nacional (BEN, 2023) a participacdo das energias
renovaveis no Brasil esta em torno de 47,4%, um pouco abaixo do ano de 2020, onde a participacao
chegou a ser 48%. De acordo ainda com 0 mesmo documento, as energias renovaveis que se usa
no pais sdo biomassa de cana-de-agucar (15,4%), hidraulica (12,5%), edlica (2,3%), lenha e carvéo
vegetal (9,0%), lixivia e outras renovaveis (7,0%) bem como a energia solar (1,2%), onde nessa
reparti¢ao “lixivia e outras renovaveis” encontra-se a participacdo do biodiesel.

A transicdo energética é um fato que se almeja no mundo, e nesta perspectiva recente
relatério do International Renewable Energy Agency (IRENA, 2023) para alcancar o limitante de
1,5 °C no aquecimento global, meta abordada no Acordo de Paris, sera necessario reduzir as
emissdes de dioxido de carbono (CO,) a cerca de 37 gigas toneladas (Gt) a partir dos niveis de
2022 e alcancar emissdes liquidas zero no setor energético até 2050. Neste cenario, um grafico

com a matriz energética mundial foi proposto para até o ano de 2050, mostrado na Figura 1.
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Figura 1- Energia total primaria para suprir a caréncia de energia mundial, entre os anos de
2020-2050, sobre um cenario de queda de 1,5 °C no aquecimento global.
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Fonte: IRENA, (2023)
Observa-se que a perspectiva mundial é que a participacdo das energias renovaveis chegue a

77% do total, enquanto que a participagdo dos derivados de combustivel féssil se torne apenas
16%, sendo, portanto, um cenario praticamente contrario ao observado em 2020.

Assim, diante desta busca pela transi¢do das fontes de energia para que isto realmente possa
acontecer é necessario o investimento nas fontes existentes bem como seu aprimoramento, a busca
por novas fontes e o crescimento tecnoldgico dos paises para se adaptar a este novo cenario.

O Brasil por possuir uma vasta biodiversidade, se torna um pais promissor na transicdo
energeética, podendo ser modelo no crescimento tecnoldgico para aprimorar as fontes de energia
renovavel existentes bem como na busca por novas fontes de matérias-primas, nos diversos setores
de energia, desde a produzida pelos ventos, incidéncia solar, até a produzida pelas aguas e as

energias provenientes de oleaginosas e biomassa.

3.2 Biomassa

Biomassa é todo material orgénico, ndo féssil, que tenha contetido de energia quimica no
seu interior, o que inclui todas as vegetacGes aquaticas ou terrestres, arvores, biomassa virgem, lixo
organico, residuos de agricultura, esterco de animais e outros tipos de restos industriais (Vidal;
Hora, 2011).

Outros autores como Seye, (2003) afirma ainda que o termo biomassa € utilizado para

denominar o grupo de produtos energéticos e matérias-primas renovaveis, originados a partir da
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matéria organica formada por via biolégica. Do ponto de vista energético, biomassa € todo recurso
renovavel oriundo de matéria organica (de origem animal ou vegetal) que pode ser utilizado para
producéo de energia.

A biomassa possui grande versatilidade, uma vez que ela pode ser queimada para a geragao
de calor ou eletricidade, ou ainda ser convertida em combustiveis liquidos, sélidos ou gasosos por
meio de diversos processos fisicos, quimicos e bioldgicos (Cieslinski, 2014). Com essas
transformacgfes, a biomassa sélida e volumosa com baixa concentracdo energética, pode ser
transformada em combustiveis com uma maior densidade energética, permitindo a viabilidade
econdmica de seu armazenamento e transporte (Haykiri-agma, 2003).

Os residuos de natureza lignocelulésica estdo entre as biomassas mais geradas no mundo e
sdo os mais utilizados até o momento (Vieira et al., 2020; Grotto et al., 2021). A biomassa
lignoceluldsica pode ser obtida de diferentes matérias-primas tais como: madeira (florestas,
bosques, cavacos desclassificados de eucalipto e pinus, serragem, etc.); residuos agricolas de
cereais (casca de arroz, sabugo do milho, palha do trigo), bagaco de cana-de-acuUcar e de sorgo
sacarino; residuos da industria de papel e celulose; e residuos municipais (Junior, 2013).

Nesse contexto, a cana-de-agucar € uma das maiores culturas agricolas do mundo, com uma
producdo anual de cerca de 1,9 bilhdes de toneladas, sendo o Brasil 0 maior produtor mundial
(Bilatto et al., 2020; Devi et al., 2020; Grotto et al., 2021). Nas Figuras 2 e 3, observa-se o0 bagaco
de cana-de-acUcar utilizado na producao energética e os pellets também utilizado como biomassa.

Figura 2- Bagaco de cana-de-agucar Figura 3- Pellets para uso como biomassa

Fonte: Canaoeste, (2024) Fonte: Marrari, (2024)

A energia com base na biomassa pode ser classificada em energia primaria, existente no
estado natural da biomassa, como na madeira e nos residuos agricolas, ou em energia secundaria,

existente no estado ndo natural da biomassa, como no carvao vegetal e na eletricidade. Em razéo
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dos baixos niveis energéticos da biomassa em seu estado bruto, apenas pequena parte da energia
priméria é destinada ao consumo final (Vidal; Hora, 2011).

Analisando as tecnologias das fontes energéticas alternativas renovaveis, ja suficientemente
maduras para serem empregadas comercialmente, somente a biomassa, utilizada em processos
modernos com elevada eficiéncia tecnoldgica, possui a flexibilidade de suprir energéticos tanto
para a producdo de energia elétrica quanto para mover o setor de transportes (Cortez et al., 2008).

A energia da biomassa ainda promove a criacdo de cadeias de valor locais, gera muitos
empregos e alavanca o desenvolvimento regional. Sua comercializagdo transfere renda desde as
indUstrias e consumidores urbanos para 0 campo e os produtores rurais (BRASIL, 2018).

A combustdo representa a maneira “mais simples” e direta da conversao da biomassa, onde,
a energia das ligacbes quimicas é liberada na forma de calor. Sua utilizacdo ainda pode estar
diretamente ligada a producdo de eletricidade, por meio do uso de caldeiras e turbinas a gas (Dori,
2022; Klason, 2006; Araujo, 2008)

Durante o uso da biomassa, diferentes caracteristicas e composi¢des podem influenciar a
sua combustdo. De maneira geral, o uso com elevados teores de umidades e/ou cinzas pode
ocasionar problemas com a ignicdo ou eficiéncia da combustdo, por exemplo. Como as
propriedades fisicas da biomassa sdo muito amplas, se faz necessario a caracterizacdo das
propriedades que podem influenciar o comportamento do material (Aradjo, 2008).

Diante das potencialidades sociais e econdmicas da producao de biomassa pode-se considerar
necessario a diversificacdo da matéria-prima produtora. Pode-se considerar ainda fontes onde nao
haja competicdo com fins alimenticios, ja que no Brasil encontra-se uma infinidade de

possibilidades.

3.2.1 Caracterizacao da biomassa

A analise composicional da biomassa pode ser dividida em vérias etapas. Autores como Janior
(2013), destacam essas etapas como a determinacdo de solidos totais, cinzas, proteinas, extrativos
(materiais soluveis de meio aquoso e em meio organico), carboidratos estruturais, lignina e amido.

Outros autores como Marafon et al., (2016) e Lora; Venturini, (2012) destacam a anélise da
composicdo quimica imediata, a quimica elementar, o poder calorifico, a composicado
granulomeétrica e a quantidade de cinzas, como informacGes fundamentais para uso apropriado da
biomassa e uso empregado em sua plena capacidade.

Nesta secéo, para caracterizar a biomassa, serdo estudadas as analises imediata, elementar e o

poder calorifico.
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3.2.1.1 Anélise imediata

A andlise da composi¢do imediata nos fornece informacdes a respeito da quantidade, em
massa, de umidade, carbono fixo, volateis e cinzas. O rendimento de carbono fixo apresenta uma
relacdo diretamente proporcional aos teores de lignina, extrativos e densidade da biomassa e
inversamente proporcional ao teor de holocelulose. J& os volateis apresentam um papel importante
no processo de ignicdo e etapas iniciais da combustdo da biomassa, pois se degradam mais
facilmente e ajudam a manter a chama da combustéo (Marafon et al., 2016; Cortez et al., 2008).

A presenca de umidade na biomassa acarreta na reducao do seu poder calorifico, pois parte
do calor gerado € consumido na evaporacdo da dgua e também no aquecimento dos vapores para
atingir a temperatura dos demais gases, além de aumentar os custos com transporte, dificultar a
queima, aumenta o volume dos produtos de combustdo e a quantidade de mondxido de carbono

presente no gas de exaustdo (Santos et al., 2013; Marafon et al., 2016).

3.2.1.2 Andlise elementar

A determinacdo da composicdo elementar da biomassa desempenha papel fundamental para
entender o comportamento energético, pois uma variacdo de 1% de carbono e cinzas altera o poder
calorifico da amostra em 0,39 MJ/kg e 0,2 MJ/Kkg, respectivamente (Marafon et al., 2016).

Por meio da analise elementar da biomassa é possivel determina o teor percentual, em massa,

dos principais elementos quimicos que constituem a amostra, como o hidrogénio (H), enxofre (S),
carbono (C), oxigénio (O) e nitrogénio (N).

Os métodos para determinacdo desses elementos sdo muito variados, entretanto, a introducdo de

analisadores elementares automaticos trouxe avancos consideraveis, permitindo analises mais

rapidas e confiaveis (Jimenez; Ladha, 1993).

3.2.1.3 Poder calorifico

O poder calorifico é a propriedade fisico-quimica mais importante a considerar na escolha
de um combustivel para uso em processos termoquimicos. O poder calorifico, obtido
experimentalmente empregando-se uma bomba calorimétrica, pode ser definido como a quantidade

de energia na forma de calor durante a combustdo completa da unidade de massa do combustivel.



21

Sua quantificagdo se da em termos da energia por conteddo por quantidade de massa, sendo
expressa em KJ/kg (Jenkins, 1998; Rendeiro, 2008; Marafon et al., 2016).

De acordo com Lora; Venturini, (2012), o poder calorifico pode ser classificado em poder
calorifico superior (PCS), que representa a quantidade maxima de energia obtida da transferéncia
de calor do combustivel, e poder calorifico inferior (PCI), correspondente a quantidade de calor
liberado na combustdo quando nédo se considera o calor latente de condensacgédo da umidade presente

e da 4gua formada pela oxidacdo do hidrogénio presente no combustivel.

3.3 Extracdo de 6leos vegetais

Os processos de extracdo de Gleos vegetais sdo utilizados desde os tempos antigos.
Afirma Nunes (2013), que as extracdes tém como objetivo separar o 6leo ou a gordura da matéria
bruta de sua fonte, obtendo um produto isento de impurezas o quanto possivel. Diversas fontes
vegetais e animais podem ser usadas para a obtencdo dos respectivos 6leos ou gorduras.

Existem diferentes maneiras de se extrair 6leo. As mais utilizadas em grande escala sdo a
prensagem mecanica e a extracdo por solvente, sendo as extracbes mecanicas para baixa
capacidade e as extracdes por solvente para elevada capacidade (Jorge, 2009).

No processo de extracdo de dleos, alguns procedimentos devem ser realizados para o
preparo da amostra a qual se deseja extrair. Mais especificamente, necessita-se do tratamento das
sementes antes de iniciar a extragdo. Alguns autores definem esses passos de forma geral como na
Figura 4.

Figura 4 —Processo do pré-tratamento da amostra antes da extracao
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Fonte: Moretto (1998) e Shahid et al., (2005, com adaptacgdes)
Nas extracOes de 6leos vegetais se empregam denominagdes como a torta, que se refere ao

subproduto na extracdo do Oleo por prensagem, o farelo o qual diz respeito ao subproduto da
extracdo com solvente, o solvente que € o liquido utilizado na extracdo e a miscela, mistura do 6leo

extraido com o solvente (Jorge, 2009).
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De acordo com Nunes, (2013) a extracdo de 6leo pode ser feita por dois processos: prensagem
ou extracdo com solvente. Geralmente uma combinagdo dos dois processos é realizada a fim de
aumentar o rendimento do processo. Nesse caso, a torta (parte solida separada do 6leo) que deixa
a prensa da extracdo é submetida a acdo de um solvente, que extrai praticamente todo 0leo residual
da torta. O 6leo separado do solvente é misturado ao 6leo obtido por prensagem e entdo filtrado

para eliminacdo de eventuais impurezas solidas.

3.3.1 Extracao por solvente

Neste tipo de extracdo, a obtencao da matéria oleosa, é feita por meio de solvente. De acordo
com Moretto (1998) e Jorge (2013), o solvente utilizado atualmente € o0 hexano, um hidrocarboneto
de petroleo leve, contendo de 45-90% de n-hexano e o restante sendo constituido de 2- e 3-metil-
pentano, 2-3-dimetil-butano, metil-ciclo pentano e ciclo hexano com ponto de ebuli¢do proximo a
70 °C. Durante o processo de extracdo, a velocidade do desengorduramento da semente é no
comec¢o muito rapido, decrescendo com o decurso do procedimento. Portanto, na préatica nao se
pretende alcancar uma extracdo completa. O menor contetdo do 6leo no farelo apos a extracao é
em torno de 0,5 a 0,6%.

Um dos extratores comerciais mais comumente utilizados é o Soxhlet, afirma Brum, (2009)
que o aparelho produzido por Franz VVon Soxhlet, em 1879, consiste no tratamento sucessivo e
intermitente da amostra imersa em um solvente puro gracas a sifonagem e subsequente
condensacdo do solvente aquecido dentro do baldo que esta na base do aparelho. Possui vantagens
como o contanto da amostra com o solvente de forma demorada, é um processo simples, ndo
havendo necessidade de especialistas para manusear aparelhos e apresenta bons resultados de

rendimento da extracdo. Nas Figuras 5 e 6, observa-se imagens do extrator Soxhlet.
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Figura 5- Componentes do extrator Figura 6- Montagem do aparato para
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Fonte: Cfactory, (2024) Fonte: Autor, adaptado de Amazon, (2024)

De forma geral, a extracdo Soxhlet consiste no uso da amostra seca, moida em pequenas
particulas e depois colocada em cartucho poroso. De acordo com Tolentino et al., (2015), esse
cartucho é colocado na camara de extracdo que esta suspensa acima do baldo que contém o
solvente, e abaixo de um condensador. O bal&o € aquecido e evapora o solvente que se move na
fase gasosa em direcdo ao condensador, o qual é convertido em um liquido que goteja no cartucho
que contem a amostra. A cdmara de extracao é projetada de modo que quando o solvente em torno
da amostra for superior a altura méaxima do siféo, o liquido transborda para o baldo onde é aquecido,

e evapora, completando um ciclo.

3.3.2 Extracao por prensagem

A prensagem mecanica é realizada em prensas sob altas pressdes. Mandarino et al.,
(2015), explica que os graos entram na prensa ou “expeller” (Figura 7), por meio de um eixo
alimentador. A prensa consiste em um cesto formado de barras de aco retangulares distanciadas
por meio de laminas. O espacamento das barras € regulado para permitir a saida do 6leo e, ao

mesmo tempo, atuar como filtro para as particulas do residuo da prensagem (torta).
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Figura 7- Prensa continua “Expeller”
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Fonte: Moretto, (1998)
A pressdo é regulada por meio de um cone de saida, sendo que a pressao inicial € de 300

— 400 kg/cm?, aumentando gradativamente até a pressdo final de 1.000 — 1.400 kg/cm2. A
capacidade de prensas em operagdes de pré-prensagem varia de 100 a 460 toneladas/dia (Jorge,
2009).

3.4 Purificacéo de 6leos vegetais

De acordo com Mandarino et al., (2015), a purificacdo de 6leos pode ser definida como um
conjunto de processos que visam transformar os Oleos brutos em éleos comestiveis, embora
existam casos de consumo de 6leos brutos, como o azeite de oliva e o de dendé.

No processo de purificacdo dos 6leos, alguns componentes sdo removidos como as
substancias coloidais, proteinas, fosfatidios e produtos de sua decomposicao, acidos graxos livres
e seus sais, acidos graxos oxidados, umidade entre outros (Moretto, 1998).

As etapas principais do processo sdo: degomagem, neutralizacdo, branqueamento e

desodorizagéo.

3.4.1 Degomagem

Pode ser com aplicacdo de agua e/ou de acido. O tratamento com acido fosférico € a primeira
etapa do refino, particularmente importante para alguns Gleos. Em alguns casos ndo €
imprescindivel, mas melhora consideravelmente o produto final e reduz as perdas de refino por
emulsdo. Apos tratado, o 6leo degomado é transferido para neutralizagdo (Carvalho, 2017).

O processo de degomagem tem a finalidade de remover do 6leo bruto gomas que séo

constituidos principalmente por fosfolipidios, proteinas e substancias coloidais, além de produzir
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além de agUcares, resinas e tracos de metais, e, produzir éleos crus capazes de serem refinados, por

via quimica ou via fisica com a minima contaminacdo ambiental (Jorge, 2009; Moretto, 1998).

3.4.2 Neutralizagéo

De acordo com Carvalho (2017), o processo de neutralizacdo consiste em baixar a acidez do
oleo, eliminando os &cidos graxos livres por meio de adicdo de solucdo alcalina (soda caustica e
agua). A separacdo pode ser por decantacdo (em pequena escala) ou por centrifugacdo. O 6leo sai
da centrifuga de neutralizacéo e vai para o tanque de primeira lavagem.

As principais impurezas soluveis que se pretende eliminar no processo de neutralizagao séo:
acidos graxos livres, fosfolipidios e seus complexos metélicos (especialmente ferro, célcio e
magnésio). Secundariamente pode-se obter também a remocdo parcial de pigmentos e esterdis
(JORGE, 2009).

3.4.3 Branqueamento

O processo de branqueamento, também chamado de clarificacdo ou descoramento, afirma
Jorge, (2009) que este visa a reducdo na quantidade de corantes naturais (carotenoides e clorofila)
nos O6leos neutros, atendendo a preferéncia dos consumidores. Também sdo removidas
parcialmente impurezas como sabfes residuais, metais pré-oxidantes, compostos de enxofre,
perdxidos e tracos de aldeidos e cetonas provenientes da decomposicdo de hidroperdxidos. Como
consequéncias, séo melhorados o odor, o sabor e a estabilidade a oxidagdo do 6leo desodorizado

posteriormente.

3.4.4 Desodorizagao

A Ultima etapa da refinacdo dos 6leos € a desodorizacao, que visa a remogdo dos sabores e
odores indesejaveis. S&o removidos compostos como perédxidos, aldeidos, cetonas, alcoois,
hidrocarbonetos, corantes (carotenoides) e acidos graxos livres. Além, disso, remove também
tracos de pesticidas organoclorados utilizados durante o plantio da semente e solubilizados no 6leo
na etapa de extragdo (Moretto, 1998; Jorge, 2009).

A operacdo de desodorizacdo consiste numa destilacdo de componentes volateis por arraste

de vapor, sob pressao reduzida. Os compostos responsaveis pelo sabor e aroma sdo mais volateis
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sob pressdo reduzida e altas temperaturas e passam para o vapor de arraste por difuséo, sendo
eliminados do 6leo (Carvalho, 2017; Jorge, 2009).

3.5 Biodiesel

O biodiesel é um combustivel renovavel, biodegradavel e ambientalmente correto,
sucedaneo ao oleo diesel mineral, constituido de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos (Parente et al., 2003). A ANP ainda define o biocombustivel por meio da Resolucéo
ANP n° 07 de 19/03/2008, como um combustivel composto de alquil ésteres de &cidos graxos de
cadeias longas derivados de 6leos vegetais e/ou de gorduras animais.

De acordo com Zuniga et al., (2011), o biodiesel pode ser empregado como combustivel puro
ou em mistura com o diesel de mineral. Sua utilizacdo esta associada a substitui¢cdo de combustiveis
fésseis em motores de ignigcdo por compressdo, sem haver a necessidade de nenhuma modificacdo
no motor. Esse biocombustivel tem as caracteristicas necessarias para substituir o 6leo diesel, com
a vantagem de ser praticamente livre de compostos organicos nocivos ao ser humano.

Segundo Beltrao et al., (2007), o uso do biodiesel em substitui¢do ao 6leo diesel mineral,
além da possivel mitigagdo das emissdes de didxido de carbono, proporciona reducdo da emisséo
de gases e particulas pelos veiculos que sdo diretamente prejudiciais a satde humana e ao meio
ambiente, como o mondxido de carbono, enxofre e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(compostos cancerigenos).

No Brasil, hd mais de uma década ja se vem utilizando o biocombustivel na mistura ao diesel
para ser usado nos motores, proporcionando ao biodiesel espaco para se desenvolver como uma
alternativa geradora nos transportes e impulsionando a diversificacdo da matriz do pais. O
percentual da mistura, como se pode ver na Figura 8, tem sofrido aumentos gradativos.

Figura 8- Evolucdo da mistura do biodiesel ao diesel no Brasil
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Em 2024, o CNPE aumentou a mistura com o diesel no percentual de 14%, sendo, portanto,
um impulso para novas pesquisas de oleaginosas propensas a produc¢do no pais.

A producdo do biodiesel continua a ser principalmente feita a partir da soja e controladas por
grandes companbhias e detentores de terra, principalmente no Sul, sudeste e Centro-Oeste brasileiro,
onde a cultura da soja ja era feita em larga escala (ORSI, 2021). Dados do Plano Decenal de
Expansdo de Energia 2031, afirmam essa assertiva, mostrado na Tabela 1.

Tabela 1- Producéo e capacidade instalada de producéo de biodiesel no Brasil para 2031.
Milhdes de litros

Regido Capacidade instalada Consumo obrigatdrio Balanco
Norte 932 1.515 -583
Nordeste 1.240 1.783 -543
Sul 5.057 2.438 2.619
Sudeste 1.130 3.949 -2.819
Centro-Oeste 5.932 1.811 4121
Brasil 14.291 11.496 2.795

Fonte: EPE, (2022, com adaptaces)
De acordo com Milanez et al., (2022), o desenvolvimento da cultura de soja elevou

substancialmente a oferta dessa matéria-prima, o que ocasionou a dependéncia de uma Unica
matéria-prima e se tornou um dos maiores desafios do setor. Uma maior diversificacdo de matérias-
primas reduziria o grau de incerteza na producdo. Além disso, essa variedade poderia contribuir
para a desconcentracdo da producdo do biodiesel e levar a producdo para os outros estados do

Brasil, como as regides Norte e Nordeste.

3.5.1 Fontes de oleaginosas no Brasil para producéo de biodiesel

O biodiesel € um componente essencial para garantir a sustentabilidade econémica e
socioambiental de nossa sociedade. O Brasil pode produzir mais de 60% das demandas mundiais
de energia renovavel para substituir o petroleo e seus derivados, em especial o diesel mineral, que
somente no pais sdo consumidos por ano cerca de 40 bilhdes de litros, dos quais seis bilhdes sdo
na agricultura (Beltréo et al., 2007).

Os Oleos vegetais, as gorduras animais e 0s 6leos residuais sdo as principais fontes de
triglicerideos para a producéo de biodiesel. A selecdo da matéria prima a ser utilizada na producao

do biocombustivel é baseada na economia e na garantia da qualidade do produto (ORSI, 2021).
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Atualmente, a matéria-prima para produgdo de Oleo no Brasil encontra-se fortemente
concentrada na cultura da soja. Cerca de 90 % dos atuais seis milhdes de toneladas de 6leo vegetal
produzidos anualmente originam-se dessa oleaginosa. Outras oleaginosas tradicionais como,
pinhd0 manso, mamona, algoddo, girassol, canola e amendoim contribuem com pequenas
quantidades de dleo, assim como o dendé (SEBRAE, 2008).

Observa-se a partir da Tabela 2, onde esta descrito as principais regides produtoras de
biodiesel até este ano de 2024, que as maiores quantidades advém das regides centro-oeste, sudeste
e sul, estando a regido Nordeste apenas com produc¢éo na Bahia e na regido Norte nos estados do
Paré e Tocantins. As matérias-primas sdo: 6leo de soja com 542,871 m3 (74,7%), outros materiais
graxos com 101,149 m3 (13,9%), gordura bovina apresentando 44,741 m3 (6,2%), 6leo de palma
com 1,526 m3 (0,21%) e outras como gordura de frango, gordura do porco, 6leo de algodao, canola,
fritura usado e milho, que juntas somam 36,218 m3 (5%).

Tabela 2-Producdo de biodiesel no Brasil

Estado Quantidade de matéria-prima Producéo de biodiesel (m3)
(Kg)

Mato Grosso 162,824 164,780
Rio Grande do Sul 145,269 144,746
Goias 109,860 106,285
Parana 103,159 106,188
Bahia 59,942 59,519
Santa Catarina 32,960 33,026
Mato Grosso do Sul 24,005 24,106
Sao Paulo 23,899 23,136
Tocantins 16,272 15,321
Para 15,433 15,312
Rio de Janeiro 13,558 13,491

Fonte: ANP, (2024)
Diante dos dados, compreende-se o crescimento da utilizagdo do 6leo de soja como matéia-

prima para producdo do biodiesel ao longo dos anos, onde observando os valores de 2021 até 2024,
houve um aumento de 8,9%, mostrando como o pais tem se tornado dependente de uma Unica
matéria-prima.

Fazendo uma comparagéo entre as oleaginosas predominantes nos Estados brasileiros e as
matérias-primas hoje utilizadas na producdo de biodiesel, depreende-se que ainda ha muitas

oleaginosas a serem exploradas para producdo de biocombustivel. Algumas culturas emergentes
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podem ser encontradas na literatura com a finalidade de producéo do biodiesel, como no caso da
macauba e o Buriti que se localizam em maior disponibilidade na regido Norte (Moura et al.,2019;
Beltrdo et al., 2007). Outras especies que podem pertecer a diferentes paises também tem grande
potencial de producdo no Brasil, em especial no Nordeste, como é o caso do Cartamo (Deriven et

al., 2023; Braga, 2023), cultura adaptavel as condic¢des climaticas da regido.

3.5.2 Analise das emissdes com uso de biodiesel

Um dos fatores positivos para utilizacdo dos biocombustiveis é a reducdo de gases poluentes na
atmosfera. Esta caracteristica ao longo dos anos vem sendo observada por alguns autores, como
afirma os estudos de Leite et al., (2019) ao avaliar as emissdes com o uso de blendas de biodiesel
de soja, linhaca e crambe, onde constatou a reducdo dos gases CO, C0O, e NOx.

De acordo com Gongora (2021), o principal motivo para reducdo de emissdes de particulados
com o uso do biodiesel pode ser o contetudo de oxigénio na molécula de biodiesel que permite uma
melhor combustdo e promove a oxidacao da fuligem, sendo a oxidacao da fuligem no biodiesel até
6 vezes maior do que a do diesel.

Fazendo uma perspectiva da diminui¢do das emissdes com o uso do biodiesel na mistura ao
diesel entre os anos de 2011 e 2020, no cenario para uma mistura B10, Gazzoni, (2014) obteve os
valores mostrados na Tabela 3.

Tabela 3- Consumo e emissdes evitadas por meio do uso do biodiesel entre 2011 e 2020.

FATOR TOTAL

Consumo de biodiesel 64,04 GL
Emissdes do biodiesel 47,26 Mt CO,

Consumo equivalente de diesel 60,42 GL
Emissdes equivalentes de diesel 179,43 Mt CO,
Emissdes evitadas por uso de biodiesel 132,18 Mt CO,

Fonte: Gazzoni, (2014)
Observa-se a importancia do uso do biodiesel para diminuicdo das emissdes, tendo uma média

de 132, 18 milhdes de toneladas de emisséo de CO, evitadas para a atmosfera.

O biodiesel de cartamo vem sendo estudado neste sentido por possuir baixa quantidade de
enxofre, o que impede a formacdo de sulfato, um componente significativo de particulados no
diesel (llkilic et al., 2011).

Estudos de Gongora et al., (2022), fazendo um comparativo do biodiesel de soja e das misturas

do diesel com o biodiesel de cartamo mostraram que a mistura B11 apresentou niveis baixos de
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emissdes de dioxido de carbono (C0,), monoxido de carbono (CO), éxido de nitrogénio (NOXx) e
gases de escape (EGT) em relacdo ao biodiesel de soja, reduzindo em até 15% as emissdes de NOX.

Ao avaliar as emissdes do biodiesel de cartamo com os aditivos de metil proxitol, etil proxitol
e blendas destes com o biodiesel, Aydin (2020), obteve que as blendas do aditivo metil proxitol
com o biodiesel de cartamo na proporcdo de 90% de biodiesel e 10% de metil proxitol, e 90% de
biodiesel e 10% de etil proxitol obtiveram os melhores resultados e, comparando os valores com o
a blenda de 50% de biodiesel de cartamo com 50% de diesel de baixos teores de enxofre, concluiu
que as emissdes de hidrocarbonetos volateis (HC) e mondxido de carbono(CO) foram
significativamente reduzidas enquanto de as emissGes de NOx e CO, apresentaram valores mais
elevados.

Assim, as propriedades do biodiesel de cartamo indicam que por meio da sua utilizagdo h4d uma
reducdo significativa de emissdo dos gases poluentes, sendo uma de suas caracteristicas principais

a baixa presenca de enxofre na sua composicao.

3.6 Métodos de producéo de biodiesel

Existem diversos processos de producdo do biodiesel e investe-se cada vez mais na pesquisa
de novas tecnologias, ou aprimoramento das atuais (ORSI, 2021). Nesta subdivisdo, serdo

comentados 0s processos de transesterificacdo, esterificacdo e craqueamento.

3.6.1 Transesterificacdo

E uma das tecnologias mais comumente utilizadas nas indUstrias, devido as suas propriedades
serem muito similares as do diesel, o produto de transesterificagcdo de 6leos vegetais, é considerado
como 0 mais promissor substituinte do combustivel diesel (Abreu, 2013; Miranda, 2011).

A reacdo de transesterificacdo € realizada na presenca de um alcool (metanol ou etanol)
acompanhado de catalizador ou ndo (processo supercritico), onde forma o produto biodiesel e como
subproduto a glicerina.

O processo de transesterificacdo é afetado pelo modo de condigdo de reagdo, razdo molar de
alcool para 6leo, tipo de alcool, tipo e quantidade de catalisadores, tempo, temperatura de reacéao e

pureza dos reagentes (Meher et al., 2004). Na figura 9, pode-se observar uma ilustracdo da reacao.
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Figura 9- Reacgéo de transesterificagcéo
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Fonte: Autor, (2024)
O processo de transesterificacdo pode ser classificado como catalitico e ndo catalitico. A

producdo ndo catalitica utiliza alcool em condicBes supercriticas. A transesterificacdo catalitica
pode utilizar catalisador homogéneo ou heterogéneo, sendo esses acidos ou basicos, ou também
biocatalisadores (ORSI, 2021).

3.6.2 Esterificacdo

Na reacdo de esterificacdo, os acidos graxos livres (AGL) reagem com alcool em presenca de
um catalisador acido e como produtos obtém-se ésteres alquilicos de acidos graxos (EAAG) e agua
(Silva; Neto, 2013). Processos de esterificacdo de acidos graxos assumem grande importancia para
a producdo de biodiesel ao serem consideradas rotas tecnologicas baseadas em matérias-primas de
alta acidez, utiliza-se esse meio quando a acidez do 6leo é superior a 3 mg KOH/g (Ramos, 2011;
Martinelli, 2008).

Os principais fatores que influenciam a esterificacdo séo excesso de um dos reagentes e uso
de catalisadores. Uma desvantagem desse processo € a necessidade de mais tempo de reacdo e

consumo energético (Martinelli, 2008).

3.6.3 Cragueamento

A piro6lise, ou craqueamento térmico, de matrizes contendo triglicerideos representa método

alternativo para obtencdo de bioprodutos renovaveis e adequados para uso em combustiveis. Essa
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opcdo é promissora nas areas em que a industria de hidroprocessamento estd bem estabelecida
porgue a tecnologia é semelhante a do refino no de petréleo convencional (Maher; Bressler, 2007)

O craqueamento de 6leos vegetais consiste na quebra das moléculas em altas temperaturas, na
presenca ou ndo de catalisadores. Os produtos formados nessa reacdo séo hidrocarbonetos muito
semelhantes aos do petroleo, além de compostos oxigenados tais como ésteres, acidos carboxilicos
e aldeidos (Borges et al., 2008; Rodrigues, 2007).

Pode-se apontar a rea¢cdo como um processo com capacidade de agregar valor aos residuos
transformando matéria prima de alto peso molecular e baixo valor comercial em produtos com
menor peso molecular e com valor comercial elevado (Oliveira, 2014).

Afirma Santos (2007), que a formagéo do biocombustivel a partir do craqueamento termo
catalitico depende de fatores tais como, temperatura, atmosfera, presenca de catalisador, possuindo
assim inimeras rotas e mecanismos reacionais.

De acordo com Oliveira (2014), uma das rotas mais utilizadas atualmente é a que 0s
triacilglicerideos sofrem uma decomposicdo térmica formando &cidos graxos, cetenos e acroleina.
Os cetenos e a acroleina, apos reagir formam cetonas, aldeidos e acido carboxilico que por sua vez
se decompdem formando entdo os hidrocarbonetos.

Na sequéncia, afirma Suarez et al., (2007), a decomposi¢édo térmica dos acidos carboxilicos
pode ocorrer por decarbonilacdo ou decarboxilagdo. No primeiro caso, tem-se a formacgéo de agua,
CO e um hidrocarboneto com nova insaturacdo terminal, enquanto que no segundo séo gerados

€0, e um hidrocarboneto, sem a formacéo de novas insaturacdes.

3.7 Parametros de qualidade do 0leo e biodiesel

No Brasil, 0 6rgdo que regulamenta alguns parametros de qualidade do 6leo € a ANVISA,
ja para o biodiesel, o érgdo que regulamenta é a ANP. Diante disso, classificou-se alguns

parametros fisico-quimicos e estruturais que se designou pertinente nesta pesquisa, 0s quais sdo:

3.7.1 Parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos sdo Uteis para avaliar a utilidade do 6leo ou biodiesel. Essas
propriedades, estdo relacionadas com a composi¢do quimica dos triacilglicerdis. Assim,
contemplou-se os pardmetros de indice de acidez, saponificacdo densidade e viscosidade para

argumentar nesta secéo.
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3.7.1.1 indice de acidez

O indice de acidez, de acordo com Morreto et al., (1998), € denominado como o nimero de
miligramas de hidroxido de potéssio (KOH) necessarios para neutralizar os acidos graxos livres de
uma grama de gordura. A acidez livre de uma gordura decorre da hidrdlise parcial dos glicerideos,
por isso ndo é uma constante ou caracteristica, mas é uma variavel intimamente relacionada com a
natureza e a qualidade da matéria-prima, com a qualidade e o grau de pureza da gordura, com o
processamento e principalmente, com as condic¢des de conservacao.

A ANP, por meio da resolugdo n® 920/2023, estabelece que o indice m&ximo do biodiesel seja 0,5
mg KOH/g. A determinacédo do indice de acidez para os biocombustiveis ainda é utilizada como

parametro pelo qual a corroséo pode ser corrigida e a vida util do motor preservada.

3.7.1.2 Densidade

Em 6leos e gorduras é uma propriedade importante para se definir equipamentos de manuseio,
a densidade das gorduras sélidas ou liquidas é bastante constante para os diferentes tipos de
triacilglicerois, mas a diferenca € grande entre os estados sélido e liquido (Jorge, 2013).

De acordo com Folquenin (2008) e Zuniga et al., (2011), a densidade do biodiesel,
ligeiramente superior a do 6leo diesel convencional, exerce efeito direto sobre o desempenho do
motor. Assim, essa propriedade fluidodindmica deve ser considerada na avaliagdo do
funcionamento de motores a injecdo por compressao (motores diesel). Como a bomba injetora
alimenta o motor com volumes constantes para cada condicéo de operacdo, a varia¢ao da densidade
promove alteracdo da massa de combustivel injetada. No entanto, valores de densidades acima das
faixas de regulagem podem levar & mistura de ar/combustivel, 0 que aumenta a emissdo de
poluentes como hidrocarbonetos, mondxido de carbono e material particulado. Valores baixos para
a densidade podem favorecer a formacdo de mistura pobre de ar/combustivel, levando a perda de
poténcia do motor e ao aumento de consumo de combustivel.

A ANP na resolugdo n® 920/2023, estabelece para o biodiesel o valor da densidade na
temperatura de 20 °C o limite entre 850-900 kg/ma.

3.7.1.3 Viscosidade

A viscosidade aumenta com o comprimento das cadeias dos acidos graxos dos triglicerideos e

diminui quando aumenta a insaturagdo é, portanto, fungdo das dimensdes das moléculas e de sua
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orientagdo, ou seja, aumenta com a hidrogenacdo (Moretto et al., 1998). Para o biodiesel esta
propriedade indica a resisténcia do fluido ao escoamento e tem grande influéncia da temperatura.
Knothe, (2007) e Morais, (2012), afirmam que a redu¢do da viscosidade € uma das maiores razdes
pelas quais ndo se usa 0 6leo puro nos motores e sim os ésteres alquilicos, fato relacionado pela
influéncia desta propriedade na operacdo de injecdo do combustivel no motor, a fluidez do
combustivel.

A ANP na resolucdo n°® 920/2023, estabelece que para o biodiesel o valor da viscosidade na
temperatura de 40 °C deve apresentar limite entre 3-5mm2/s.

3.8 Metodos de caracterizacdo estrutural do 6leo e biodiesel

3.8.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica diz respeito ao estudo dos grupos funcionais existentes na amostra que levam a
estrutura da molécula e tanto o 6leo como o biodiesel s&o sensiveis a este tipo de anélise.

Assim como ocorre em outros tipos de absor¢do de energia, as moléculas quando absorvem
radiacdo na regido do infravermelho, sdo excitadas para atingir um estado de maior energia. A
absorcdo na regido do infravermelho é, como outros processos de absorcdo, um processo
quantizado.

Em sua forma usual, o espectro é um grafico de intensidade (% de transmitancia ou
absorbancia) versus o nimero de onda ou frequéncia de absorcdo. As frequéncias geralmente sdo
expressas em termos de ntimero de onda (v), cuja unidade é cm-1. As intensidades das bandas sdo
expressas em transmitancia (T) ou absorbancia (A). A transmitancia é a razdo da forca radiante
transmitada por uma amostra por forca radiante incidente na amostra e a absorbancia diz respeito

ao logaritmo na base 10 da transmitancia (A=logo 1/T).

3.8.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear (RMN) tornou-se ao longo de seu desenvolvimento o
principal instrumento de avaliacdo dos 6leos (Azeredo et al., 2003). Para os estudos com o6leo e
biodiesel 0 método RMN pode ser usado para analise quantitativa com base no fato de que a
amplitude de um campo magnético nuclear de préton, sinal da ressondncia (RMN 1H), é
proporcional ao nimero de nucleos de hidrogénio contidos na molécula (Gelbard et al.,1995;
Knothe et al., 2005). Afirma ainda Satyarthi et al., (2009) que, embora as técnicas de CG e HPLC
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sejam mais sensiveis, 0 RMN é mais rapido e facil de usar, aléem de ser mais adequado para
quantificacdo da area dos protons.

3.9 Cartamo como cultura energética

Diante do cenario de energia renovaveis, novas matérias-primas para utilizacdo nos
biocombustiveis e biomassa vem sendo alargadas. Assim, o cartamo (Carthamus tinctorius L.),
ganha destaque por ser uma cultura energética com propriedades para uso neste meio.

De acordo com Queiroga et al., (2021), o cartamo (Carthamus tinctorius L.) é uma das
culturas mais antigas do mundo, considerada uma oleaginosa pertencente a familia Asteraceae. Foi
levado para a Pérsia, Egito e Europa pelos arabes e comerciantes do Mediterraneo. Hoje seu cultivo
é difundido em todo o mundo e ainda tem pouca expressdo econémica no Brasil. E uma planta
muito interessante quando se trata do seu cultivo, porque se adapta a solos de baixa fertilidade, a
diferentes climas e necessita de pouca dgua. A caracteristica importante dessa oleaginosa é que
conta com teor de 6leo de 37 a 41%, contém 78% de acido linoleico (6mega 6), 13,5% de acido
oleico (dmega 9) e apenas 8% de acidos graxos saturados.

Nas Figuras 10 e 11, sdo mostradas imagens da planta e sua semente.

Figura 10- Planta de Cartamo Figura 11- Semente de cartamo

onte: Planta Soya (2024) Fonte: Autor (2024)

Em relagdo a composicéo do 6leo de cartamo, a concentracdo de acido oleico e linoleico
é controlada pelas condi¢cdes de ambiente, principalmente temperatura, e genétipos (Connor; Hall,
1997; Roche et al., 2004). Assim, existe uma forte relacdo entre a temperatura e o grau de
insaturacao dos acidos graxos. Na Tabela 4 é mostrado os principais acidos graxos presentes no

6leo da semente de cartamo, a partir de dados da literatura.
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Tabela 4- Perfil de acidos graxos do 6leo de cartamo
Acido graxo  [Estrutura |Grupo de &cidos  |Peso molecular |Conteudo presente

molecular graxos (g/mol) (%)
Miristico C14:0 Saturados 228.4 0.0
Palmitico C16:0 Saturados 256.5 6.1
Palmitoleico C16:1 Monoinsaturados 254.5 0.0
Esteérico C18:0 Saturados 284.5 2.8
Oleico Ci18:1 Monoinsaturados 282.5 30.9
Linoleico C18:2 Poli-insaturado  280.5 56.40
Linolénico C18:3 Poli-insaturados  278.5 1.2
Araquidonico C20:0 Saturados 312.6 0.0
Erucico C20:1 Monoinsaturados 310.5 0.0
Beénico C22:0 Saturados 0,5 0.5
Outros - - 1.4

Fonte: Deriven et al., (2023, com adaptagdes)
Observa-se com esta tabela, a predominancia de &cidos graxos poli-insaturados, seguido dos

monoinsaturados. Estes resultados se assemelham aos vistos em estudos com o 6leo de cartamo de
Yesilyurt et al., (2019) e também Medeiros (2011), onde houve a predominancia destes acidos nos
valores de 30,07% e 28,8% para os monoinsaturados, respectivamente e 62,37% bem como 60,3%
para os poli-insaturados, respectivamente.

O oleo de cartamo € utilizado para diversos fins, desde a utilizagdo para producdo de corantes e
6leo de unguento cerimonial (Weiss, 1971), até a utilizacdo em dietas humanas e na producéo de
biodiesel, esmaltes, sabdes, tintas, vernizes (Mundel et al., 2004) entre outros. Na Figura 12, pode-
se observar o 6leo de cartamo comercial.

Figura 12- Oleo de cartamo comercial

Fonte: Belezaeforma (2024)
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O farelo de cartamo, por outro lado, € muito visada na pecuéria para utilizagdo como silagem
e na alimentacdo de ruminantes e monogastricos (Arantes, 2011), fato observado pelo seu rico
valor proteico. Também hé estudos recentes com a utiliza¢do do farelo para producéo de biocarvéo,
porém pouco se estuda sobre a utilizagdo do farelo para producao de biomassa.

A cultura do cartamo foi recentemente inserida na Agenda de Inovacdo para a Cadeia
Produtiva do Biodiesel do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento do Governo
Federal do Brasil, como indicagdo prioritaria para cultivo no semiérido nordestino (MAPA, 2019).
Neste sentido, o cultivo desta oleaginosa se torna emergente na producao energética, e pesquisas

com o objetivo de qualificar melhor o uso desta de forma integrada se torna uma necessidade.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e equipamentos

Abaixo é mostrado a lista dos equipamentos bem como a marca e 0 modelo de cada um
utilizado nesta pesquisa, Tabela 5. Por meio da Tabela 6, € mostrado ainda, a lista contendo 0s
reagentes utilizados e as respectivas marcas.

Tabela 5- Lista dos equipamentos.
Equipamentos Marca e modelo

Marca Anton Paar e modelo

Viscodensimetro digital SVM 3000-Stabinger

Espectrébmetro Ressonancia Magnética Nuclear ~ Marca Varian e modelo Mercury

200
Rotaevaporador Marca fisatom e modelo 802
Manta aquecedora Marca Nalgon e modelo 3310
Espectrofotdmetro infravermelho FT-IR Marca Thermo Scientific e

modelo Nicolet IS5 com ATR

Estufa Marca De Leo e modelo DL SE
421
Mufla Marca Quimis e modelo

Q318M24
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Balanca analitica Marca Shimadzu e modelo
AY?220
Analisador elementar CHNS Marca Thermo Finnigan

(Milan/Itélia) e modelo Flash

EA1112e
Placa aquecedora Marca Fisaton e modelo 503-2
Fonte: Autor, (2024)
Tabela 6- Lista de reagentes
Reagentes Marca
Hidroxido de potassio 85% PA Dinémica
Eter Etilico 95% PA Dinamica
Hidrdxido de Sodio PA Dinamica
Etanol 95% PA Synth
Hexano PA Neon
Acido Cloridrico 37% PA Dinamica
Metanol PA Dinamica

Fonte: Autor, (2024)

4.2 Extracao do 6leo de Cartamo

A extracdo do 6leo de cartamo se deu pelo processo Soxhlet com uso de solvente hexano,
e as sementes foram cedidas pelo Instituto Federal do Rio Grande do Norte (IFRN).

Para inicio da técnica de extragdo, as sementes passaram por uma pré-limpeza simples,
onde foram retirados corpos estranhos do meio das mesmas. Depois, as sementes foram sujeitas ao

processo de trituracdo, pois como afirma Moretto et al., (1998), a obtencédo de 6leos das sementes
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é facilitada pelo rompimento do tecido e das paredes das celulas, diminuindo a distancia entre o
centro da semente e sua superficie e aumentando a superficie de saida do 6éleo.

O método Soxhlet empregado se deu com medidas de 35 g de sementes para 188 mL de
hexano, respectivamente, com temperatura entre 60 °C e 70 °C (aproximadamente a temperatura
de ebulicdo do hexano). Para alcancar esta temperatura utilizou-se manta aquecedora. O tempo
decorrido para realizagdo foi em torno de 1 hora de reagéo, segundo a quantidade de sementes e
hexano que se utilizou. O esbogo do processo pode ser observado na Figura 13.

Figura 13- Esquema da extracéo do 6leo de cartamo

sementes pos- sementes Extragdo Soxhlet  Rota evaporagio éleo de cartamo
limpeza trituradas

Fonte: Autor, (2024)
Decorrido o tempo de extracdo, como visto na etapa 3, 0 6leo junto ao hexano dentro do

baldo foi levado para rota evaporagdo por aproximadamente 15 minutos sob as condicdes de 60 °C
no banho maria, rotagdo de 60 rpm e banho termostatico a 16 °C. Ao final da etapa de extracdo do
6leo de cartamo, realizou-se a pesagem e em consequéncia o calculo do rendimento que se seguiu

de acordo com a equacao (1).

Rendimento (%) = _Moleold) 199 1)

Msementes(9)

Onde:
Mj,.,=. E a massa do 6leo apds a extracdo dado em gramas;

Momentes=- E @ massa das sementes antes da extracdo do 6leo.
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4.3 Degomagem do 6leo de cartamo

Apos realizado a extragdo, seguiu-se com o processo de degomagem do 6leo para tratamento
e posterior utilizagdo. A degomagem consistiu como em Mandarino et al., (2015) e Moretto et al.,
(1998), onde adicionou-se 3% de dgua ao 6leo bruto com temperatura entre 60 °C e 70 °C na chapa
aquecedora, sob agitacdo constante, durante 30 minutos. Passado o tempo, o precipitado formado
foi removido do 6leo por meio de funil de decantagdo. Para retirada de umidade e outros compostos,
0 Gleo foi novamente para rota evaporagdo a temperatura de aproximadamente 80 °C. Uma imagem
contendo o fluxograma do processo pode ser observado na Figura 14.

Figura 14- Processo de degomagem do 6leo de cartamo

Oleo ¢ . i o
vegetal —r-,\_—-.quemmen't-:u a Bl °C
Adigdo de
3% de
dgua
"\\‘"
Mistura intensa por 30
minutos
Precipitado

™ formado. " Gomas"

w
|:,-/ Separacgdo em funil de ™

decantagdo S

. -

w

Rota evaporagido do
oleo

!

dleo degomadao

Fonte: Autor, (2024)
Posteriormente ao tratamento com degomagem, iniciou-se as analises de indice de acidez,

saponificacdo, FTIR e RMN do 6leo de cartamo a fim de caracteriza-lo para futura utilizacdo na

producdo de biodiesel.

4.4 Reacdo de transesterificacdo

A reacdo de transesterificacdo se deu semelhante a realizada por Braga, (2023), tendo como
agente transesterificante o alcool metilico (CH;OH) e catalisador o hidroxido de potassio (KOH).

Tendo realizado o indice de saponificagdo do 0leo e indice de acidez, utilizou-se as equagdes (2) e
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(3) a sequir, para realizacdo dos calculos com o objetivo de quantificar os valores do alcool e do
catalisador que seriam utilizados na reag&o junto ao 6leo.

Massa do alcool (g) Massa do catalisador (g)

2xm_oleoxMM_alcoolx(IS—1A)

) %catalisadorxm_oéleo
MM cqtatisadorX1000 Pureza do catalisador x100

(3)

Onde:

m_o0leo: massa de 6leo

MM _alcool: massa molar do &lcool

MM catalisador: massa molar do catalisador

IS: indice de saponificacao

IA: indice de acidez

%catalisador: 1,5% (0,015)

Os valores de MM catalisador, MM élcool e Pureza do catalisador foram obtidos de acordo com
fabricante.

O processo se deu em duas etapas de acordo com Braga, (2023) chamadas de primeira e
segunda sintese. Para a primeira, utilizou-se a razdo molar entre quantidade de 6leo e alcool de 1:6
e a concentracdo do catalisador foi 1,5% em relacdo a massa do 0leo. O 6leo foi pesado, depois
pré-aquecido no reator batelada na temperatura de 60°C para atingir a temperatura de reacdo. O
alcool e o catalisador foram primeiramente submetidos a agitagdo para que houvesse completa
dissolucdo da base no &lcool a temperatura ambiente em um Erlenmeyer e, posteriormente
adicionado ao 6leo dentro do reator batelada. A mistura reagiu por aproximadamente 1 hora. Apos
0 tempo de reacdo ter passado, a mistura de ésteres foi transferida para um funil de separacéo, onde
se pode ver as duas fases bem formadas, glicerina na parte inferior e biodiesel na parte superior.
Como nas literaturas seguidas, o biodiesel permaneceu no baldo por aproximadamente 2 horas,
depois retirou-se a glicerina observada e logo apds iniciou-se a etapa de lavagem para retirada total
de glicerina e catalisador que ainda pudesse haver no biodiesel.

Foram necessarias duas lavagens até obter pH em torno de 7, com volume de 4gua em cada
lavagem de aproximadamente 15% do valor da massa inicial do 6leo, e entdo, a mistura foi levada
para rota evaporagdo para retirada de umidade, com temperatura em torno de 80 °C, a 50rpm e
banho termostatico de 16 °C. A rota evaporacao se deu por 2 horas, finalizando a primeira sintese.

Para a segunda sintese, o calculo de valores de alcool e massa de catalisador foram

realizados da seguinte forma: o valor de alcool foi 15% do valor da massa inicial de metanol da
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primeira sintese, ja para o catalisador o valor foi de 0,5% em relagdo a massa inicial de catalisador
da primeira sintese. Tendo mais uma vez colocado a mistura de ésteres da primeira sintese dentro
do reator batelada para aquecer a temperatura de 60°C, pesou-se a massa de KOH e metanol, e logo
depois esse alcool e base foram submetidos a agitacdo para dissolugdo um ao outro.

Apos a diluicdo da base no alcool, a solucao foi adicionada a mistura de ésteres pré-aquecido
a 60 °C, agindo por mais 1 hora. Decorrido o tempo de reagéo, os ésteres foram transferidos mais
uma vez para funil de separagdo, porém, diferentemente da primeira sintese, nesta ndo houve uma
quantidade de glicerina formada visivel, permanecendo no funil por aproximadamente 1 hora.
Logo ap0s este tempo, realizou-se as lavagens para retirada de glicerina e KOH que por ventura
ainda pudessem estar junto a mistura. Necessitou-se de 6 lavagens nesta segunda sintese até
alcancar pH igual a 7. Posteriormente a esta etapa, a mistura foi levada para rota evaporagdo com
as mesmas condicOes reacionais da primeira, por aproximadamente 1 hora. Finalizando assim a
etapa de producdo do biodiesel. Um esquema do processo € mostrado na Figura 15.

Figura 15- Producao de biodiesel de cartamo.

12 Sintese Separagdo das 2 Sintese Lavagem do Rota evaporagio

fases biodiesel
T ; [ -

Fonte: Autor, (2024)

4.5 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo e biodiesel de cartamo

Para realizar os estudos sobre o 6leo e biodiesel de cartamo, as caracterizagGes fisico-
quimicas de indice de saponificacdo e acidez, viscosidade e densidade foram propostas. As analises
de indice de acidez e saponificacdo foram realizadas no laboratorio do Grupo de Inovacdes

Tecnoldgicas e Especialidades Quimicas (GRINTEQUI/UFC). Ja as analises de densidade e
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viscosidade foram realizadas no Nucleo de Pesquisas em Lubrificantes Prof. icaro Moreira
(NPL/UFC).

4.5.1 Indice de saponificacdo

O indice de saponificacdo foi determinado de acordo com a metodologia descrita em Moretto
et al., (1998), onde foram feitas duas amostras, a primeira contendo 2 g de amostra em frasco
Erlenmeyer de 250 mL com adicdo de 20 mL de solucdo alcodlica de hidroxido de potassio (KOH)
a 4%. Essa mistura foi levada a um condensador acoplado em sistema de refluxo. Em seguida
aqueceu-se a temperatura branda por 30 minutos. Ao passar do tempo foi retirado o procedimento,
resfriou-se um pouco e posteriormente, iniciou-se a titulacdo com solucdo de acido cloridrico (HCI)
0,5 M, com adicdo de 2 gotas de fenolftaleina. A titulacdo terminou quando a coloracdo rosea
desapareceu.

A segunda amostra foi o “branco”, onde foi adicionado 20 mL de solugdo alcodlica de KOH a
4% num frasco de Erlenmeyer de 250 mL, esse procedimento também foi acoplado a um sistema
de refluxo e aquecido a temperatura branda por 30 minutos. Passado o tempo, resfriou-se um pouco
e se deu inicio a titulagdo, adicionando-se 2 gotas de fenolftaleina e titulando-se com HCI 0,5 M.
O fim da titulacdo também se deu assim como na primeira amostra, quando a coloragdo rdsea
desapareceu. A diferenca entre essas duas amostras em relacdo ao volume gasto para titulagdo em
mL de HCI indica a quantidade de KOH gasto na saponificacdo. O calculo se deu de acordo com

equacéo (4).

Is=((Vp — Vo) X f(HCL) X 28,05) + mye0 (4)

Onde:

Vb - E 0 volume em mL, gasto para o “branco”.

Va— E 0 volume em mL, gasto para a primeira amostra.

f (HCI) - indica o fator de correcéo da solugdo de HCI 0,5 M.
msieo- E referente ao valor pesado do 6leo para a primeira amostra.
28,05- E 0 equivalente grama de KOH.

Is - Indica o indice de saponificacido dado por mg KOH/g de amostra.
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4.5.2 Indice de acidez

O indice de acidez é uma das propriedades mais importantes a ser realizada para o 6éleo e
biodiesel. Para realizacdo deste metodo, preparou-se uma solucéo neutra de éter etilico e alcool
etilico, onde foi colocado em um Béquer primeiramente 50 mL de alcool, adicionou 2 gotas de
fenolftaleina e realizou-se uma titulagdo com solugdo de Hidroxido de Sodio (NaOH) 0,01 M. A
titulacdo finalizou quando este &lcool apresentou aparéncia levemente rosea, sinalizando a
neutralizacao.

Apds, misturou-se esse alcool a um volume de éter etilico de 100 mL, pois para realizar
o0 indice de acidez é necessario de solucdo neutra na porcentagem de 2:1(éter: alcool). Tendo a
solucdo neutra, em um Erlenmeyer de 125 mL, pesou-se 2 gramas de amostra e adicionou-se 25
mL de éter-alcool neutro, agitou-se e foi acrescentado mais 2 gotas de fenolftaleina para indicar o
ponto de viragem. A titulacdo ocorreu com solucdo de NaOH 0,01 M e finalizou-se até obter
coloracdo levemente résea. O indice de acidez foi realizado em triplicata para as amostras do 6leo
e biodiesel de cartamo e o valor final se deu pela média entre os trés valores encontrados

respectivamente. Para os calculos de indice de acidez, a equacao (5) foi utilizada:

I,=(V X f(NaOH) x 0,561) + m (5)

Onde:

V- Diz respeito ao nimero de mL de solu¢do de NaOH 0,01 M gasto na titulag&o;
f (NaOH) - Indica o fator de correcéo da solugdo de NaOH 0,01 M;

m- E 0 nimero de gramas da amostra;

0,561- E o equivalente grama de KOH para a solugéo 0,01 M e,

Io- E 0 indice de acidez em mg KOH/g.
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4.5.3 Densidade e viscosidade

As analises de densidade e viscosidade foram realizadas por meio de densimetro digital para
0 6leo e biodiesel. Na realizagdo, a amostra foi introduzida no densimetro, por meio de um tubo de
succao.

Apos a auséncia de bolhas, iniciou-se a leitura referente a densidade e viscosidade nas
temperaturas de 20 °C, 40 °C e 100 °C para o 6leo com o intuito de analisa-lo para diferentes
temperaturas e para o biodiesel, seguiu-se conforme a ANP n°® 920/2023, onde a norma ASTM D
1298/NBR 7148 rege a analise da densidade e a norma ASTM D 445/NBR 10441 rege a analise
de viscosidade. Os dados foram realizados em triplicata para cada uma das temperaturas e ao final

obteve-se uma média aritmética dos valores.
4.6 Métodos de caracterizacdo estrutural do 6leo e biodiesel

4.6.1 Espectroscopia de absor¢do na Regiéo do Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A fim de caracterizar os grupos organicos existentes no 6leo e no biodiesel de Cartamo, um
grafico de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi plotado a partir de dados do
espectrometro. O metodo utilizado para realizar esta anélise consistiu na adicdo da amostra dentro
de pastilha de brometo de potassio (KBr) a qual obteve valores dentro da faixa de 4000 a 400 cm™1.
As bandas foram analisadas na posicao e intensidade para conhecimento dos compostos existentes

no 6leo e biodiesel.

4.6.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As anélises de Ressonancia Magnética Nuclear foram realizadas utilizando espectrometros
Bruker, onde solubilizou-se cerca de 20 mg do 6leo e do biodiesel em 0,7 mL de cloroférmio
deuterado (CDCl5).

Por meio desta analise pode-se observar os principais constituintes do 6leo e biodiesel bem
como os deslocamentos quimicos estimados para os acidos graxos livres presentes nas amostras
através de correlaces com dados da literatura. Por meio destes dados também é possivel estimar
a conversdo em ésteres metilicos do biodiesel. Como afirma Braga, (2023), analisa-se 0s sinais

correspondentes aos hidrogénios metoxilicos dos ésteres (-CO-O-CH ) identificados na regido de
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3,7 ppm e aos protons metilénicos a carbonilicos (-CH,-CO-0-) entre 2,2 —2,4 ppm. A taxa de

conversdo pode ser calculada através da equacao (6).

N 24
Conversio (%) = 100 x(——<)_) (6)
3A(—cooH,-)
Em que:
Acchy) - Corresponde ao valor da integral da area correspondente aos hidrogénios metoxilicos dos
ésteres.

A(-coocH,—)- Corresponde ao valor da integral da area dos protons metilénicos a-carbonilicos.
4.7 Tratamento do farelo para biomassa

O farelo de cartamo foi adquirido a partir de extracdo do oleo realizada no laboratorio
GRINTEQUI na UFC. Este passou primeiramente pelo processo de peneira¢do por meio da peneira
de marca BETEL, de acordo com a ASTM 60. Na Figura 16 € apresentado uma imagem do farelo
utilizado.

Figura 16- Farelo de cartamo

Fonte: Autor, (2024)

Depois de tratada, iniciou-se as andlises de teor de umidade, cinzas, carbono fixo e massa de
volateis. A anélise elementar do farelo da semente foi realizada em laboratdrio parceiro, onde a
porcentagem de nitrogénio, carbono, hidrogénio e enxofre foram encontradas.

4.8 Analise imediata

4.8.1 Teor de umidade.
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Na determinacédo do teor de umidade, seguiu-se uma metodologia onde utilizou-se estufa de
secagem, de marca DELEO a 105 °C, balanga analitica para pesagem dos cadinhos bem da amostra
de torta de cartamo e dessecador para resfriamento. Para medicdo da amostra, primeiramente
pesou-se o cadinho e posteriormente fez-se nota da massa.

Seguindo, realizou-se a pesagem da amostra, nesse caso trabalhou-se com 1 (um) grama de
amostra. Depois da pesagem e anotacdo do valor, a amostra foi levada para a estufa por um periodo
de 2 horas, na temperatura de 105 + 3 °C, esta anélise foi realizada em quadruplicata para ao final
realizar uma media dos valores encontrados.

Passado o tempo de secagem, a amostra foi colocada em dessecador para resfriar e logo apos,
foi pesado o cadinho junto a amostra.

A realizacdo desta etapa e o calculo para obter o valor do teor de umidade foi dado de acordo

com a NBR 16550, visto na equagéo 7:

TU(%) = ((Mamostra ﬁmida'Mamostra seca)/Mamostra amida )xlOO% (7)

Onde,
TU (%)- E o valor do teor de umidade da amostra em %,
M g mostra amida- E O Valor da massa inicial da amostra, em gramas,
M ymostra seca- E @ Massa final da amostra, em gramas.
Realizou-se esse calculo para as quatro amostras e logo em seguida, realizou-se a média entre

0S quatro.

4.8.2 Teor de cinzas

Para analisar o teor de cinzas da amostra, seguiu-se a metodologia e os calculos de acordo com
NBR 16550 e Neto et al., (2023), onde os mesmos cadinhos em que se realizou as amostras de
umidade foram pesados novamente para logo em seguida ser pesado a massa de 1 grama de amostra
e depois colocados em mufla, cuja temperatura de reacao foi de 575 + 25 °C, por um periodo de 4
horas.

Ao final, as amostras foram retiradas da mufla e colocadas em dessecador até resfriar. Essa
analise também foi feita em quadruplicata. Seguindo-se com a pesagem das massas depois de
realizado o procedimento, o calculo utilizado para teor de cinzas foi como mostrado nas equagdes
8-10.
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TS(%) = 100 — TU (%) (8)

Mcinzas = Mcadinho+cinzas - Mcadinho vazio (9)

Mcinzas x 100 ) % 100%

A(%) =
(Mamostra amida X TS(%) (10)

Onde,
TS(%)- E o valor do teor de sélidos de cada amostra,
A (%)- E o valor do teor de cinzas,
TU(%) — E o teor de umidade de cada amostra,
M inzas — E 0 valor em gramas, da massa final de residuos.
M qdinho+cinzas- E 0 Valor da massa em gramas, do cadinho mais massa final de residuos,
M_qdinho vasio — E 0 valor da massa, em gramas do cadinho inicial, vazio,
M gimostra amiaq- E 0 Valor da massa inicial da amostra, em gramas.
Apos a realizacdo dos célculos, foi feito a média dos valores. Na Figura 17, observa-se uma
imagem contendo as amostras do final do processo.

Figura 17- Cadinhos contendo amostras pds analise de teor de cinzas

Fonte: Autor, (2024)

4.8.3 Massa de volateis

Para a andlise de volateis, o procedimento inicial foi semelhante aos do teor de cinzas e
umidade. Fazendo uso dos mesmos cadinhos, pesou-os e o valor foi anotado, logo em seguida a
massa de 1 grama de amostra foi pesada em cada um. Estando a mufla a 950 °C, o cadinho contendo

a amostra foi introduzida em seu interior e deixada la por 7 minutos. Passado o tempo, os cadinhos
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foram colocados dentro do dessecador para resfriamento. Para a massa de volateis, o célculo

realizado foi de acordo com a norma ASTM D3175-20 mostrado como abaixo, na equagao (11).

(Mcadinho+amostra umida — Mcadinho+cinzas) (11)

MV (%) = x 100%| — TU(%)

(Mcadinho+amostra umida — Mcadinho vazio)

Onde,

MV (%) - E 0 teor de massa de volateis da amostra,

TU(%) — E o teor de umidade de cada amostra,

M_qdinho+cinzas- E 0 Valor da massa em gramas, do cadinho mais massa final de residuos,

M_qdinho vasio — E 0 Valor da massa, em gramas do cadinho inicial, vazio,

M qdinho+amostra amida — - E 0 valor da massa inicial do cadinho junto a amostra, em gramas.
Ao final, também foi realizado uma média dos valores encontrados. E possivel observar na

Figura 18, uma imagem do final do processo de obtencdo da massa de volateis.

Figura 18- Cadinhos contendo amostras pos analise de teor de massa de volateis

Fonte: Autor, (2024)

4.8.4 Carbono fixo
O carbono fixo foi calculado a partir dos valores de teor de cinzas e massa de volateis
encontrados para a torta de cartamo. A metodologia seguiu-se de acordo com ASTM D3172-

13(2021), onde é proposto uma equagdo como em equacao 12.

CF (%) = 100 - A(%) - MV (%) (12)
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4.9 Analise elementar

Por meio da anélise elementar foi possivel obter os valores de Nitrogénio (%), carbono (%),
hidrogénio (%) e enxofre (%). As anélises foram realizadas em triplicata, com massa de amostra
entre 2 e 3 gramas. O equipamento utilizado foi o Analisador Elementar Flash EA 1112, Thermo
Scientific, com erro de precisdo de 5%, utilizado no laboratério de Divisdo de Técnicas de Quimica
Analitica (DQA), da Universidade Federal do ABC (UFABC).

A realizagdo se deu por meio de separagdo dos gases formados (cromatografia gasosa) apos
a combustdo das amostras e analisadas sob a forma de CO,, N,, H,O, H,S05, respectivamente.
Estes gases sdo arrastados pelo gas hélio através de uma coluna e sdo detectados por condutividade

térmica, enquanto que os residuos permanecem sob a forma de cinzas.

4.10 Poder Calorifico Superior (PCS)

O poder calorifico foi determinado a partir de equacionamentos correlatados pela literatura.
Foram enumerados 8 equacionamentos, dos quais relacionam entre si os dados encontrados na
analise imediata (teor de umidade, cinzas e volateis), e também relacionam os dados encontrados
na analise elementar (%H, %N, %C, %0, %S e %A).

O célculo do poder calorifico por meio de analise elementar se da a partir da formula universal
de Parikh et al., (2002), onde os valores dos compostos estdo na faixa de 0% <C< 92,25%, 0,43%
<H<25,15%, 0,00% < O< 50,0%, 0,00%<N< 5,60%, 0,00%=S< 94,08%, 0,00%= A< 71,4%, ¢ o
erro absoluto se encontra na ordem de 1,45%. Por meio da equacdo (13) é apresentado o célculo.

PCS = 0,3491C + 1,1783H — 0,10340 — 0,0151N — 0,0211A + 0,1005S (13)
Os calculos de poder calorifico por meio de analise imediata foram equacionados de acordo

com Neto et al., (2023) e Ozyuguran et al., (2017), os quais séo descritos na Tabela 7.

Tabela 7- Equaces utilizadas para calculo de poder calorifico.

Poder Calorifico Superior (PCS)(MJ/Kg) Eq.
PCS = —2.057 — 0.092 - A(%) + 0.279 - MV(%) (14)
PCS = 0.1905 - MV(%) + 0.2521 - CF(%) (15)

PCS = 0,15734 - (MV(%) + CF(%)) + 4,24397 (16)
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1,397
CF (%) a7
.\ 328,568 - MV (%)

10283,138 - (CF(%))" - A(%) — 6,863 - (CF(%))? - A(%)

PCS = 0,365 CF(%) + 0,131 - MV (%) +

PCS = 10.982 + 0.1136 - MV(%) — 0.2848 - A(%) (18)

PCS = —17.507 + 0.3985 - MV(%) + 0.2875 - CF(%) (19)

PCS = 18297 — 04128 A%) + —0 (20)
- ' T CF (%)

Fonte: Neto et al., (2023) e Ozyuguran et al., (2017) com adaptagdes.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Rendimento da extragéo e analises fisico-quimicas do dleo de cartamo

5.1.1 Rendimento da extragdo

O célculo do rendimento, baseado conforme equacéo (1) foi realizado a partir dos dados

de 20 extragdes. A tabela 8, mostra os dados das extragdes.

Tabela 8- Rendimento da extracao
Peso sementes para| Peso do 6leo obtido | Rendimento (%) | Rendimento

extracao () (9) médio (%)
Extragdo 1 35,0030 8,5222 24,35
Extragdo 2 35,0039 13,36 38,20
Extracdo 3 35,0176 12,090 34,53
Extragdo 4 35,0073 8,5218 24,34 29,3225
Extracdo 5 35,0067 12,6235 36,06
Extracdo 6 35,0035 10,8230 30,92
Extracéo 7 35,0095 11,0265 31,50
Extracdo 8 35,00 9,1162 26,05
Extracdo 9 35,00 18,3337 52,38
Extragdo 10 35,0059 9,1798 26,22
Extragdo 11 35,0280 8,9655 36,03
Extracdo 12 35,0008 8,7660 25,05

Extracdo 13 35,0060 9,0864 25,96
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Extracdo 14 35,0138 8,7910 25,11
Extracdo 15 35,0572 8,9758 25,60
Extracdo 16 35,0043 8,7459 24,99
Extracdo 17 35,0163 8,8152 25,17
Extracdo 18 35,0325 8,6254 24,62
Extracdo 19 35,0035 8,5984 24,56
Extracdo 20 35,0000 8,6847 24,81

Fonte: Autor, (2024)
Considerando os erros de medicdo, em geral, podemos concluir que a extracdo do 6leo

obteve rendimento médio de 29,3225%. Alguns autores como Deriven et al., (2023), Vieira et al.,
(2019), Conte et al., (2016) e Morais (2012), realizando estudos com a extracao de 6leo de cartamo
pelo método Soxhlet e hexano como solvente obtiveram valores entre 29% e 36,56% de rendimento
de extracdo, sendo, portanto, esse valor encontrado dentro da faixa da literatura.

Fazendo uma comparacdo em termos percentuais de Oleo em sementes, mais
especificamente em sementes de soja, que atualmente € a mais utilizada pela populacdo brasileira
e também a mais utilizado na producdo de biodiesel segundo dados da Empresa de Pesquisa
Energética (EPE, 2023), os valores de teor de 6leo chegam a variar entre 15% a 25%, segundo
dados apresentados por Mandarino et al., (2015). Assim, pode-se estimar que as sementes de

cartamo se apresentam como oleaginosas promissoras em termos percentuais de éleo.

5.1.2 Indice de acidez e saponificacdo

Os valores de indice de acidez e saponificacdo foram calculados de acordo com a equagéo
(2) e (3), respectivamente. Na Tabela 9 séo apresentados esses valores.

Tabela 9- Valores de indice de acidez e saponificacdo do 6leo de cartamo
Oleo de cartamo produzido

indice de acidez (mg KOH/g) 0,749

indice de saponificagdo (mg KOH/q) 180,811

Fonte: Autor, (2024)
Analogo a estes valores, a fim de comparar os dados alcangados com valores da literatura, foi

descrito na Tabela 10 alguns resultados encontrados para o indice de acidez e saponificacdo do

0leo de cartamo de acordo com outros autores.
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Tabela 10- indice de acidez e saponificacio do dleo de cartamo de acordo com a literatura

Oleo de cartamo literatura Referéncia
indice de acidez (mg 0,06-2,73 Braga, (2023); Morais, (2012)
KOH/g)
indice de saponificacdo 163,4-220,27 Braga, (2023); Morais, (2012)
(mg KOH/Qg)

Fonte: Autor, (2024)
Pode-se observar que os valores encontrados para indice de acidez e saponificacdo do 6leo

de cartamo produzido neste trabalho estdo em comum com os encontrados na literatura.

O valor do indice de acidez indica importantes caracteristicas sobre o0 6leo e para producéo
de biodiesel, um 06leo com acidez elevada primeiramente deve passar por um processo de
neutralizacdo, para que aconteca a reacao de transesterificacdo com maior eficiéncia.

O indice de saponificacdo se eleva quanto menor for o peso molecular dos acidos graxos
existentes no Oleo. Se seu valor for elevado, havera maior probabilidade de acontecer reacdes
indesejaveis nos processos de producdo de biodiesel, mais especificamente na reacdo de
transesterificacdo do dleo.

Os valores de indice de acidez e saponificacdo do 6leo sdo importantes ainda pelo fato de

serem utilizados na esterificacdo para mensurar o valor de &lcool que sera utilizado na reagéo.

5.1.3 Densidade e viscosidade do 6leo

A densidade e viscosidade do 6leo foram avaliadas com o intuito de estimar se as mesmas
se adequavam para producdo de biocombustivel. Os dados encontrados para temperaturas de 20
°C, 40 °C e 100 °C estdo na Tabela 11.

Tabela 11- Valores de densidade e viscosidade do 6leo de cartamo.

Temperaturas
20°C 40°C 100 °C
Densidade (Kg/m3) 909,6 896,03 854,03
Viscosidade (mm?/s) 45,56 23,105 6,027

Fonte: Autor, (2024)
Os valores de viscosidade encontrados, comparado aos encontrados por Yesilyurt et al.,

(2019) nas temperaturas de 40 °C e 100 °C foram na faixa entre 26,8 e 34,21 para 40 °C e de 7,706
para 100 °C. J& os autores Vieira et al., (2019) para as temperaturas de 40° C e 100 °C, encontraram

valores de 26,18 e 6,94, respectivamente.
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5.2 Caracterizacao estrutural do 6leo de cartamo

5.2.1 Espectroscopia de absorc¢édo na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Uma imagem do espectro FTIR do 6leo pode ser vista na Figura 19, com suas principais
bandas.

Figura 19- Espectro FTIR do 6leo de cartamo
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Fonte: Autor (2024)
Uma andlise contendo os compostos de acordo com o valor do comprimento de onda foi

elaborada, os dados sdo mostrados na Tabela 12.

Tabela 12- Analise do 6leo de cartamo por FTIR.

Tipo de vibragdo Frequéncia (cm™1) Intensidade

C—H Alcano 3000-2850 Forte
(Estiramento)

C=0 Ester 1760-1620 Forte

—CH; Alcanos 1465 Média
(Dobramento)

—CH; Alcano 1375 Fraca
(Dobramento)

C—-C Alcano 723 Média

Fonte: Autor, (2024)
De acordo com Castro et al., (2021), a caracterizacdo como 0leo graxo pode ser observada

na banda que se encontra na regido de 1.760 a 1.620 cm™1, regido caracteristica do estiramento



55

C=0, onde em torno de 1.740 cm™! corresponde aos estiramentos C=0 de grupos éster (Zhang et
al., 2021) e 1.710 cm™~tcorresponde aos estiramentos C=0 de grupos acido carboxilico (Aratjo et
al., 2021).

A regido em torno de 3.400 cm™~tindica a presenca de acidos graxos livres. No presente
espectro ndo se observa uma grande elevacdo nesta regido, que corresponde as interagdes do tipo
ligacdo de hidrogénio, realizadas por grupos O-H (Buratto et al., 2019; Castro et al., 2021).

Os alcanos apresentam pouquissimas bandas de absor¢ao em espectros do infravermelho, e
neste espectro produziu apenas dois proximos a 3000 cm~além de picos de dobramento de CH,
e CH; entre 1475 cm™e 1365 cm™~1Pode-se observar que a espectroscopia do 6leo é semelhante
a de outros, como por exemplo o de Moringa oleifera Lam estudado por Bhutada et al., (2016),
semelhante também ao do 6leo de babagu, buriti, macauba e pinhdo-manso, estudados por Moura
et al., (2019) e semelhante também ao estudados em outras pesquisas com 6leo de cartamo, como

apresentado por Deriven et al., (2023).

5.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Por meio desta analise, os principais constituintes do éleo foram identificados e os
principais deslocamentos quimicos estimados para os acidos graxos livres. O método RMN
também pode ser usado para fornecer o teor de 6leo em sementes, como visto nos estudos de
Satyarthi, et al., (2009), também pode ser utilizado nas andlises de indice de saponificacdo, massa
molecular médio e indice de iodo, através do programa PROTEUS RMN *H (Reda; Carneiro,

2007). Assim, a partir da Figura 20, observa-se os resultados encontrados para esta amostra.



Figura 20- Espectro de RMN *H do 6leo de cartamo
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Fonte: Autor, (2024)

Os picos foram caracterizados de acordo com os apresentados por Deriven et al., (2023). A Tabela

13 apresenta esses picos de forma mais detalhada.

Tabela 13 — Caracterizacdo das bandas por meio do RMN H.

Protons Fragmentos da molécula Oleo de cartamo (ppm)
(CH3;) —C Hidrogénios metilicos dos 0,8-1,01
demais ésteres
—(CHy)p — Cadeia principal CH> 1,25-1,41
CH,CH,COOH hidrogénios B-carboxilicos 1,6-1,70
= CH - CH, — Hidrogénios alilicos externos 2,02-2,09
CH,COOR Hidrogénios a-carboxilicos 2,31-2,35
=CH-CH,—-CH= Hidrogénios alilicos internos 2,77-2,80
CH,0COR Grupo metilénicos (H1 e H3) 4,14-4,19 e 4,30-4,33
do glicerol
CHOCOR hidrogénio metinico em H2 do 5,27-5,31
glicerol
-CH=CH- Hidrogénios olefinicos 5,34-5,42

Fonte: Satyarthi et al., (2009, com adaptacdes)
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Pode-se observar no espectro que na regido entre 0-6,0 ppm varios sinais de intensidade
significativos de triglicerideos apresentam-se composto na estrutura principal e como é sabido, na
reacdo de transesterificagdo para producdo de ésteres metilicos, a composicao do biodiesel se da
pelas diversas cadeias antes ligadas a composi¢do do glicerol nos triacilglicerois.

Observa-se ainda que a cadeia do 0leo de cartamo se trata de uma cadeia poli-insaturada,
resultando em presenca de hidrogénios alilicos externos e internos e maior quantidade de
hidrogénios olefinicos. Estas caracteristicas devem influenciar as interages intermoleculares e
facilitar reacdes de oxidacao lipidica que podem iniciar-se com a retirada de um hidrogénio alilico
(Farmer et al., 1942; Yaakbo et al., 2014).

5.3 Analises fisico-quimicas do biodiesel de cartamo

Os resultados encontrados para andlise fisico-quimica do biodiesel sdo mostrados na
Tabela 14, onde também podera ser comparado com os valores estipulados pela Resolu¢cdo ANP
n° 920/2023 e também por alguns autores que realizaram a produgdo do biocombustivel com 6leo

de cartamo.
Tabela 14- Resultado das andlises fisico-quimicas do biodiesel de cartamo.

Propriedades Biodiesel de cartamo Resolugdo ANP n°

produzido 920/2023 de 04 de Abril
indice de acidez mg 0,2 0,5 max.
KOH/g
Massa especifica a 20 °C 881,7 850-900
(Kg/cm?)
Viscosidade cinemética a 4,1 3-5
40 °C(mm?/s)

Fonte: Autor (2024)
Fazendo uma avaliacdo geral dos resultados obtidos, observa-se que os valores

encontrados estdo dentro da norma. Alguns dados da literatura como em Morais, (2016), Nogales-
Delgado et al., (2021) e Hachemi et al., (2020), obtiveram valores de indice de acidez entre 0,01-
0,399 mg KOHY/g, massa especifica a 20 °C entre 875,1-890 Kg/cm? e viscosidade cinematica a 40
°C entre 3,7-6,2 mm2/s, logo, observa-se que os valores encontrados estdo semelhantes aos dados

de outros autores para 0 mesmo biocombustivel.
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A viscosidade cinematica é um importante fator para o biocombustivel, pois diz respeito
ao adequado funcionamento do sistema de injecdo e bombas além de também influenciar na etapa
de combustdo, sendo inversamente proporcional a eficiéncia do motor, logo, quanto maior a
viscosidade, menor a eficiéncia. Como pode ser visto, a ANP estima o valor entre 3a5 mm?/s, e o
biodiesel produzido neste trabalho se encontra dentro deste parametro. Em relacéo a literatura, o
valor encontrado também se encontra analogo aos dados de outros autores. Os dados de indice de
acidez e densidade, estdo com valores conforme a norma indica e semelhantes ao encontrado na
literatura.

Fazendo uma comparacgéo dos parametros estudados com o cartamo e com outras matérias-
primas ja utilizadas na producdo de biodiesel comercializado no Brasil, encontra-se 0s seguintes
valores (Tabela 15):

Tabela 15- Propriedades de biodiesel utilizados para comercializagéo.
Propriedades

indice de acidez mg | Massa especificaa 20°C |  Viscosidade Referéncia
KOH/g (Kg/cm3) cinematica a 40 °C
(mm2/s)

Soja 0,16 883,6-885 3,97 -4,38 Shimamoto,

(2017)
Dendé 0,5 872,74 -873,2 3,44-4,66 Matos, 2015;
Shimamoto,

(2017)

Fonte: Autor (2024)
Observa-se que os valores encontrados das propriedades de biodiesel com oleaginosas

utilizadas para comercializacdo do biocombustivel se encontram proximos aos valores do biodiesel

de cartamo, tornando, portanto, essa matéria-prima promissora para a industria.

5.4 Caracterizacdo estrutural do biodiesel de cartamo

A seguir serdo apresentados os resultados das analises de FTIR e RMN, encontrados para o

biodiesel de cartamo.
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5.4.1 Espectroscopia de absor¢do na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Na Figura 21 é possivel observar os grupos funcionais presentes no biodiesel de cartamo. Os
espectros estdo variando comprimento de onda entre 4000 cm-* a 400 cm-*.

Figura 21- Espectro dos grupos funcionais do biodiesel de cartamo

Biodiesel

W00

80 - l '
Il (- |
K b i
I -" 1
50 |55.639 | sy T
| 170,679
2923555 |

i
404 1741,888

Transmitancia (%)

20

0 T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm'1)

Fonte: Autor, (2024)
Como observado pela Figura 23, a forte vibracdo de deformacéao axial da ligagdo do grupo

funcional C=0 entre 1750 e 1735 cm™'e a vibracdo de deformacéo axial assimétrica da ligacdo C-
O entre 1200 a 1000 cm-! indicam a presenca de éster. Também é possivel observar a presenca de
longas cadeias carbonicas (C-H) de cadeia aberta, na faixa entre 3000 e 2840 cm™!. De acordo
com Goes (2018), as ligacbes de CH, sdo representadas por duas bandas, onde em
aproximadamente 1435 cm~!tem-se a absorcdo do dobramento angular assimétrica e em
aproximadamente 722 ¢cm ™o dobramento angular simétrico do tipo tesoura de alifaticos.

Este espectro de assemelha ao encontrado por Cairo et al., (2016), ao estudar a produgéo
de biodiesel com dleo residual, e com o espectro encontrado por Morais (2012), ao pesquisar sobre

0 0leo e biodiesel de cartamo.

5.4.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Na Figura 22 é apresentado o espectro obtido por meio da caracterizacdo do biodiesel por

Ressonancia Magnética Nuclear.



Figura 22-Espectro de 'H do biodiesel de cartamo
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Neste espectro da Figura 22, de RMN H observa-se diferentes picos. Como mostrou os estudos
de Martini, (2010), pode-se confirmar a producéo de ésteres metilicos por meio desta anélise pelo
aparecimento do pico em 6 = 3,6 ppm (pico A), referente aos hidrogénios de metila da funcao éster
¢ o desaparecimento de picos entre 6 = 4,1-4,3 ppm que dizem respeito aos hidrogénios dos grupos
metilenos do glicerol.
A partir do espectro de RMN *H, uma analise dos grupos funcionais existentes pode ser

realizada, como mostra a Tabela 16.

Tabela 16- Fragmentos da molécula de biodiesel de cartamo

Protons Fragmentos da molécula d (ppm)
CH3—C Terminal do grupo metil 0,8-1,0
—(CH2)n— Cadeia principal CH; 1,22-1,42
- CH.CH2COOH Préton B-metileno 1,55-1,69
=CH-CH>— Grupo a-metileno com uma 1,93-2,10
ligacdo dupla
—CH2CO0R Grupo de a-metileno éster 2,31
=CH-CH:—-CH = Grupo a-metileno com duas 2,77
ligacGes duplas
—COOCH3 Grupo de metil éster 3,67
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—CH=CH - Prétons olefinicos 5,27-5,41

Fonte: Autor, (2024)
Através da integracdo de alguns picos é possivel realizar a conversdo da reacdo de

transesterificacdo, o qual serd mostrado a partir da Figura 23.



Figura 23- Integracdo dos sinais do espectro de RMN *H do biodiesel de cartamo
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Utilizando os célculos realizados por Braga (2023), para encontrar a conversao, € necessario
a integragdo correspondente em 6 = 3,6 ppm e entre 6 = 2,2 - 2,4 ppm 0s quais indicam os sinais
correspondentes a 0s do grupo metoxi nos esteres metilicos e os grupos carbonil metileno,
respectivamente. A formula se da conforme equagéo 6.
Onde:
A (—cn3) - corresponde ao sinal em 6 = 3,6 ppm e
A (-coocHz-) - corresponde ao sinal entre 6 = 2,2- 2,4 ppm.
Logo, por meio da Figura 23, temos que:
Conversao (%) = 95,24
Assim, a conversdo em ésteres por meio da transesterificacdo do 6leo de cartamo obteve valor

de 95,24 % em massa.

5.5 Analise imediata do farelo de cartamo

A partir das andlises de teor de umidade, cinzas, volateis e carbono fixo realizado em

laboratorio, os seguintes resultados foram encontrados.
5.5.1 Teor de umidade

Na Tabela 17, sdo apresentados os valores de teor de umidade encontrados para o farelo de
cartamo e a partir deles a média dos valores.

Tabela 17- Valores em quadruplicata do teor de umidade do farelo de cartamo

Teor de umidade (%)

1 11,8649

2 11,9984

3 11,8502

4 11,6270
Média 11,8351+ 0,13

Fonte: Autor, (2024)
Né&o foram encontrados dados na literatura sobre o teor de umidade do cartamo, porém fazendo

um comparativo do valor com dados encontrados para 0 bagaco de cana-de-agucar que é atualmente
0 mais utilizado na industria e outros também muito estudados como a casca de coco, pode-se

considerar que o valor encontrado neste estudo esta dentro do padréo.
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Estudos de Bezerra (2016), mostra que o teor de umidade do briquete do bagaco de cana e de
casa de coco apresenta valor de 11%. Pesquisa de Souza (2013), com bagaco de cana-de —agucar,
encontrou valor médio de 18,38%, sendo bem mais elevado.

Os valores de teor de umidade podem variar de acordo com fatores externos de tratamento da
amostra. Pode-se considerar que no processo de peneiracdo ha percas de umidade para o meio,
entre outros fatores como armazenamento. Segundo Klautau (2008) valores de teor de umidade
acima de 50% s&o determinantes para nédo utilizacdo da biomassa por liberar energia de forma
insuficiente para a combustdo. Ja valores abaixo de 30% sdo considerados Otimos para o
rendimento da combustéo (Freitas, 2016). Assim, o valor encontrado para 0 cartamo se encontra

dentro dos padrdes considerados positivo.

5.5.2 Teor de cinzas

Na Tabela 18 sdo apresentados os valores de teor de cinzas encontrados para o farelo de
cartamo, realizado em quadruplicata, e a partir deles foi encontrado a média dos valores.

Tabela 18- Valores de teor de cinza do farelo de cartamo
Teor de cinzas (%)

1 8,7574

2 8,6549

3 8,6012

4 8,7191
Média 8,6831+0,06

Fonte: Autor, (2024)
Os valores de teor de cinzas afetam negativamente o poder calorifico da madeira, pois diminui

a eficiéncia da combustdo causado pelo aumento de consumo de oxigénio necessario para derreter
as cinzas. Uma quantidade de cinzas muito alta no farelo de cartamo podera influenciar diretamente
no poder calorifico da biomassa, fato que devera ser compensado pelo teor de volateis. (Souza,
2013).

O teor de cinzas para o cartamo encontrado nesta analise foi de 8,68 %. Avaliando o teor de
cinzas encontrado para pesquisas com bagaco de cana-de-aglcar, em estudos de Nunes et al.,
(2020) e Cieslinski (2014), encontrou-se valores de 18,64 % e 18,8% respectivamente, valores bem
mais elevados que o encontrado nesta pesquisa. Outros estudos como o de Dori (2022), Sanchez
(2010), e Arantes (2014), encontrou-se valores de 3,07%, 4,4% e 4,6% respectivamente, valores

menores do que o encontrado para o cartamo.
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Para a casca de coco foram encontrados valores de 8,25% e 13,24 % (Schurhaus 2007,
Marcelino, 2017), sendo valores proximos ao do cartamo nesta pesquisa. Pode-se considerar que
este valor € positivo, uma vez que a alta concentracdo de cinzas, pode reduzir a eficiéncia do
processo de combustdo e neste caso ndo houve um valor tdo elevado em relagdo aos demais

encontrados pela literatura.

5.5.3 Massa de volateis

Na Tabela 19 sdo apresentados os valores de teor de volateis alcangado para o farelo de
cartamo, realizado em quadruplicata.

Tabela 19- Massa de volateis do farelo de cartamo

Teor de volateis (%)

1 79,5790

2 79,8011

3 79,2946

4 79,0719
Média 79,4366+0,28

Fonte: Autor, (2024)
A massa de volateis indica o comportamento na combustdo das biomassas, ou seja, 0s

combustiveis que apresentam alto teor de materiais volateis sdo mais faceis de oxidarem e queimam
mais rapidamente (Vasconcelos, 2017), isso pode ser considerado positivo, em relagéo a ignicao
da biomassa, porém, pode também proporcionar uma queima rapida, o que nao favorece o processo,
se apresentar baixa resisténcia.

Na literatura foram encontrados valores de massa de volateis para o bagaco de cana-de-agucar
dentro da faixa de 66,4 a 91,20% (Cieslinski, 2014; Dori, 2022; Sanchez, 2010; Arantes, 2014,
Souza, 2013). Para a casca de coco, encontrou-se valores na literatura dentro da faixa de 67,95 a
79,20 % (Schurhaus 2007; Marcelino, 2017; Garcia et al., 2012), valores um pouco abaixo do
encontrado para o cartamo. E possivel considerar a partir dos dados encontrados que, para esta
andlise, 0 cartamo se encontra dentro da faixa das biomassas utilizadas industrialmente: bagaco de

cana-de-agucar e casca de coco.

5.5.4 Carbono fixo

Por meio da Tabela 20 sdo apresentados os valores de teor de carbono fixo encontrado para o

farelo de cartamo. Estes valores foram calculados a partir do teor de cinzas e da massa de volateis.
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Tabela 20 - Teor de carbono fixo do farelo de cartamo

Carbono fixo (%)

1 11,6635

2 11,5439

3 12,1042

4 12,2091
Média 11,8802+0,28

Fonte: Autor, (2024)
O teor de carbono fixo esta diretamente ligado a formacéo de carvao produzido no final da

reacdo e influenciara significativamente no poder calorifico superior da biomassa. Valores de
carbono fixo baixos indicam que o combustivel apresenta baixa resisténcia térmica e assim ocorrera
a combustdo de forma mais rapida (Marcelino, 2017; Souza, 2013), 0 que ndo torna 0 processo
eficiente.

O carbono fixo do farelo de cartamo encontrado neste trabalho, calculado a partir da equacgéo
12, apresentou média de 11,88 %. Esse valor comparada as biomassas de cana-de-agucar, por
exemplo onde se pode encontrar variagdo de valores entre 5,73% a 16,1% (Cieslinski, 2014; Dori,
2022; Sanchez, 2010; Arantes, 2014, Souza, 2013), o farelo de cartamo se encontra dentro da
média. Para a casca de coco foram encontrados valores entre 11,20% a 23,8% (Schurhaus 2007;
Rout et al., 2016; Garcia et al., 2012) de teor de cinzas. A média obtida para o cartamo também se
encontra dentro destes padrdes.

Considerando, portanto, que o teor de carbono fixo encontrado neste trabalho para o farelo de
cartamo ndo se apresenta com valor discrepante em relacdo a por exemplo, a biomassa de cana-de-
acucar, podendo ser utilizado também para este fim como forma de aproveitar toda a matéria-prima

renovavel de forma energética.

5.6 Analise elementar do farelo de cartamo

Por meio da anélise elementar foi possivel obter a porcentagem na composicéo do farelo de
cartamo dos elementos nitrogénio (%N), carbono (%C), hidrogénio (%H) e enxofre (%S). Através
destes dados foi possivel mensurar o teor de oxigénio (%0). Souza, (2013), admite que o teor de
oxigénio pode ser calculado a partir de: %0 = 100- (%N+%C+%H+%S+%A).

O teor de cinzas mostrado, refere-se ao teor de cinzas descrito na Tabela 18. Para o calculo foi

utilizado a média de %A. Os resultados podem ser observados na Tabela 21.
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Tabela 21- Anélise dos elementos constituintes do farelo de cartamo.
Andlise elementar

Nome Amostra | Massa | %nitrogénio | %carbono | %hidrogénio | %enxofre | %oxigénio

(mg)
8,1 2,141 5,873 44,253 5,985 0,000 35,206
CTO02 8,2 2,227 6,222 45,903 6,293 0,000 32,899
8,3 2,200 1,953 45,575 5,899 0,000 37,890

Fonte: Autor, (2024)
Onde CTO02 diz respeito a semente de cartamo pds-extragdo que passou s em uma peneira.

Observa-se que 0s maiores teores sdo de carbono e oxigénio na composic¢do do farelo de cartamo,
respectivamente. Baixos valores de nitrogénio bem como de hidrogénio e ndo apresenta valores de
enxofre.

Afirma Mckendry (2002), que as altas concentracdes de carbono e oxigénio e baixos valores
do hidrogénio indica que a amostra ndo apresentara valor energético elevado. De acordo com
Garcia et al., (2012), as emissdes de 6xido de enxofre (SOx) da mistura sdo muito pequenas
comparado a outras emissdes de atividades industriais, e, portanto, pode ser ignorado. Ja os valores
encontrados de nitrogénio sdo consideraveis, podendo ter emissao de éxidos de nitrogénio (NOX),
porém também quando comparado a outras emissdes, considera-se um valor irrisorio.

Né&o foram encontrados dados na literatura referente a analise elementar do farelo de cartamo,
assim, comparado com os valores obtidos por autores com estudos de bagaco de cana-de-acUcar,
por exemplo, observa-se que as maiores concentracbes também sdo de carbono e oxigénio,
podendo ser observado a presenca de enxofre na composi¢éo e baixos valores de nitrogénio (Souza,
2013), ja comparando a casca de coco, tem-se que as maiores composi¢des também séo de carbono
e oxigénio, porém o teor de nitrogénio e enxofre mostraram-se irrelevantes na pesquisa (Marcelino,
2017).

5.7 Poder Calorifico Superior (PCS) do farelo de cartamo

O célculo do poder calorifico é um importante fator em termos de quantificacdo da liberagdo
de energia a ser liberada pelo processo de queima do combustivel. Na Tabela 22 ¢é apresentado o0s
valores apresentados de acordo com 7 equacdes (14-20), onde foram encontrados diferentes

valores, porém com pequenos desvios padrdes em relacdo uns aos outros.
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Tabela 22- Poder calorifico superior do farelo de cartamo nesta pesquisa

Poder Calorifico Superior (PCS) Eq. | Resultado

(MJ/kg)

PCS = —2.057 — 0.092-A(%) + 0.279 - MV(%) (14) 19,3082

PCS = 0.1905 - MV(%) + 0.2521 - CF(%) (15) 18,1283

PCS = 0,15734 - (MV(%) + CF(%)) + 4,24397 (16) 18,6123
PCS

1,397 (17) 17,5783

_ . CF(° 131 - MV (9
0,365 CF(%) + 0,131+ MV(%) + -

. 328,568 - MV (%)
10283,138 - (CF(%))" - A(%) — 6,863 - (CF(%))? - A(%)

PCS = 10.982 + 0.1136 - MV(%) — 0.2848 - A(%) (18) 17,5343
PCS = —17.507 + 0.3985 - MV(%) + 0.2875 - CF(%) (19) 17,5653
35.8 (20) 17,7274

PCS = 18.297 — 0.4128 - A(%) +

CF (%)

Fonte: Autor, (2024)
Os resultados obtidos do poder calorifico a partir da analise imediata variaram entre 17 MJ/kg

a 19 MJ/kg para o farelo de cartamo, sendo estes valores considerado médio em relacdo a outras
matérias como o bagaco de cana-de-agucar, borra de café e casca de coco, utilizados na producgédo
de biomassa, como mostra a Tabela 23, onde contém alguns dados da literatura.

Tabela 23- Poder calorifico de algumas matérias-primas utilizadas para producdo de biomassa.

Biomassa PCS (MJ/Kkg) Referéncias
Bagaco de cana-de-agucar 16,7373 Souza, (2013)
Borra de café 20,08 Soares et al., (2015)
Casca de coco 19,864 Alves et al., (2022)

Fonte: Autor, (2024)
O poder calorifico também pode ser dado seguindo-se como na equacéo (13), onde é obtido a

partir da analise elementar. O resultado é mostrado abaixo.

PCS = 0,3491C + 1,1783H — 0,10340 — 0,0151N — 0,0211A + 0,1005S (13)
A partir dos valores médios de:

% C = 45,244

% H = 6,059

% O = 35,332

% N = 4,683

% A = 8,683
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%S=0

Encontra-se que:

PCS =19,027 MJ/kg.

Valor préximo ao encontrado pela equacdo (14), utilizando os dados da analise imediata. Logo,
pode-se considerar o poder calorifico do farelo de cartamo com valores proximos aos de biomassas
ja consolidadas na industria, como é o caso de valores encontrados em pesquisas para o0 bagaco de
cana-de-agUcar, sendo, portanto, uma potencial matéria-prima na produgdo atual para 0os meios

combustiveis como forma de aproveitamento energético integrado.

6 CONCLUSAO

A producdo de 6leo de cartamo bem como o rendimento do 6leo em relacéo a dados da literatura
mostrou-se bem avaliada, sendo ainda uma forma préatica, estimando-se assim, a extracao por meio
do equipamento Soxhlet como satisfatdria. Os parametros fisico-quimicos avaliados para o 6leo
foram o indice de acidez, saponificacdo, viscosidade e densidade. J& a analise estrutural do 6leo se
deu por meio de FTIR e RMN. A producdo de biocombustivel a partir do 6leo de céartamo
apresentou em sua grande maioria, caracteristicas dentro dos padrdes exigidos pela ANP n°
920/2023. O biodiesel produzido se assemelhou aos realizados em outros estudos, confirmando
assim uma alternativa viavel dentro das industrias de producdo em larga escala para
comercializag&o nos postos. Foi caracterizado por meio de indice de acidez, viscosidade cinematica
e densidade. A analise estrutural foi caracterizada por meio de FTIR e RMN, onde por meio deste
altimo foi possivel mensurar o valor de conversdo, que apresentou 95,4% de éster. O farelo do
cartamo, caracterizado por meio de analise imediata e elementar apresentou grande potencial de
producdo energética por meio da biomassa. Na literatura se pode observar que as pesquisas com
relacdo a este assunto ainda ndo sao desenvolvidas. Alguns dados de analise imediata obtiveram
valores proximos ao encontrado na literatura para o bagaco de cana-de-agucar, 0 mais utilizado
industrialmente como fonte energética, como exemplo tem-se o teor de carbono fixo. Outros
valores como percentual de teor de umidade, para o farelo de cartamo, foi considerado melhor do
que o de bagaco de cana e por fim, o teor de materiais volateis e teor de cinzas para o bagaco de
cana-de-acUcar foi superior ao alcancado pelo farelo de cartamo. Essas propriedades indicam
fatores importantes da biomassa e mesmo com massa de materiais volateis abaixo do encontrado
para a cana-de-aclcar, o poder calorifico constatado a partir destas analises apresentou um

resultado consideravel.
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Outro fator que também merece destaque é o poder calorifico obtido por meio da anélise
elementar, que obteve valor positivo em relagdo aos encontrados na literatura para outras biomassas
utilizadas na industria. Destaca-se ainda a porcentagem de enxofre mostrada nos resultados como
uma informacéo positiva, pois significa que na queima, a producdo de oxidos por meio deste
elemento ndo ira ser realizada.
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