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RESUMO

O cultivo de plantas bioenergéticas tem sido incentivado como alternativa a
substituigdo do petroleo, uma fonte de energia nao renovavel e principal responsavel
pela intensificagao do efeito estufa em nivel global. No Brasil, a produgédo de mamona
concentra-se majoritariamente na regido Nordeste, representando uma importante
fonte de renda para a agricultura familiar. Essa cultura destaca-se por sua resisténcia
a seca, o que contribui para a fixacdo da mao de obra nessas regides, promovendo
geracdo de emprego e fornecimento de matéria-prima essencial para o
desenvolvimento regional e nacional. Diversos tipos de pré-tratamento vém sendo
utilizados com o objetivo de modificar ou remover a lignina, aumentar a area superficial
e reduzir o grau de polimerizagao e cristalinidade da celulose, de forma a facilitar a
digestdo enzimatica. Entre os agentes utilizados destacam-se a reagdo de Fenton
(com sulfato ferroso heptahidratado — FeSO,:7H,0), o acido sulfurico (H,SO,), o
peréxido de hidrogénio (H,O,) e o hidroxido de sédio (NaOH). O objetivo deste
trabalho foi avaliar o pré-tratamento hidrotérmico alcalino utilizando o hidréxido de
sédio (NaOH) na biomassa da mamona, com foco na quantificacdo dos teores finais
de celulose e lignina. Para isso, foi elaborado um arranjo experimental que permitiu
avaliar, por meio de Analise de Variancia (ANOVA), os efeitos significativos da
concentracdo de NaOH e da temperatura, bem como sua interagdo, sobre as
concentragbes finais de celulose e lignina. Os ensaios foram realizados em
quadruplicata, possibilitando o calculo da ANOVA e a comparacgao entre médias por
meio de testes estatisticos. Ao todo, foram necessarias 36 amostras no planejamento
experimental para analise das duas variaveis.

Palavras-chave: Celulose; Lignina; Pré-tratamento; Mamona; ANOVA



ABSTRACT

The cultivation of bioenergy crops has been encouraged as an alternative to
replace petroleum, a non-renewable energy source and a major contributor to the
intensification of the global greenhouse effect. In Brazil, castor bean (Ricinus
communis) production is mainly concentrated in the Northeast region, representing an
important source of income for family farming. This crop stands out for its drought
resistance, which helps retain labor in these regions, promoting employment
generation and supplying raw materials essential for both regional and national
development. Various types of pretreatments have been employed with the aim of
modifying or removing lignin, increasing surface area, and reducing the degree of
polymerization and crystallinity of cellulose to facilitate enzymatic hydrolysis. Among
the agents used are the Fenton reaction (with ferrous sulfate heptahydrate —
FeSO,-7H,0), sulfuric acid (H,SO,), hydrogen peroxide (H,O;), and sodium hydroxide
(NaOH). The objective of this study was to evaluate the alkaline hydrothermal
pretreatment using sodium hydroxide (NaOH) on castor bean biomass, focusing on
quantifying the final levels of cellulose and lignin. To achieve this, an experimental
design was developed to assess, through Analysis of Variance (ANOVA), the
significant effects of NaOH concentration and temperature, as well as their interaction,
on the final concentrations of cellulose and lignin. The experiments were conducted in
quadruplicate, allowing for ANOVA calculations and pairwise mean comparisons using
statistical tests. A total of 36 samples were required in the experimental design to
analyze both variables.

Keywords: Cellulose; Lignin; Pretreatment; Castor bean; ANOVA.
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INTRODUGAO

O cultivo de plantas bioenergéticas esta sendo estimulado para substituir o
petréleo, uma fonte de energia ndo renovavel que € a principal causadora do efeito
estufa mundial. Contudo, ha de se ter prudéncia, em razao de provaveis interferéncias
na seguranga alimentar mundial, por meio da reducao e/ou transferéncia de areas
tradicionais de culturas alimentares para a bioenergia. No Brasil, a produgao de
mamona concentra-se na regido Nordeste, sendo uma importante fonte de renda para
a agricultura familiar. No entanto, as lavouras sao frequentemente cultivadas em poli-
cultivos de sequeiro, sem parametros técnicos definidos e com praticas culturais
inadequadas. A utilizacdo de sementes improprias para o plantio, devido a
indisponibilidade de materiais melhorados, limita a produtividade.

Dentre os estados brasileiros, Sdo Paulo se destaca com maior produtividade
(1.580 kg/ha), embora represente apenas 0,88% da produgéo nacional de mamona,
devido ao maior aporte tecnolégico. A mamona apresenta resisténcia a seca, o que
contribui para a fixagao de mao-de-obra nessas regides, gerando emprego e matéria-
prima imprescindiveis para o desenvolvimento local e nacional. Segundo o
Levantamento Sistematico da Produgé&o Agricola da CONAB, o Brasil ja foi o maior
produtor e exportador mundial de 6leo de mamona por décadas. Esse 6leo tem ampla
aplicagao industrial, sendo utilizado na fabricacdo de cosméticos, componentes
automotivos, polimeros, lubrificantes para motores de alta rotacéo, carburantes para
motores a diesel e fluidos hidraulicos em aeronaves.

Contudo, para obter alta eficiéncia na producao de biodiesel, é necessario que
a biomassa resultante da extragao do 6leo de mamona possua altas taxas de celulose
e baixas porcentagens de lignina. Portanto, o pré-tratamento da biomassa € uma fase
crucial do processo de producgao de biodiesel. Este pré-tratamento pode ser quimico,
fisico ou bioldgico, e visa remover a maior quantidade possivel de lignina, aumentando
a area superficial da celulose e facilitando a digestdo enzimatica. Dessa forma, a
planta da mamona, com suas diversas utilidades econdémicas, agricolas e financeiras,
torna-se ainda mais valiosa.

A aplicacdo da estatistica nos calculos de producado é de suma importancia
para otimizar processos e obter resultados mais precisos. A regressao estatistica, em
particular, € uma ferramenta poderosa para a analise de dados e identificacdo de

correlagdes significativas entre diferentes variaveis. No contexto da produgdo de
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biodiesel a partir da mamona, a regressao estatistica pode ser utilizada para analisar
a eficacia dos diferentes métodos de pré-tratamento, assim como para prever os
resultados esperados com base nas condigdes experimentais. Isso permite ajustes
finos no processo, garantindo maior eficiéncia e rentabilidade.

Além disso, a aplicagdo da regresséao estatistica pode ajudar a identificar os
fatores que mais influenciam a produgdo de celulose e lignina na biomassa da
mamona. Com esses dados, € possivel tomar decisbes informadas sobre quais
praticas agricolas e métodos de pré-tratamento sdo mais eficazes. Isso nédo so
melhora a produtividade e a qualidade do biodiesel produzido, como também contribui

para a sustentabilidade e competitividade da cultura da mamona no mercado global.

JUSTIFICATIVA
Este trabalho visa quantificar o impacto do pré-tratamento alcalino com NaOH
na porcentagem de celulose e lignina da mamona em condi¢gdes de campo, utilizando

regressao estatistica para validar e otimizar os resultados.

OBJETIVOS
O objetivo deste trabalho é avaliar o impacto do pré-tratamento alcalino com
NaOH na biomassa da mamona, quantificando os teores finais alcangados de

celulose, lignina e biodiesel.

Objetivo geral
Avaliar o impacto do pré-tratamento alcalino com NaOH na biomassa da
mamona, quantificando os teores finais de celulose, lignina e biodiesel e aplicando

analise de regresséo estatistica para otimizagéo dos resultados.

Objetivos especificos
1. Quantificar a porcentagem de celulose presente na biomassa da mamona apos
o pré-tratamento alcalino com NaOH.
2. Determinar o teor de lignina na biomassa da mamona submetida ao pre-
tratamento alcalino com NaOH.
3. Avaliar a produgao de biodiesel a partir da biomassa da mamona apds o pré-

tratamento alcalino com NaOH.
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4. Aplicar métodos de regressao estatistica para analisar e otimizar os dados

obtidos, buscando correlagdes significativas entre as variaveis estudadas.
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CAPITULO 1 - REVISAO DE LITERATURA
A Figura 1 apresenta uma nuvem de palavras que foi desenvolvida a partir
das palavras-chave extraidas das literaturas revisadas. Esses termos foram
selecionados com base em sua frequéncia e relevancia nos artigos cientificos
analisados sobre a produgao de biodiesel a partir da mamona. Esse método permitiu
identificar os principais temas e tendéncias de pesquisa na area, fornecendo uma

visdo abrangente do campo de estudo.

FIGURA 1 - NUVEM DE PALAVRAS PARA BIODIESEL DE MAMONA E SUSTENTABILIDADE

Nuvem de Palavras para Biodiesel de Mamona e Sustentabilidade

Inovacgéao tecnoldgica

Produgdo sustentavel Bijomassa |mpacto ambiental

Sustentabilidade

Viabilidade econémica

Agricultura sustentavel

Fontes alternativas de energia
FONTE: Autor (2024).

A nuvem de palavras-chave destaca os principais temas presentes na
pesquisa cientifica sobre a producao de biodiesel a partir da mamona. Observa-se
uma énfase marcante na sustentabilidade, termo central e mais proeminente,
indicando que a busca por praticas sustentaveis € um fator fundamental nesse campo.
A preocupacado com a redugao de carbono e o uso de energia renovavel também se
evidenciam, refletindo a importancia do biodiesel como uma alternativa mais limpa em
relagdo aos combustiveis fésseis.

A mamona é identificada como uma matéria-prima essencial, com os termos
"6leo de mamona" e "biodiesel de mamona" em destaque. A pesquisa aborda tanto
os aspectos técnicos, como "inovagao tecnolégica" e "eficiéncia energética", quanto

os impactos socioambientais, como "impacto ambiental" e "agricultura sustentavel". A
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mencgao a "viabilidade econbémica" demonstra a preocupagdo em garantir que a
produgao de biodiesel a partir da mamona seja viavel economicamente, enquanto o
termo " fontes alternativas de energia" refor¢ca a busca pela diversificagdo na matriz

energeética.

1. IMPORTANCIA DO USO DA BIOMASSA NO MUNDO

O ano de 2023 foi um marco na produgdo de biocombustiveis no Brasil,
evidenciando o crescimento notavel do setor e a diversificagdo das fontes de energia
renovaveis no pais. Juntos, etanol e biodiesel atingiram a impressionante marca de
quase 43 bilhdes de litros produzidos, estabelecendo um recorde histérico. Esses
dados foram destacados no Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis 2024, divulgado pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP).

Os resultados consolidados reforgam a posi¢ao do Brasil como lider global na
producao e uso de biocombustiveis. Isso tem contribuido significativamente para a
matriz energética nacional e para a redugao das emissdes de gases de efeito estufa.
Conforme salientou o ministro de Minas e Energia, Alexandre Silveira, esses avangos
posicionam o Brasil na vanguarda da transigdo energética justa e inclusiva,
promovendo o desenvolvimento econdmico e beneficiando a populagéo.

Um dos principais destaques do estudo & o etanol, que teve um aumento de
15,5%, alcangando 35,4 bilhdes de litros produzidos. A producao de etanol anidro, que
€ misturado a gasolina, subiu 13,5% em comparagcdo ao ano anterior, enquanto a
producédo de etanol hidratado, vendido separadamente, cresceu 16,8%. A regido
Sudeste se manteve na lideranga da producao nacional, com 17,2 bilhdes de litros,
representando 48,5% da producao total no Brasil. A producao de biodiesel também foi
expressiva, com mais de 7,5 bilhdes de litros, impulsionada pelo aumento da mistura
obrigatdria no diesel para 12%, a partir de abril de 2023. A regidao Sul destacou-se
com 3,1 bilhdes de litros, seguida pelo Centro-Oeste com 3 bilhdes. O biometano
também teve um aumento significativo, com produgdo de 74,9 milhdes de m?3,
representando um crescimento de 12,3% em relagdo ao ano anterior. (LACERDA et
al., 2015).

No grafico (Figura 2) intitulado

Evolugdo da produtividade em kg/ha por
Regibes (1976-2025)", vocé pode visualizar a evolug&o da produtividade agricola das



21

regides Norte, Nordeste, Centro-Oeste, Sudeste e Sul do Brasil ao longo dos anos
(CONAB, 2023).

FIGURA 2 - EVOLUGAO DA PRODUTIVIDADE EM KG/HA POR REGIOES (1976-2025)
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FONTE: Adaptado de CONAB, (2023).

Comecgando pela regiao Norte, percebe-se uma produgdo constante de 10
kg/ha ao longo de todos os anos. Isso sugere uma estabilidade na produgéo ou uma
possivel falta de dados detalhados para essa regido. Em contraste, a regido Nordeste
apresenta uma grande variagdo na produg¢ao, com picos notaveis em 1977/78 (1.052
kg/ha) e 2024/25 (kg/ha), mas também com anos de baixa produg¢do, como 1997/98
(135 kg/ha). Essa flutuacao pode ser atribuida a fatores climaticos, politicas agricolas
ou outros fatores socioeconémicos.

A regidao Centro-Oeste também apresenta variagdes significativas, mas com
um padrao de dados curioso onde, apds 1991/92, os valores constantes de 10 kg/ha
predominam, possivelmente indicando uma auséncia ou inconsisténcia nos dados. O
Sudeste, por outro lado, mostra um crescimento mais consistente, com alguns anos
de producéo significativamente menor, como 1995/96 (10 kg/ha), mas em geral
mantendo-se relativamente alta ao longo dos anos. Em particular, a produgao
aumentou consideravelmente em 1986/87 (1.300 kg/ha) e continuou flutuando com
valores significativos até a previsdo para 2024/25, que € notavelmente baixa em 10

unidades.
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A regiao Sul, assim como o Sudeste, tem um histérico de produgao mais
estavel, com altas como em 1979/80 (2.053 kg/ha) e 2015/16 (1.798 kg/ha), embora
também tenha periodos de dados de 10 kg/ha a partir de 1994/95 até 2024, o que
pode ser novamente uma auséncia ou inconsisténcia nos dados. No geral, esses
dados fornecem uma visao interessante das variagdes regionais na produgao agricola
do Brasil ao longo dos anos e sugerem possiveis areas de estudo mais aprofundado
para entender as razdes por tras dessas flutuagodes.

No grafico (Figura 3) intitulado " Evolugao da produ¢ao em mil toneladas por
Regides (1976-2025)", vocé pode visualizar a evolugdo da producao agricola das
regides Norte, Nordeste, Centro-Oeste, Sudeste e Sul do Brasil ao longo dos anos
(CONAB, 2023).

FIGURA 3 - EVOLUGAO DA PRODUGAO EM MIL TONELADAS POR REGIOES (1976-2025)
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FONTE: Adaptado de (CONAB, 2023).

Os dados apresentados demonstram a evolugao da produgéo agricola nas
regides Norte, Nordeste, Centro-Oeste, Sudeste e Sul do Brasil, no periodo de 1977
a 2025. A regiao Norte mantém uma produgao estavel de 10,0 mil toneladas ao longo
dos anos. Em contraste, a regido Nordeste mostra uma variabilidade significativa, com
picos notaveis em 1978 (1.052,0 mil toneladas) e 2023 (1.787,0 mil toneladas), mas

também periodos de baixa produgdo, como em 1982 (283,0 mil toneladas). A
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oscilacdo pode ser atribuida a fatores climaticos, econdmicos ou a politicas agricolas
especificas da regiao.

Por outro lado, as regides Centro-Oeste, Sudeste e Sul exibem padrdes
diferentes de variagcdo. O Centro-Oeste, por exemplo, experimenta um crescimento
até meados dos anos 1980, mas tem valores reduzidos ou constantes (10,0 mil
toneladas) em anos subsequentes, sugerindo possiveis lacunas de dados ou um
declinio na produgdo. A regido Sudeste mostra um aumento constante com
flutuagdes, enquanto a regiao Sul apresenta altos niveis de produc¢ao inicial, com um
pico em 1980 (2.053,0 mil toneladas), seguido por variabilidade ao longo das décadas.
No geral, esses dados evidenciam as diferentes dindmicas de produgao agricola nas
regides brasileiras, refletindo suas particularidades econdémicas, geograficas e

climaticas.

2. MAMONA

A mamona (Ricinus communis L.) (Figura 4), planta cosmopolita de origem
tropical, é cultivada tradicionalmente em pequenas e médias propriedades, o que
potencializa seu valor social como geradora de renda e de empregos no campo
(DEVIDE et al., 2010). Seu cultivo € plenamente necessario para a regido Nordeste
em virtude da inclusédo social, garantia de empregos e divisas ao pais, dada a sua
aptidao para producao de energia (PINTO; PINTO; PITOMBEIRA, 2012).

FIGURA 4 - PARTE AEREA (A); PARTE AEREA DA MAMONA E FRUTO DA MAMONA (B); E
SEMENTES DOS FRUTOS DA MAMONA (C)

FONTE: Adaptado de LOPES, (2012)

A cultura da mamona possui grande importancia para a economia do

semiarido nordestino, por sua resisténcia a seca, como fator fixador de mao-de-obra,
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gerador de empregos e de matéria-prima indispensaveis ao desenvolvimento da
regidao e do Pais (MORO et al., 2012). Segundo o Levantamento Sistematico da
Producédo Agricola (NASCIMENTO et al., 2012) o Brasil figurou, por décadas, como o
maior produtor mundial e maior exportador de seu principal subproduto, o 6leo.

O d6leo de mamona é utilizado na industria de cosméticos, na industria
automotiva, como componente de polimeros ou lubrificante para motores de alta
rotagdo e carburante de motores a diesel e como fluido hidraulico em aeronaves
(ALTERNATIVA, 2009). Com isso vem despertando maior interesse nacional para a
implantagdo do Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico do Biodiesel —
PROBIODIESEL, coordenado pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia e o de
Combustivel Verde, coordenado pelo Ministério de Minas e Energia, visando
incentivar e aperfeicoar a produgdo de um combustivel que seja ao mesmo tempo
economicamente viavel e apresente vantagens ambientais em relacdo ao seu
concorrente féssil, o diesel (SILVA et al., 2005).

Entre as oleaginosas cultivadas no Brasil, a mamoneira destaca-se pela
rusticidade e adaptabilidade a condicbes adversas de clima e solo, pelo rapido
crescimento, elevada produgcdo e consideravel teor de 6leo em suas sementes
(GIRELI et al., 2022). Esta espécie é possivelmente originaria da Etiépia ou da Asia e
apresenta grande potencial produtivo, notadamente em areas semiaridas que
disp6em de poucas alternativas agricolas viaveis (LACERDA et al., 2015).

Diversos materiais organicos e inorganicos tém sido utilizados para a
formulacao de substratos, para a producdo de mudas, havendo necessidade de se
determinar os mais apropriados para cada espécie de forma a atender sua demanda
quanto a fornecimento de nutrientes e propriedades fisicas como reten¢do de agua,
aeracao, facilidade para penetracdo de raizes e nao ser favoravel a incidéncia de
doengas (GOMES et al.,, 2017). O substrato precisa também ser um material
abundante na regido e ter baixo custo, razdo pela qual geralmente se utilizam residuos
agroindustriais (MOURA, 2012). Entre os materiais frequentemente utilizados como
substrato, citam-se: casca de arroz carbonizada, esterco bovino (LIMA et al., 2006),
bagaco de cana (GODINHO; SPADIM; DE LIMA CANEPPELE, 2021), composto
organico (RODRIGUES et al., 2011) dentre outros.

Assim sendo, o plantio de culturas bioenergéticas esta sendo estimulado para

substituir o petroleo, fonte de energia ndo renovavel que € a causa principal do efeito
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estufa. Porém, ha de se ter cautela, em razdo de possiveis interferéncias na
seguranga alimentar mundial, por meio da redugdo e/ou transferéncia de areas
tradicionais de culturas alimentares para a bioenergia (GODINHO; CANEPPELE;
GASPAROTTO, 2021).

Com teor de 6leo nas sementes de aproximadamente 48%, € uma espécie
vegetal que apresenta uma perspectiva aceitavel para o cultivo visando a produgao
de biodiesel (LACERDA et al., 2015). O 6leo de mamona ou de ricino extraido das
sementes tem caracteristicas singulares classificando-o como um dos mais versateis
da natureza. Isto possibilita uma ampla gama de utilizagao industrial com utilidade s6
comparavel a do petréleo com vantagem, porém, de ser um produto renovavel o que
da, a cultura, um potencial econémico relevante e estratégico ao Brasil (HOFFMAN et
al., 2007).

Além disso, produz quantidade consideravel de biomassa, suas folhas podem
servir de alimento para o bicho da seda, as hastes contém celulose para fabricacao
de papel e das sementes sdo obtidos o dleo e a torta, ricos em proteina (BATISTA;
GOMES, 2021).

Solos que recebem torta de mamona apresentam atividade microbiana maior
quando comparados com solos que recebem esterco bovino ou bagago de cana. A
mineralizagao da torta de mamona ocorre de forma intensa, sendo que seus nutrientes
sdo rapidamente liberados e disponibilizados para as plantas (GOMES et al., 2017).
Dessa forma, a torta de mamona representa um aporte de nutrientes as plantas além
de possuir agao complementar como nematicida (LINS et al., 2013).

Com a industrializagdo e com a busca por sustentabilidade, a geragédo de
energia devera ser advinda de fontes sustentaveis como por exemplo, a biomassa que
oferece grandes vantagens energéticas, ambientais e econdmicas (ULLAH et al.,
2015). Os biocombustiveis ttm demonstrado um grande potencial para a substituicao
dos derivados de petroleo (GODINHO; CANEPPELE, 2021).

Nessas biomassas vegetais sdo encontrados materiais lignoceluldsicos de
grande importancia por serem usados na produg¢ao de biocombustivel, principalmente
o biodiesel (RAMOS et al., 2015). A biomassa lignocelulésica utilizada pode ser
encontrada em diversos residuos agricolas ou excedentes de atividades agricolas,
uma vez que por meio de tratamentos quimicos, termoquimicos ou rotas bioquimicas,

obtém-se o produto alvo, reduzindo impactos ambientais, como a poluicdo do ar
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atmosférico pela emissdo de poluentes por veiculos automotores (SIQUEIRA et al.,
2016).

3. CELULA VEGETAL
3.1 PAREDE CELULAR

As células vegetais, como a biomassa, possuem algumas caracteristicas,
incluindo plastidios, vacuolos e parede celular. A parede celular & responsavel
principalmente por proteger a célula contra a entrada excessiva de agua e patdgenos,
além de garantir forma e rigidez. Ela também esta envolvida na absorc¢éo, transporte
e secrecgao de substancias (SANTOS, et al., 2013).

A parede celular vegetal é formada por uma mistura complexa de
polissacarideos e outros compostos secretados pela célula, organizados de forma
bem estruturada através de ligagdes covalentes e ndo-covalentes (TAIZ, et al., 2002).

O principal carboidrato da parede celular é a celulose. A celulose € um
polissacarideo fibrilar que representa cerca de 15% a 30% do peso seco das paredes
celulares primarias e uma porcentagem maior nas secundarias. Este polimero é
formado pela unido de moléculas de B-glicose através de ligagdes (3 (1-4) glicosidicas
(CONTI, 2007).

Além da celulose, a parede celular também contém hemicelulose e lignina. A
hemicelulose &€ composta principalmente por moléculas de xilose e galactose,
enquanto a lignina é feita de substancias complexas que representam cerca de 30%
dos carbonos na biosfera. A lignina da rigidez a parede celular e, nas partes de
madeira, age como um agente de ligacdo permanente, tornando a estrutura resistente
ao impacto, compressao e dobra (ROSA, 2003).

A organizagao desses compostos nas plantas pode ser vista na Figura 5.
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FIGURA 5 - ESTRUTURA DA PAREDE CELULAR DAS PLANTAS (CELULOSE, HEMICELULOSE E
LIGNINA)

FONTE: Adaptado de (Appezzato-Dagldria & Carmello-Guer, 2012).

A composigdo e estrutura da parede celular influenciam fortemente os
processos de hidrélise e fermentagdo. A composicdo basica da biomassa
lignoceluldsica depende do vegetal de origem e, no caso de biomassas agroflorestais

residuais, da regido, idade e periodo de coleta do material (SILVA, 2010).

3.2 LIGNINA

A lignina é o que da forga mecanica as plantas. Sem esse polimero, algumas
estruturas perdem sustentagcdo, como € o caso das algas, fungos e liquens que nao
tém lignina. Mesmo com muitos estudos, a estrutura completa da lignina ainda ndo é
totalmente conhecida, devido a grande variacdo de sua composicéo entre diferentes
plantas e até mesmo entre partes da mesma planta (SILVEIRA et al., 2009).

Geralmente, o teor de lignina nas madeiras de coniferas € maior (25-35%) do
que nas madeiras de folhosas (18-25%). A parede secundaria interna (S3) tem até
87% de hemicelulose, com pouca ou nenhuma lignina. A parede secundaria média
(S2), geralmente a mais espessa, tem em média 54% de celulose. A lamela média
pode ter até 84% de lignina, o que significa que a maior concentragao de lignina esta
na parte exterior da céula (CARVALHO et al., 2009).

A lignina é uma substancia amorfa, sendo o ultimo componente adicionado a
parede celular durante o crescimento (Figura 6). Ela se infiltra nas fibrilas de celulose
e "cola" diferentes células. Sua concentragao varia de acordo com as matérias-primas
vegetais, podendo ser quase nula em fibras como o algodéo e chegar a até 39%,
dependendo do tipo de madeira (MARTELLI, 2014).
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FIGURA 6 - ESTRUTURA QUIMICA DA LIGNINA
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FONTE: Adaptado de Vidal, Vidal & Coelho de Paula (2021).

Apesar de ser descartada no processo de hidrdlise, a lignina pode ser uma
fonte de estruturas quimicas aromaticas, com grande potencial para a produc¢ao de
produtos & base de lignina e insumos para a indUstria quimica. E muito utilizada na
industria para obter energia, tornando-se uma alternativa lucrativa economicamente e

reduzindo a dependéncia energética em termos ambientais (PEREIRA Jr. et al., 2008).

3.3 CELULOSE

O termo celulose foi mencionado pela primeira vez no século XIX pelo quimico
francés Anselme Payen. Ele determinou a férmula molecular CsH100s ao analisar um
material fibroso resistente extraido de diversos tecidos vegetais.

A celulose é encontrada em grandes quantidades na parede celular primaria
das plantas. Essa parede é firme, mas também flexivel, permitindo a expansao das
células. Aléem da celulose, também encontramos hemicelulose, um tipo de
polissacarideo, que ajuda a dar elasticidade as fibras de celulose. A hemicelulose age
como uma matriz onde as microfibrilas de celulose se organizam. Isso faz com que a
parede celular das plantas seja bem estruturada e flexivel, permitindo que as células

cresgam de maneira ordenada, conforme Figura 7.
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FIGURA 7 - ESTRUTURA DA CELULOSE NA CELULA VEGETAL
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FONTE: Adaptado de Appezzato-Dagléria & Carmello-Guer (2012).

A celulose é uma das cadeias poliméricas mais comuns e é considerada uma
fonte inesgotavel de matéria-prima para o desenvolvimento sustentavel, com uma
producao anual de cerca de 1,5 x 10" toneladas (KLEMM, et al., 2005).

A celulose é o biopolimero mais presente na parede celular dos residuos
lignocelulésicos, seguida de hemicelulose e lignina (SILVA et al., 2018), sendo que
nesses ultimos anos muito se vem estudando para encontrar o melhor método de
obtencao de biodiesel a partir da celulose o qual demanda varios processos, a citar:
pré-tratamento da biomassa que faz com que a parede celular seja quebrada, e
melhorando o aproveitamento da celulose disponivel, isolando os acgucares e
removendo lignina para posteriormente ocorrer o processo de fermentagao.

A celulose € composta por moléculas de glicose em uma estrutura linear, com
6 carbonos e ligagdes que unem o carbono 1 ao 4 por meio de ligagdes B 1,4 (Figura
8).
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FIGURA 8 - ESTRUTURA QUIMICA DA CELULOSE
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FONTE: (GONCALVES & LORENZI, 2022).

Uma molécula de celulose pode ter areas com estrutura ordenada e rigida
(celulose cristalina) e outras areas com estrutura flexivel (celulose amorfa). Essas
variacbes fazem com que a celulose seja insoluvel em agua (CASTRO, 2009). Na
regido cristalina, as fibras sdo mais rigidas e dificeis de dissolver, enquanto na regiao
amorfa, as moléculas sdo menores e mais faceis de quebrar, permitindo um acesso
mais facil as enzimas.

As enzimas que atuam na hidrélise da celulose sdao chamadas celulases,
compostas por endoglucanase, exoglucanase e B-glucosidase. Essas enzimas,
estudadas desde a Segunda Guerra Mundial, sdo atualmente a forma mais eficiente
de hidrolise da celulose para liberar glicose. Outro tipo de hidrolise é a acida, que
utiliza acido cloridrico ou outro acido para quebrar a celulose, mas ainda nao é tao
eficiente quanto as celulases.

Um dos principais desafios na producao de etanol 2G é "desmontar" a parede
celular para liberar os polissacarideos como estrutura de agucares fermentaveis. Esse
problema tem mostrado avancos na comunidade cientifica, com possiveis solucoes
para o aproveitamento da celulose como fonte de produgédo (SANTOS, et al., 2012).

A tabela indica o teor de celulose em diversos materiais.
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TABELA 1 - TEOR DE CELULOSE EM DIVERSAS BIOMASSAS

Materiais lignocelulésicos Celulose (%) Lignina (%)
Madeira dura 45-55 18-25
Madeira mole 45-50 25-35

Espigas de milho 45 15
Gramas 25-40 20
Palha de trigo 30 15
Lixo 60 20
Folhas 15-20 0
Dejetos de suinos 6 NA
Esterco bovino soélido 1,6-4,7 2,7-5,7

FONTE: Adaptado de Godinho (2018).

Alguns materiais ndo s&o economicamente viaveis para produgao devido a
baixa porcentagem de celulose, como os dejetos suinos, que mostram apenas 6% de
celulose. Outros materiais, no entanto, apresentam um alto potencial de producgao.

Ha varias questdes relacionadas as etapas de processamento, como 0s novos

residuos gerados e a necessidade de pos-tratamento (BONOMI, 2010).

3.4 PRE-TRATAMENTO

A celulose é o biopolimero mais presente na parede celular dos residuos
lignoceluldsicos, seguida de hemicelulose e lignina (SILVA et al., 2018), sendo que
nesses ultimos anos muito se vem estudando para encontrar o melhor método de
obtencao de biodiesel a partir da celulose o qual demanda varios processos, a citar:
pré-tratamento da biomassa que faz com que a parede celular seja quebrada, e
melhorando o aproveitamento da celulose disponivel, isolando os acgucares e
removendo lignina para posteriormente ocorrer o processo de fermentagao.

O objetivo do pré-tratamento é remover ou modificar a estrutura da lignina
para facilitar o ataque enzimatico, evitando a degradacao da célula (CARDONA et al.,
2014). Os pré-tratamentos quimicos podem ser definidos como técnicas que envolvem
agentes quimicos tais como acidos, bases e solventes organicos (GODINHO et al.,

2022), conforme Figura 9.
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FIGURA 9 - EFEITOS DO PRE-TRATAMENTO EM RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS
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FONTE: Adaptado de Godinho et al. (2022).

O pré-tratamento acido consiste em tratar a biomassa para solubilizar a
hemicelulose com o fim de obter uma celulose mais acessivel. Os pré-tratamentos
alcalinos consistem na remocgéo da lignina e tendem causar um inchamento da
biomassa, provocando uma quebra das ligagbes lignina-carboidrato, além de
perturbacao na estrutura da lignina (GODINHO et al, 2019).

Os materiais lignocelulésicos representam uma alternativa ao uso de
materiais agucarados, como o agucar extraido da cana, atualmente utilizado como
matéria-prima na produgao de etanol. Esses materiais sao considerados vantajosos
por serem fontes renovaveis de energia, benéficas ao meio ambiente, além de nao
competirem com a agricultura voltada a alimentacdo humana e animal. Outra
vantagem importante € que sdo amplamente disponiveis e de baixo custo (RUBIN,
2008).

A estrutura do material lignocelulésico que constitui a biomassa foi
desenvolvida, ao longo da evolugao, para evitar a degradagéo por micro-organismos
e animais. Por isso, existem diversos mecanismos de resisténcia a quebra de ligacdes
quimicas, como a lignina, que atua como uma barreira fisica e restringe o acesso das
enzimas as fragdes agucaradas; o grupamento acetil da hemicelulose, que dificulta o

reconhecimento catalitico das enzimas e reduz o rendimento da hidrélise; e a
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cristalinidade da celulose, que diminui sua area superficial, essencial para a acao das
enzimas celulases (ZHAO et al, 2012).

O pré-tratamento acido é uma técnica amplamente utilizada para a
solubilizagdo dos agucares na biomassa lignoceluldsica, baseando-se na adicéo de
um acido mineral ao material, que é entdo submetido a diferentes condicbes de
temperatura e tempo. A recuperacao dos agucares no pré-tratamento com acido
diluido ocorre através da hidrdlise das ligagcbes glicosidicas entre os agucares que
formam principalmente a hemicelulose.

De acordo com Fengele e Wegener (1989), ha uma correlagdo entre a taxa
de hidrélise e o tipo de agucar presente no polissacarideo. Essa caracteristica de cada
acgucar esta relacionada a estrutura da cadeia polissacaridica, sendo que os anéis de
cinco carbonos (furanos) sao hidrolisados mais rapidamente em comparagao com os
anéis de seis carbonos (piranos), devido a maior tensdo angular necessaria para
manter a estrutura do anel.

A transesterificagdo alcalina homogénea é o método mais amplamente
utilizado para a produgao de biodiesel em larga escala no mundo. Essa reacao
quimica reversivel envolve a interagdo de um triacilglicerideo (6leos ou gorduras) com
trés moléculas de um alcool de cadeia curta, como metanol ou etanol, resultando na
formagédo de trés moléculas de ésteres alquilicos (biodiesel) e uma molécula de
glicerina como subproduto. Nesse processo, utiliza-se uma base, geralmente
hidroxido de sédio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH), que promove a formagéao
do ion alcoxido, atuando como catalisador homogéneo da reagédo (RAMOS et al.,
2017).

3.5 ANALISE ESTATISTICA — REGRESSAO

A estatistica desempenha um papel crucial principalmente no agronegocio,
fornecendo ferramentas essenciais para a tomada de decisdes informadas e eficientes
(FIGUEREDO et al, 2023). Através da analise de dados, os empresarios podem
otimizar a producédo, reduzir custos e aumentar a rentabilidade. Por exemplo, “a
analise estatistica de dados de produtividade e consumo de insumos pode ajudar a
identificar areas de melhoria e a implementar praticas agricolas mais eficazes”.

Um dos principais exemplos de aplicagdo da estatistica no agronegdcio é o

uso da estatistica para a gestdo de riscos (GAZZOLA et al. 2023), pois a analise de
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dados historicos sobre clima, pregos de mercado e produgdo pode ajudar os
agricultores a planejarem suas atividades e tomar decisbes mais seguras, iSso é
particularmente importante em regiées onde as condigdes climaticas sdo imprevisiveis
e 0s precgos dos produtos agricolas podem variar significativamente.

A estatistica também é utilizada para a pesquisa e desenvolvimento de novas
tecnologias, praticas agricolas e a definicdo de estratégias comerciais, através da
analise de dados sobre demanda, oferta e tendéncias de mercado. Os produtores
rurais podem identificar oportunidades de negdécio e ajustar suas estratégias de
produgdo e comercializagdo. Isso ajuda a garantir a competitividade e a
sustentabilidade do agronegécio (BENICIO et al., 2023).

Dentro da estatistica, a regressdo estatistica € uma técnica analitica
fundamental para modelar a relacdo entre uma variavel dependente e uma ou mais
variaveis independentes (FRASER, BUTLER & SHAVLIK, 2005). No contexto da
producao de biodiesel a partir da mamona, a regressao estatistica ajuda a entender
como diferentes fatores, como métodos de pré-tratamento e condi¢gdes de cultivo,
influenciam a quantidade de celulose e lignina presentes na biomassa (KAAKS et al.,
2002). Isso possibilita ajustes precisos nas praticas agricolas e industriais, resultando
em maior eficiéncia e produtividade, além disso, a regresséo facilita a identificagdo de
correlagdes significativas, permitindo a tomada de decisbes baseadas em dados
robustos e confiaveis, o0 que € essencial para avangos cientificos e tecnoldgicos
(FRASER, BUTLER & SHAVLIK, 2005).

Existem diversos tipos de regressao na estatistica, sendo os mais comuns a
Regressdo Linear Simples, Regressdo Linear Mdultipla, Regressdo Logistica e
Regressao Polinomial (ROSNER, WILLETT & SPIEGELMAN, 1989).

Segundo os mesmos autores, a Regressao Linear Simples envolve uma unica
variavel independente, enquanto a Regressao Linear Multipla considera multiplas
variaveis independentes. A Regressao Logistica € utilizada quando a variavel
dependente é categdrica, permitindo prever a probabilidade de um evento ocorrer, ja
a Regresséo Polinomial € empregada quando a relagao entre as variaveis nao € linear,
utilizando polinbmios para melhor ajuste dos dados.

Os coeficientes obtidos na analise de regressao sao fundamentais para a
interpretacdo dos resultados (FERREIRA, 2018). Cada coeficiente representa a

variagao esperada na variavel dependente para uma unidade de variagao na variavel
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independente, mantendo as demais variaveis constantes (ROSNER, WILLETT &
SPIEGELMAN, 1989).

Um coeficiente positivo indica que, a medida que a variavel independente
aumenta, a variavel dependente também tende a aumentar, enquanto um coeficiente
negativo sugere uma relagao inversa (FRASER, BUTLER & SHAVLIK, 2005). A
significancia estatistica dos coeficientes € avaliada por meio de testes, como o teste
t, que ajuda a determinar se a relagdo observada € estatisticamente relevante
(FERREIRA, 2018).

A validacdo do modelo de regressao € um passo crucial para garantir a sua
eficacia, isso pode ser realizado através de técnicas como a divisdo dos dados em
conjuntos de treinamento e testes, permitindo avaliar a capacidade preditiva do
modelo em dados nao vistos, ajudando a assegurar que o modelo é robusto e pode
ser utilizado para previsbes futuras com confianga (ROSNER, WILLETT &
SPIEGELMAN, 1989).

Uma equacao de regressao estatistica € usada para modelar a relagao entre
uma variavel dependente (resposta) e uma ou mais variaveis independentes
(preditoras). O modelo mais comum é a regresséao linear simples, que assume uma
relacéo linear entre as variaveis. A equagao de regressao linear (equacéo 1) simples

pode ser representada da seguinte maneira, conforme (FERREIRA, 2018).

Y =0+ pX1+¢ (1)

Onde:
Y é a variavel dependente.
X € a variavel independente.
B, € o intercepto (valor de Y quando X é zero).
B € o coeficiente de regressao (inclinagao da linha de regresséo).
¢ € o termo de erro (diferenca entre os valores observados e previstos de Y).
Para multiplas variaveis independentes, temos a regressao linear multipla,

cuja equacgao pode ser representada assim. (Equacao 2)

Y =B+ B1X1+ [2X; + -+ Xy + € (2)



Onde:
X1, X,, X,, séo as variaveis independentes.

B1, B2, Brn, S@0 0s coeficientes de regressao.

36
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CAPITULO 2 — QUANTIFICAGAO QUIMICA DA BIOMASSA

1. INTRODUGAO

Biomassa, derivada do termo em inglés biomass, é definida pelo Ministério de
Minas e Energia (MME) como uma composi¢ao de origem vegetal ou animal capaz de
gerar energia. A biomassa abrange diversos tipos de matérias-primas (Figura 10) que,
ao serem reaproveitadas, recebem o Selo 7 da Organizacdo das Nacbes Unidas
(ONU) para Energia Acessivel e Limpa. Esse reaproveitamento contribui para os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS). O Brasil possui um indice de 72,67
em 100 e ocupa a 532 posicao entre os 193 paises avaliados pela ONU (ONU, 2022).

A producao de biomassa pode ser realizada a partir de residuos industriais e
urbanos, oferecendo uma destinagdo mais apropriada para os residuos gerados em
areas urbanas. Isso contribui para evitar a contaminacao dos lengais freaticos, um dos

principais desafios ambientais enfrentados pela humanidade nos tempos modernos.

FIGURA 10 - TIPOS DE ENERGIA DE BIOMASSA

ONTE: Autor (2024).
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A biomassa engloba toda matéria vegetal, incluindo os produtos e
subprodutos da fotossintese. Esses materiais compreendem colheitas e produtos
agricolas, formados principalmente por folhas e troncos de plantas, comumente
conhecidos como palha. Além disso, a biomassa gerada como residuo agroindustrial
inclui biocombustiveis produzidos em plantas industriais voltadas a transformacéao de
alimentos ou a produgdo de agroenergia. Esses materiais armazenam energia
quimica, acumulada por meio da conversao de energia, e podem libera-la através da
combustao ou de processos diversos (MME, 2007).

O desenvolvimento tecnoldgico da sociedade contemporanea vem trazendo
cada vez mais a percepgao da necessidade de um controle rigoroso de produtos e
processos produtivos. Isso € essencial tanto para garantir que os produtos
consumidos atendam a parametros de qualidade quanto para mitigar os impactos
negativos ao meio ambiente gerados pelos processos produtivos. Diante desse
cenario, a preocupagéo com a sustentabilidade das cadeias produtivas tem ganhado
destaque, tornando-se um fator de forte apelo comercial e social, especialmente em
setores como o agronegocio.

Nos ultimos anos, o agronegdcio tem buscado reduzir a emissao de gases do
efeito estufa, aumentar a produtividade utilizando menores areas cultivadas, diminuir
0 uso de agrotoxicos e adotar praticas sustentaveis. Um exemplo relevante nesse
contexto € a agroenergia, representada pelo biodiesel e pelo etanol, que se
posicionam no mercado como combustiveis verdes e sustentaveis (Silva et al., 2020).

A quimica moderna desempenha um papel econdmico fundamental nas
atividades industriais, com a crescente importancia de sua aplicagao, especialmente
apos a implementagao das biorrefinarias e dos principios da quimica verde (SILVA et
al., 2020).

Estes principios fazem uso do potencial da biomassa, tanto de origem vegetal
quanto animal. No entanto, a biomassa vegetal apresenta os maiores desafios e as
maiores possibilidades de exploragao industrial devido a sua diversidade quimica.
Nesse cenario, a quimica analitica desempenha um papel crucial nas cadeias
produtivas da biomassa, contribuindo para a determinagdo de sua composigao,
caracterizagcao das propriedades fisico-quimicas e quantificacdo de espécies de
interesse (PEREIRA et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2021).
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Segundo os mesmos autores, as analises quimicas sao essenciais para
garantir a qualidade das matérias-primas, assegurar os rendimentos dos processos
produtivos e possibilitar o desenvolvimento de novos produtos e materiais que
agreguem valor a biomassa. Técnicas e métodos analiticos sdo fundamentais para
apoiar a criacéo de legislagdes reguladoras de mercado e ambientais, além de
desempenharem um papel importante na exploracao da biomassa, servindo como
tecnologias de suporte em todas as etapas de processamento de cadeias produtivas
como a da cana-de-agucar, soja, milho, mamona, florestas, papel e celulose, residuos
agroindustriais, entre outras

As cadeias produtivas da biomassa geralmente exigem analises quimicas
capazes de abranger muitas amostras a baixo custo, uma caracteristica comum nos
segmentos agroindustriais (VAZ JUNIOR; SOARES, 2014). Essas andlises ndo se
limitam apenas a producdo, mas também sao essenciais nas areas de pesquisa e
desenvolvimento (P&D). Dessa forma, a abordagem analitica deve seguir etapas pré-
estabelecidas, garantindo que cada aplicagao seja valida.

O desenvolvimento tecnoldgico da sociedade contemporanea vem trazendo
cada vez mais a percepgado da necessidade de um controle rigoroso de produtos e
processos produtivos, isso € essencial tanto para garantir que os produtos
consumidos atendam a parametros de qualidade quanto para mitigar os impactos
negativos ao meio ambiente gerados pelos processos produtivos (PEREIRA et al.,
2019; OLIVEIRA et al., 2021).).

Diante desse cenario, a preocupagao com a sustentabilidade das cadeias
produtivas tem ganhado destaque, tornando-se um fator de forte apelo comercial e
social, especialmente em setores como o agronegocio. Nos ultimos anos, o
agronegocio tem buscado reduzir a emisséo de gases do efeito estufa, aumentar a
produtividade utilizando menores areas cultivadas, diminuir o uso de agrotoxicos e
adotar praticas sustentaveis. Um exemplo relevante nesse contexto € a agroenergia,
representada pelo biodiesel e pelo etanol, que se posicionam no mercado como
combustiveis verdes e sustentaveis (SILVA et al., 2020).

A quimica moderna desempenha um papel econébmico fundamental nas
atividades industriais, com a crescente importancia de sua aplicagao, especialmente
apos a implementagéo das biorrefinarias e dos principios da quimica verde (SILVA et
al., 2020).
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Estes principios fazem uso do potencial da biomassa, tanto de origem vegetal
quanto animal. No entanto, a biomassa vegetal apresenta os maiores desafios e as
maiores possibilidades de exploragao industrial devido a sua diversidade quimica
(GODINHO et al, 2018).

Nesse cenario, a quimica analitica desempenha um papel crucial nas cadeias
produtivas da biomassa, contribuindo para a determinagcdo de sua composicao,
caracterizagado das propriedades fisico-quimicas e quantificagdo de espécies de
interesse (VAZ JUNIOR; SOARES, 2014). As analises quimicas sdo essenciais para
garantir a qualidade das matérias-primas, assegurar os rendimentos dos processos
produtivos e possibilitar o desenvolvimento de novos produtos e materiais que
agreguem valor a biomassa (FRASER, BUTLER & SHAVLIK, 2005).

Técnicas e métodos analiticos sdo fundamentais para apoiar a criacdo de
legisla¢des reguladoras de mercado e ambientais, além de desempenharem um papel
importante na exploragdo da biomassa, servindo como tecnologias de suporte em
todas as etapas de processamento de cadeias produtivas como a da cana-de-agucar,
soja, milho, mamona, florestas, papel e celulose, residuos agroindustriais, entre outras
(PEREIRA et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2021).

As cadeias produtivas da biomassa geralmente exigem analises quimicas
capazes de abranger muitas amostras a baixo custo, uma caracteristica comum nos
segmentos agroindustriais (VAZ JUNIOR; SOARES, 2014). Essas analises ndo se
limitam apenas a producdo, mas também sao essenciais nas areas de pesquisa e
desenvolvimento (P&D). Dessa forma, a abordagem analitica deve seguir etapas pré-

estabelecidas, garantindo que cada aplicagao seja valida.
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2. MATERIAL E METODOS

A Figura 11 apresenta um fluxograma com a sequéncia dos procedimentos

experimentais realizados neste trabalho.

FIGURA 11 - FLUXOGRAMA DAS METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS PARA A
CARACTERIZACAO QUIMICA A PARTIR DE PRE-TRATAMENTO DE NAOH DA MAMONA

Plantio
Plantic 05/04/2023 - Mamoena (Ricinus communis) cv. Mia e Tamar =
Adubagdes 5-10-10 e Compostagem organico ambos 50 g para cada
fertilizante por cova.

Colheita

* Colheita 15/08/2023 — Manual.

Armazenamento

Mamona triturada. Estufa de secagem e esterilizagio (Nova
Instruments, modelo HI 1514) a 45 °C por 3 dias. Triturado em um
liguidificador e estocado em saco de polipropileno, sob refrigeragio.

Caracterizacdo quimica (a)

Biomassa cru ou in natura

Biomassa 1,0 g, 17,0 mL H:50. a 72,0%, resfriado Biomassa 1,0 g. Adicionou-se 16,5 mlL acido. Digestdo da
em geladeira operando em uma capela em 24 h, celulose colocada em banho-maria 30 min, apds 20 mL de
Posteriormente, H:50. diluido a 4,0%. Refluxo por dlcool etilico repouso por 30 min, Filtrado com 20 mL de
4 h. Filtrado e levado a estufa a 80 £ 2 °C, levado a benzeno, éter sulfirico e alcool etilico. Levado a estufa a
mufla d 500 2 *Cpor 2 h, k2 Wy 105%2 °C até peso constante.
. Mfc— Mf Mfc—M
Teor de cinzas (%) = (T + 100 Cinzas Celulose  Teor de celulose = (%) =100
h
A 4

MfL— Mf

Teor de lignina (%) = ( e ) =100 —TC Lignina

Caracterizagdo quimica (b)
Pré-tratamento

Biomassa 4 g em erlenmeyer a 250 mL. Pré-tratado com 3 niveis (N1,
N2 e N3) em duas variaveis {Concentragdo e Temperatura). Filtragdo a
vacuoc e o material recuperado (solido filtrado) foi lavado com agua
corrente, e neutralizado com &cido fosférico (H:PO.) a 8%.

Idem (2) Idem (1)
Cirias Celulose
Lignina

FONTE: Autor (2024).

2.1 BIOMASSA DA MAMONA

A mamona foi colhida em uma lavoura na cidade de Palotina — PR no Colégio
Agricola Estadual Adroaldo Augusto Colombo de latitude 24°20°47” e longitude
53°45'16” com altitude 365 m, onde selecionou folhas sem aparéncia de doenca ou
ataque de pragas. Antes do pré-tratamento, a biomassa foi seca em estufa de
secagem e esterilizagdo (Nova Instruments, modelo HI 1514) a temperatura de 45 °C
por 3 dias. Em seguida triturada e estocada em sacos de polipropileno, sob

refrigeragao, até o uso.
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2.2 PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA COM HIDROXIDO DE SODIO (NAOH)

A biomassa foi submetida ao pré-tratamento descrito a seguir com NaOH
realizado de acordo com procedimento descrito por GODINHO et al., (2019). Foi
pesado 4,0 g da biomassa triturada e seca, transferindo-se para um erlenmeyer de
250 mL juntamente com as solugdes de NaOH a 1,0; 2,0 e 3,0% em concentragéo,
sendo 10,0; 20,0 e 30,0 mL de solugéo por grama de biomassa, totalizando 40,0 mL;
80,0 mL e 120,0 mL, com temperaturas entre 80; 90 e 100 °C. A suspensao foi levada
ao banho-maria nas temperaturas entre 80 a 100 °C por 30 min. Apds o tempo do
banho-maria a suspensdo foi submetida a filtracdo a vacuo onde o material
recuperado (solido filtrado) foi lavado com agua corrente, neutralizado com acido
fosférico (HsPO4) concentrado.

Apods o pré-tratamento, as amostras foram acondicionadas em bandejas de
metal, levando-as a uma estufa para secagem a temperatura de 65 °C, até peso

constante das amostras.

2.3 ANALISE ESTATISTICA

Para a analise estatistica dos experimentos foi utilizado o software Matlab®
sob licenga do Grupo de Pesquisa Agroenerbio FZEA/USP. No primeiro momento foi
realizado uma analise descritiva para observar a resposta da normalidade com o teste
de Shapiro-Wilk e posterior estimar os efeitos principais e a interagdo entre as
variaveis por meio de Analise de Variancia (ANOVA), juntamente com os graficos dos
efeitos e analise de residuos a um nivel de significancia a 5% de probabilidade (a =

0,05). Os ensaios foram realizados em quadruplicata.
2.4 METODOS ANALITICOS
2.4.1 DETERMINAGCAO DO TEOR DE CELULOSE
A metodologia para a determinagao da celulose foi adaptada de GODINHO et

al., (2021). Foi pesado 1,0 g da biomassa, transferindo-se as amostras para

erlenmeyer e adicionando-se 16,5 mL de reagente acido, previamente preparado com
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acido acético glacial (CHsCOOH) (72,73%), agua destilada (18,18%) e acido nitrico
(HNO3) (9,09%), ou seja, 12,0 mL de acido acético glacial, 3,0 mL de agua destilada
e 1,5 mL de acido nitrico. Para a etapa de digestdo da celulose as amostras foram
colocadas em banho-maria a 90°C, por 30 min. Apds a digestao, foi adicionado 20,0
mL de alcool etilico (CH3CH20H) para o processo de filtragdo, na sequéncia foi
adicionado 20,0 mL de benzeno a frio (CsHe) €, finalmente adicionando-se 20,0 mL de
éter sulfurico ((C2Hs)20). O conteudo filtrado foi levado a estufa a 105 + 2 °C até peso
constante para fins de calcular o teor de celulose presente na amostra, a partir da

Equacao 03.
Mo — My
Teor de celulose = (M—) * 100 (03)
a

Onde:
Mg, massa do funil (g) + celulose (g).
My massa do funil (g).

M, massa da amostra (g).

Teor de celulose teor de celulose (%).
2.4.2 DETERMINAGAO DO TEOR DE LIGNINA

A determinacdo da lignina seguiu o método adaptado e proposto por
GODINHO et al., (2019). Adicionando-se 1,0 g da biomassa transferindo-se cada
amostra para um béquer e em seguida adicionou-se 17,0 mL de acido sulfurico
(H2S04) (72,0%) resfriado em geladeira de 10 a 15 °C, antes do uso. As amostras
foram agitadas com um bastdo de vidro, até homogeneizag¢ao, formando uma pasta.
As amostras foram colocadas em uma capela para deixar em digestdo por 24 h.
Posteriormente o acido sulfurico que estava na digestao junto com a biomassa foi
diluida para 4,0% adicionando-se 289,0 mL de agua destilada. O conteudo foi
transferido para um baldo de fundo redondo de 500,0 mL e mantido em refluxo por 4
h. Por fim o conteudo do baldo foi filtrado e levado a estufa a 80 + 2 °C até massa
constante. Apos a secagem em estufa, o material foi incinerado, entao colocou-se as

amostras em cadinhos e levou-as a mufla a 500 + 2 °C por 2 h, pesando-se a amostra
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incinerada, para determinacgao do teor de cinza a partir da Equagao 04 e teor de lignina

presente na mamona pela Equacéao 05.

Mfc—M
Teor de cinzas = (L) * 100 (04)
Ma
Mfl—M
Teor de lignina = (%) *100 —TC (05)

Onde:

M, massa do funil (g) + celulose (g).

Mg, massa do funil (g) + lignina ap6s a secagem da estufa (g).
M, massa do funil (g).

M, massa da amostra (g).
Teor de lignina teor de lignina (%).

Teor de cinzas TC teor de cinzas (%).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados de celulose (%) e lignina (%) encontrados no cruzamento das

3 variaveis independentes de cada tratamento para ambas as variedades de mamona
(MIA e TAMAR) estao dispostos na Tabela 2.

TABELA 2 - AGRUPAMENTO E ORGANIZAGAO DOS DADOS ENCONTRADOS.

Celulose (%) Lignina (%)
MIA TAMAR MIA TAMAR

CiT1 49,60 50,10 49,30 45,30
CiT2 49,30 50,30 49,80 45,40
C1T3 49,70 50,40 49,90 45,10
C2T1 52,20 53,60 47,30 44,10
C2T2 51,50 54,00 47,60 43,90
C2T13 51,10 53,80 47,10 43,80
C3T1 50,10 51,90 44,90 42,30
C3T2 50,60 52,00 44,20 42,10
C3T3 50,50 52,30 44,30 42,00
Média 50,51 52,14 47,04 43,78
DP 0,94 1,67 2,36 1,26
CV (%) 1,87 3,2 5,02 2,88

Legenda: C1, C2 e C3 (concentracdo de NaOH 1,0; 2,0 e 3,0%). T1, T2 e T3 (temperatura de 80, 90
e 100 °C). DP: Desvio-padrao. CV (%): Coeficiente de variagao. Cor diferente apresenta os melhores
resultados de celulose (%) e lignina (%) para ambas as variedades

FONTE: Autores (2024).

Os melhores resultados na liberagcdo de celulose (%) utilizando biomassa
lignoceluldsica foram obtidos com a concentragdo de NaOH de 2%. Segundo um
estudo publicado na Revista Brasileira de Engenharia e Ciéncias Ambientais por
Pereira et al. (2017), essa concentragédo proporcionou a maior eficiéncia na hidrélise
da celulose, resultando em uma maior produgdo de acgucares fermentesciveis,
essenciais para a producao de etanol. A pesquisa comparou diferentes concentragoes
de NaOH (1%, 2% e 3%) e temperaturas de reagao (120°C, 140°C e 160°C),
concluindo que a combinacdo de 2% de NaOH e 140°C foi a mais eficaz para a
conversao da biomassa em biocombustiveis.

Outro estudo, publicado na Quimica Nova por Silva et al. (2001), também
destacou a importancia da concentracdo de NaOH na producdo de biocombustiveis.
Os autores avaliaram a eficiéncia do processo de hidrdlise utilizando diferentes

concentragdes de NaOH e observaram que a concentragcédo de 2% resultou em uma
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maior digestibilidade da celulose e, consequentemente, em uma maior produgao de
etanol. A pesquisa enfatizou que a otimizacdo da concentracdo de NaOH é
fundamental para aumentar a eficiéncia do processo e tornar a produgao de
biocombustiveis mais viavel economicamente.

Além da produgdo de biocombustiveis, a digestibilidade da celulose na
biomassa é um fator crucial para a eficiéncia alimentar dos ruminantes. Segundo um
estudo publicado na Revista Brasileira de Zootecnia por Silva et al. (2001), a
digestibilidade aparente da celulose em uma ragao completa foi avaliada em bovinos
de diferentes grupos genéticos, utilizando metodologias de coleta total de fezes e com
indicador interno (lignina em detergente acido - LDA). Segundo os mesmos autores,
os resultados mostraram que a digestibilidade da celulose variou entre 48,27% e
45,20%, dependendo da metodologia utilizada. Esses dados indicam que a celulose
€ um componente importante na dieta dos bovinos e que sua digestibilidade pode
influenciar diretamente a eficiéncia alimentar e a producao de leite e carne.

Outro estudo publicado na Revista Quimica Nova de Pereira et al. (2017)
discutiu os desafios relacionados a producgao e aplicagdo de enzimas celuloliticas na
hidrolise da biomassa lignoceluldésica. A conversdo da celulose em agucares
fermentesciveis € essencial para a produgao de biocombustiveis, como o etanol de
segunda geracéao (2G), segundo os mesmos autores. No entanto, o custo das enzimas
celuloliticas e a eficiéncia do processo de hidrolise sdo desafios significativos que
precisam ser superados para tornar a conversao de biomassa economicamente viavel
(GODINHO et al, 2018). A melhoria na digestibilidade da celulose pode contribuir para
a otimizacao desse processo e aumentar a producéo de biocombustiveis sustentaveis.

Um artigo da Proceedings of the 4th Energy in Rural Areas Conference de
Teixeira et al. (2002), descreve um processo inovador para a conversao de biomassa
lignoceluldsica em alcool, biogas e fertilizante natural. O pré-tratamento da biomassa
com vapor a altas temperaturas e pressdes aumenta a digestibilidade da celulose,
permitindo a remocéo de pentoses e a conversao eficiente em etanol por meio de
fermentagdo com leveduras (TEIXEIRA et al., 2002). Esse processo ndo s6 melhora
a digestibilidade da celulose, mas também contribui para a producdo de
biocombustiveis e fertilizantes, promovendo praticas agricolas mais sustentaveis.

A Tabela 3, indica os teores de celulose (%) e lignina (%) presentes na

biomassa (mamona) para cada variavel do tratamento independente. Foram
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realizados calculos de média, desvio padrao e coeficiente de variagdo para cada uma
das substancias.

TABELA 3 - AGRUPAMENTO E ORGANIZAGAO DOS DADOS ENCONTRADOS.

Variedade In natura In natura Pré-tratamento Pré-tratamento

Variedade Celulose (%) Lignina (%) Celulose (%) Lignina (%)

MIA 44,800 50,202 50,73 47,27°
TAMAR 48,802 45,300 51,822 44,002
Média 46,80 47,75 51,27 45,63
R? 0,983 0,978 0,975 0,983
p-valor <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
CV (%) 1,45 1,72 2,3 3,75

Legenda: DP: Desvio-padrdo. CV (%): Coeficiente de variagédo. R2: coeficiente de determinagéo. p-
valor: medida de significancia no teste de hipoteses.
Letras diferentes diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

FONTE: Autores (2024).

O coeficiente de determinacdo R? assume valores entre 0 e 1. Um valor de R?
= 1 indicaria que 100% da variacédo em Y é explicada pela regresséo em funcao de X.
Portanto, um R? de 0,5 indica que a metade da variagdo é explicada pelo modelo,
enquanto os outros 50% sao atribuidos a outros fatores nao incluidos na analise.

Como doutorando na area de engenharia agricola, posso dizer que a
regressao linear explica aproximadamente 50% da variagao da variavel dependente
Y em relagao a variavel independente X. Quando o coeficiente de determinagéo R?=
0,5, isso significa que metade da variacdo observada em Y pode ser prevista pela
variagdo em X. Se R?2= 0, entdo ndo ha nenhuma relagao linear entre X e Y.

A precisao dos ensaios experimentais foi avaliada com base na classificagcédo
dos coeficientes de variagdo (CV), conforme proposto por Gomes (2009). Essa
classificagao sugere que, se o CV for inferior a 10%, o ensaio apresenta uma étima
preciséo experimental. Quando o CV varia entre 10% e 15%, a preciséo é considerada
boa. Para valores de CV entre 15% e 20%, a preciséo € regular ou aceitavel. Se o CV
estiver no intervalo de 20% a 30%, a preciséo experimental é considerada baixa. Por
fim, quando o CV é superior a 30%, o ensaio apresenta uma precisao experimental
péssima.
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Em resumo, o coeficiente de variagao oferece uma medida clara da variacao
Nnos ensaios agropecuarios, sendo que a precisao do experimento aumenta a medida
que o CV diminui. Dessa forma, torna-se essencial monitorar e minimizar o CV para
garantir a validade e a confiabilidade dos resultados experimentais.

O teor de celulose e lignina na biomassa de mamona € essencial para avaliar
seu potencial como matéria-prima na produc¢ao de biocombustiveis e outros produtos
quimico, sendo que a mamona apresenta uma composigao significativa de celulose e
lignina, componentes que influenciam diretamente as propriedades fisico-quimicas da
biomassa, podendo assim aumentar a eficiéncia no processo de pirélise. De acordo
com Vaz Junior & Soares (2014) em analises de biomassa lignoceluldsica, mostraram
que os teores envolvidos nos métodos especificos, como secagem e analise
cromatografica apresentam maiores especificidade na amostragem desta célula tao
importante.

Para uma analise visual mais eficaz, optou-se por representar os dados por
meio de graficos de colunas (histogramas), dispersao e Boxplot, utilizando o software
Jamovi®. Essa escolha proporcionou uma abordagem mais precisa e eficiente na
interpretacdo dos dados. Especificamente, o Boxplot se destaca por sua capacidade
de exibir a mediana, além dos quartis primeiro e terceiro, oferecendo insights valiosos
para analises estatisticas (FERREIRA et al., 2016).

Inicialmente, os resultados de celulose e lignina in natura foram apresentados
em um histograma com densidade (Figura 12), permitindo uma visualizagao clara das

porcentagens de lignina nas variedades MIA e TAMAR, respectivamente.
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FIGURA 12 - GRAFICOS DE HISTOGRAMA COM CURVA DE DENSIDADE PARA CELULOSE E
LIGNINA IN NATURA TRATAMENTOS (MIA E TAMAR), MOSTRANDO A DISTRIBUICAO DOS
DADOS E A TENDENCIA DE CADA TRATAMENTO

MIA

Variedade
Variedade

TAMAR TAMAR 4

T T T T

44 46 48 50 450 47.5 500 525
Celulose (%) Lignina (%)

FONTE: Autores (2024).

Podemos aferir as porcentagens de 50,20% e 45,30% das variedades MIA e
TAMAR, valores relativamente altos quando comparados com a literatura, o que nos
informa que o método néo é ruim, mas necessita de alguns aprimoramentos.

Capdeville et al. (2017), apresentaram em outro estudo sobre a porcentagem
de lignina na mamona em forma de graficos de histograma destacando as diferentes
concentragdes dessa substancia nos tratamentos aplicados. Esses graficos ajudam a
entender a variagéo da lignina nos diferentes métodos de processamento e condi¢des
de cultivo.

As porcentagens encontradas foram 44,80% e 48,80% para MIA e TAMAR,
respectivamente. Sendo assim, por serem porcentagens relativamente altas, e mesmo
diante da concentragdo de lignina, verificamos um potencial significativo para
producgao de biodiesel.

Reforcando que a celulose desempenha um papel importante na producao de
biodiesel a partir do 6leo de mamona, principalmente em processos que envolvem a
utiizacdo de materiais lignoceluldsicos. SILVA; SILVA & PERISSINI (2014),
explicaram que a transesterificacdo do 6leo de mamona, embora desafiada pela
viscosidade do 6leo e sua solubilidade em alcoois, consegue alcangar bons resultados
quando se utilizam técnicas apropriadas, demonstrando a relevancia dessa fonte

renovavel na matriz energética sustentavel do pais.
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A Figura 13, apresenta um grafico de dispersao que ilustra a relagcéo entre os
dados obtidos para os tratamentos (MIA e TAMAR) para celulose e lignina in natura.
Este grafico permite visualizar claramente como as variaveis se comportam em cada
tratamento, evidenciando tendéncias e possiveis correlagdes entre os conjuntos de

dados.

FIGURA 13 - GRAFICOS DE DISPERSAO MOSTRANDO A REALAQAO ENTRE OS DADOS DOS
TRATAMENTOS (MIA E TAMAR), DESTACANDO TENDENCIAS E CORRELACOES.
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FONTE: Autores (2024).

Graficos de residuos padronizados sao ferramentas estatisticas cruciais na
analise de modelos de regressao, eles fornecem informagdes valiosas sobre a
qualidade do ajuste do modelo e a distribuigdo dos erros (ROSA, BORTOLUZZ| &
LIMA, 2018).

Para a variedade MIA, os pontos no grafico de dispersdo mostram-se
relativamente proximos da linha de referéncia, o que sugere que o modelo de
regressao utilizado apresenta um bom ajuste. No entanto, observa-se a presenca de
alguns pontos mais afastados da linha, indicando a possivel existéncia de outliers.
Esses outliers podem representar dados anémalos ou variagdes especificas da
variedade MIA, que nao foram completamente capturados pelo modelo. A
identificacdo e analise desses outliers s&o cruciais para melhorar a preciséo e a
robustez do modelo, garantindo assim que ele possa ser aplicado de forma confiavel
em diferentes cenarios.

Ja para a variedade TAMAR, os pontos também apresentam uma dispersao
razoavel ao redor da linha de referéncia, indicando que o modelo de regressao tem
um ajuste adequado. Entretanto, ha uma leve tendéncia dos pontos a se desviarem
da linha de referéncia em determinadas regides do grafico. Essa tendéncia pode
sugerir alguma violagdo das suposi¢gdes do modelo, como a ndo normalidade dos

erros ou a presenca de variaveis ndo consideradas. A avaliagao dessas tendéncias é
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essencial para ajustar e refinar o modelo, garantindo que ele represente com maior
precisdo a relagao entre as variaveis estudadas para a variedade TAMAR.

Podemos visualizar que a variagao de dados foi muito proxima de uma funcao
linear, ou seja, o método foi bem aproveitado em relagéo a coleta de dados. Isso pode
ser comprovado pelo baixo desvio padrao e coeficiente de variacao razoavel, 0,82 e
1,72, respectivamente. Assim como na lignina, as variagdes de coleta foram baixas,
se aproximando de uma fungao linear, sendo 0,68 para o desvio padrao e 1,45 parao
coeficiente de variagdo. Os valores demonstram novamente a eficacia da coleta de
dados dessa metodologia.

As Figuras 14, 15, 16 e 17 apresentam os graficos de Boxplot da distribui¢cao

dos resultados das variedades (MIA e TAMAR) in natural e pré-tratado, destacando
as diferencas nos quartis, medianas e possiveis outliers.

FIGURA 14 - GRAFICO DE BOXPLOT COMPARANDO OS RESULTADOS DOS TRATAMENTOS
MIA E TAMAR IN NATURA, MOSTRANDO A DISPERSAO, MEDIANA E POSSIVEIS OUTLIERS
PARA CADA TRATAMENTO PARA A CELULOSE
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FONTE: Autores (2024).
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FIGURA 15 - GRAFICO DE BOXPLOT COMPARANDO OS RESULTADOS DOS TRATAMENTOS
MIA E TAMAR IN NATURA, MOSTRANDO A DISPERSAO, MEDIANA E POSSIVEIS OUTLIERS
PARA CADA TRATAMENTO PARA A LIGNINA
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FONTE: Autores (2024).

Os valores de mediana, primeiro quartil (Q1) e terceiro quartil (Q3) sao
essenciais na analise dos dados das variedades MIA e TAMAR para celulose e lignina.
Para a variedade MIA, a mediana do teor de celulose é 45,10%, o0 Q1 é 43,80% e o
Q3 € 45,60%, indicando que a maioria dos dados de celulose esta concentrada entre
esses valores. Para a lignina, a mediana é 50,40%, o Q1 € 49,30% e 0 Q3 é 51,20%,
sugerindo uma distribuicdo maior. Ja na variedade TAMAR, a mediana do teor de
celulose € 48,90%, com Q1 em 48,30% e Q3 em 49,30%. Para a lignina, a mediana é
45,20%, com Q1 em 44,60% e Q3 em 45,80%. Esses quartis ajudam a identificar a
variabilidade e a distribuicdo dos dados, além de facilitar a deteccao de valores
atipicos, que sao valores significativamente diferentes do restante dos dados. Em
resumo, esses valores sao cruciais para fornecer uma visao clara e detalhada da
distribuicao dos teores de celulose e lignina nas variedades MIA e TAMAR, orientando

a interpretagao estatistica dos resultados.
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FIGURA 16 - GRAFICQ DE BOXPLOT COMPARANDO OS RESULTADOS DOS TRATAMENTOS
MIA E TAMAR APOS O PRE-TRATAMENTO, MOSTRANDO A DISPERSAO, MEDIANA E
POSSIVEIS OUTLIERS PARA CADA TRATAMENTO PARA A CELULOSE
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FONTE: Autores (2024).

FIGURA 17 - GRAFICQ DE BOXPLOT COMPARANDO OS RESULTADOS DOS TRATAMENTOS
MIA E TAMAR APOS O PRE-TRATAMENTO, MOSTRANDO A DISPERSAO, MEDIANA E
POSSIVEIS OUTLIERS PARA CADA TRATAMENTO PARA A LIGNINA
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FONTE: Autores (2024).

Os valores de mediana, primeiro quartil (Q1) e terceiro quartil (Q3) sao
fundamentais na analise dos dados das variedades MIA e TAMAR para celulose e
lignina. Para celulose na variedade MIA, a mediana é de 50,50%, o Q1 € 49,30% e o
Q3 é 51,10%, enquanto para a variedade TAMAR, a mediana é de 52,30%, o Q1 é
50,40% e o Q3 é 53,60%. Para lignina, a mediana na variedade MIA é de 47,60%,
com Q1 em 44,90% e Q3 em 49,80%, e na variedade TAMAR, a mediana é de
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45,10%, com Q1 em 42,10% e Q3 em 45,40%. A mediana representa o valor central
dos dados, dividindo-os em duas partes iguais. O primeiro quartil (Q1) indica o ponto
abaixo do qual estédo localizados 25% dos dados, enquanto o terceiro quartil (Q3)
mostra o ponto abaixo do qual estdo 75% dos dados. Essas medidas sao cruciais para
entender a dispersao e a tendéncia central dos dados, além de ajudar a identificar
possiveis valores atipicos (outliers). Em resumo, essas métricas fornecem uma visao
detalhada da variabilidade dos teores de celulose e lignina nas variedades MIA e
TAMAR, facilitando a interpretacao estatistica dos resultados.

Vemos que a média da porcentagem de lignina em suas variedades foi 47,75%,
um rendimento razoavelmente alto quando comparado com a literatura, mostrando
novamente que o método utilizado nao foi ruim, porém necessita revisao.

O grafico de Boxplot € uma ferramenta util para visualizar a diferenca na
distribuicdo dos resultados da lignina na mamona no experimento em questao,
especialmente para identificar assimetrias e valores atipicos, pois compara as
medianas dos tratamentos (MIA e TAMAR) e a variagao dos dados que diferem entre
grupos.

Além disso, pode-se destacar que nos dados apresentados ndo apareceram
outliers, ou seja, pontos fora da curva padrdo. Analise Macro (2023), salienta que
pontos fora da "curva" do grafico indicam valores atipicos, revelando observagdes que
se desviam do padrao comum nos dados analisados.

No presente estudo, os resultados dos teores de celulose nas variedades de
mamona MIA e TAMAR apresentaram valores médios de 44,80% e 48,80%,
respectivamente, indicando uma diferenca significativa entre os tratamentos. A analise
por meio do grafico Boxplot reforgou essa distingao, evidenciando que a distribuigéo
dos dados para a variedade TAMAR esta consistentemente acima dos valores
observados para a MIA. Além disso, os quartis e a mediana para a TAMAR
demonstraram uma maior homogeneidade e menor variabilidade, refletindo a
eficiéncia dessa variedade em apresentar teores mais elevados de celulose. Os
valores atipicos observados foram minimos, sugerindo uma consisténcia nos
resultados experimentais. Essa diferenca entre as variedades pode ser atribuida a
caracteristicas genéticas que influenciam o acumulo de celulose nos tecidos da planta,
o que justifica a escolha de TAMAR para aplicagdes industriais em que maiores teores

de celulose sao desejaveis.
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A comparacgao dos teores de celulose em diferentes materiais pode destacar
as caracteristicas unicas da mamona, Azzini et al. (1983) explicaram que a densidade
deste material (mamona) é relativamente baixa em comparagao com outras fontes de
matéria-prima energética e que isso também pode influenciar nas suas propriedades

em um processo industrial.
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CAPITULO 3 - PRODUGAO DE BIODIESEL

1 INTRODUGAO

O século XX associou a Quimica a poluicédo, a degradacgéo da fauna e da flora
e as mudancgas climaticas. Essa associagao se deve as massivas emissdes de gas
carbdnico (CO2) na atmosfera terrestre pela industria do petréleo, que muito se
desenvolveu no século passado trazendo conforto e bem-estar, mas também trouxe
consigo um rastro de polui¢cao e desastres nunca vistos antes (MOTA e MONTEIRO,
2013).

Gases como o CO2 desempenham um papel fundamental no Efeito Estufa,
que, conforme descrito por Rocha (2012), ocorre quando substancias como CO2, CH4
e CFCs estdo presentes na atmosfera em concentragdes superiores as naturais.
Esses gases absorvem a energia térmica emitida pela superficie da Terra apos a
incidéncia dos raios solares e, em seguida, irradiam essa energia de volta para a
superficie, intensificando o aquecimento global.

A mamoneira (Ricinus communis L.), também conhecida como ricino ou
carrapateira, € uma espécie tropical que cresce naturalmente entre as latitudes 40°
Norte e 40° Sul, sendo cultivada comercialmente em mais de 15 paises. Os principais
produtores, responsaveis por 92% da produgdo mundial, incluem india, China e Brasil
(Lopes, 2012).

Essa cultura tem ampla aplicacéo industrial devido ao elevado teor de acido
ricinoleico (C1sH3403), que compde mais de 85% do dleo de suas sementes. Esse
composto proporciona alta viscosidade, estabilidade e excelente lubricidade,
especialmente em baixas temperaturas, sendo utilizado na fabricagdo de gasolina de
aviacao, lubrificantes, nylon, corantes, tintas, sabdes, adesivos e biodiesel
(OGUNNIYI, 2006). Estima-se que existam cerca de 7.000 espécies em regides
tropicais e subtropicais do mundo, com seu centro de origem e dispersao localizado
na Etiépia, sudeste e nordeste da Asia, peninsula Arabica e india.

O biodiesel € composto por uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos, principalmente metilicos e etilicos, que podem ser utilizados como uma
alternativa sustentavel ao diesel féssil. Entre suas vantagens destacam-se sua origem

renovavel, biodegradabilidade, menor toxicidade e maior compatibilidade ambiental
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em comparacao ao diesel tradicional (THANGARAJ et al., 2019). A producgéo do
biodiesel ocorre, geralmente, por meio da reacdao de transesterificacdo de
triglicerideos com alcoois de cadeia curta, como etanol ou metanol, na presenga de
catalisadores acidos ou basicos, que podem ser homogéneos ou heterogéneos
(WANG e CHEN, 2016). As principais matérias-primas utilizadas globalmente incluem
gorduras de origem vegetal (oleaginosas) e animal.

No contexto da produgao de biodiesel, o principal fator que impulsiona esse
processo € o viés ambiental. Quando combinado com o diesel féssil, o biodiesel
oferece vantagens, como o0 aumento do numero de cetano e a melhoria da combustao,
resultando na redugéo da emissao de compostos particulados e gases (COSTA et al.,
2018). Entretanto, apresenta desvantagens em relagcao ao diesel convencional, como
menor estabilidade oxidativa, especialmente no biodiesel derivado de oleos vegetais,
que pode gerar produtos como acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos. Esses
compostos reduzem a qualidade do combustivel e alteram suas propriedades
(KUMAR, 2016).

No Brasil, o biodiesel deve passar por processos de certificagdo de qualidade
e legalizagao relacionados a proporgdo de sua mistura com o diesel fossil. Essa
regulamentagdo é conduzida pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), que, por meio da Resolugdgo CNPE n° 16 de 2018,
estabeleceu um aumento progressivo da mistura de biodiesel no diesel, alcangando
15% em 2023 (CNPE, 2018). No entanto, a proporgéo foi reduzida para 10% devido a
fatores econémicos, como o aumento expressivo do pre¢co do 6leo de soja como
principal matéria-prima utilizada na produg¢ao de biodiesel, o que impactaria o custo
final do diesel (MME, 2021).

Visando aprimorar o controle sobre o produto, a ANP, por meio da Resolucéo
ANP n° 45 de 2014, instituiu diretrizes para a comercializacdo do biodiesel como
combustivel (ANP, 2014). Essa regulamentacado foi posteriormente ajustada, com
destaque para a imposicdo da adicdo de antioxidantes, em resposta a necessidade
de aumentar o periodo minimo de estabilidade oxidativa, conforme determinado pela
Resolugado ANP n° 798/2019 (ANP, 2019). A Figura 18 apresenta a evolugao do

aumento da proporgao de biodiesel misturado ao diesel no Brasil (CNPE, 2018).
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FIGURA 18 - EVOLUGAO PERCENTUAL DA MISTURA DIESEL/BIODIESEL AO LONGO DOS
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FONTE: Adaptado de CNPE n° 16 (2018).

O grafico (Figura 17) revela uma crescente adogao do biodiesel ao longo dos
anos analisados, com um aumento consistente em seu percentual de utilizagdo. Essa
tendéncia ascendente sugere uma expansao significativa no uso desse
biocombustivel como alternativa aos combustiveis fésseis. E notavel a aceleragao
desse crescimento nos ultimos anos, especialmente a partir de 2017, indicando uma
intensificagdo na busca por fontes de energia mais sustentaveis. A maior adog¢ao do
biodiesel por diversos setores da economia aponta para uma mudanca de paradigma

em diregao a praticas mais ecologicamente corretas.

2 MATERIAL E METODOS

Para a reagao de transesterificagcao foi adicionado 150 mL de 6leo em um
baldo de 250 mL e aquecido em banho-maria, sob agitagcdo com o auxilio de uma
barra magnética até atingir a temperatura de 45 °C, em seguida adicionado a solugéo
de Metdxido de Sdédio NaOCHs (62 mL). Depois da adicdo a mistura reacional
permaneceu por 50 minutos a 45°C sob agitacao.

Depois de 50 minutos em agitacdo a mistura reacional foi transferida para um
funil de separacao, onde permaneceu por aproximadamente 25 minutos, com o intuito

de permitir a decantacéo e separagao das fases: superior contendo biodiesel e inferior
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composta de glicerol. Apos o tempo esperado pode-se observar os seguintes valores:
Glicerol: 34 mL e Biodiesel: 171 mL.

Apos a separacao das fases do biodiesel, ele retornou para o funil de
separacao e foi lavado com 75 mL de solugao aquosa de acido cloridrico HCL a 0,5%
(v/v) e em seguida foi feita a lavagem com 75 mL de solugéo saturada de cloreto de
sédio NaCl. Tendo esse processo como obijetivo a retirada do catalisador, neutralizar
a acidez e retirar os residuos do processo de produgdo. A lavagem foi realizada
evitando a agitacdo para que nao fosse formada uma emulsao, dificultando assim
separacgao da solucdao com o biodiesel. Por fim o biodiesel foi lavado com 75 mL de

agua destilada.

2.1 INDICE DE ACIDEZ DO BIODIESEL DE MAMONA
O indice de acidez foi determinado pelo método que utiliza como solugao
titulante, o hidréxido de sodio 0,1N (0,01 M) e fenolftaleina como indicador, segundo
metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz que expressa o teor de acido oleico por
100 g de amostra.
a) Primeiramente pesou-se 2 g da amostra de 6leo em uma balanga analitica e
colocada em um Erlenmeyer de 125mL.
b) Diluigdo em 25 mL de solugao de alcool etilico, isento de impurezas (aldeidos).
c) Adicionar duas gotas do indicador fenolftaleina.
d) Tituladas com uma solugdo de hidroxido de sédio, até o aparecimento da
coloragao rosea, a qual devera persistir por 30 segundos.
e) Todas as analises foram realizadas em ftriplicata, por ser um compromisso
aceitavel entre a precisao e o trabalho.
f) Apos aplicagdo dos dados foi aplicado a equagéo 6:

g9)

Vx(Mxf)x282
P

% acidez = ( >/100 (06)

Onde:
IV volume (mL) NaOH gasto na titulagéo.

M concentracdo de NaOH.
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f fator de conversao NaOH.
P peso da amostra (g).

282 massa molar do acido oleico (C18:2).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados encontrados foram dispostos na Tabela 4, indicando o teor de
celulose (%) e lignina (%) presente nas biomassas. Foram realizados calculos de
média, desvio padrao e coeficiente de variacdo para cada uma das substancias,

demonstrados na tabela a seguir.

TABELA 4 — AGRUPAMENTO E ORGANIZAGAO DOS DADOS ENCONTRADOS

Variedade Biodiesel 1A (%)
MIA 50,73P 47,27°
TAMAR 51,822 44,002
Média 51,27 45,63
R? 0,975 0,983
p-valor <0,05 <0,05
CV (%) 23 3,75

Legenda: R2: Coeficiente de determinagao. p-valor: Significancia dos resultados de um teste de
hipotese. CV (%): Coeficiente de variagéo. IA (%): Indice de acidez.
Letras diferentes diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

FONTE: Autores (2024).

Os dados apresentados na Tabela 4 indicam que a variedade MIA de biodiesel
possui uma eficiéncia de 50,73%, enquanto a variedade TAMAR apresenta uma
eficiéncia de 51,82%, com uma média geral de 51,27%. Esses valores sao
significativos, considerando o alto coeficiente de variagao (CV) de 2,3%, que sugere
uma pequena variagao nos resultados experimentais. O valor de R? (0,975) indica uma
excelente correlacédo entre os dados observados e os valores esperados, mostrando
que o modelo utilizado é bastante preciso para prever a eficiéncia do biodiesel,
conforme FERREIRA (2018).

Um estudo publicado na Revista Brasileira de Engenharia e Ciéncias
Ambientais de Pereira et al. (2017) analisou a eficiéncia de variedades de oleaginosas
na producdo de biodiesel e encontrou resultados semelhantes, com eficiéncias

variando entre 50% e 52%, a pesquisa destacou a importancia de otimizar os
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processos de produgao para aumentar a eficiéncia e reduzir custos, alinhando-se com
os dados apresentados.

Silva et al. (2001) discutiram que os desafios relacionados a producéo de
biodiesel a partir de diferentes fontes de biomassa, incluindo a variedade MIA e
TAMAR. O estudo concluiu que a eficiéncia do processo de transesterificagdo pode
ser significativamente influenciada pela qualidade da matéria-prima e pelas condi¢des
de reagao, como a concentragao de catalisadores e a temperatura. Esses fatores sao
cruciais para alcancar uma producgao de biodiesel eficiente e sustentavel.

Os dados apresentados na Tabela 4 indicam que a variedade MIA de biodiesel
possui um indice de acidez de 47,27%, enquanto a variedade TAMAR apresenta um
indice de acidez de 44,00%, com uma média geral de 45,63%. Esses valores sao
significativos, considerando o alto coeficiente de variagao (CV) de 3,75%, que sugere
uma pequena variagao nos resultados experimentais. O valor de R? (0,983) indica uma
excelente correlacdo entre os dados observados e os valores esperados, mostrando
que o modelo utilizado € bastante preciso para prever o indice de acidez do biodiesel,
conforme FERREIRA (2018).

Barbosa et al. (2009) avaliaram a produgdo de biodiesel a partir de 6leos
vegetais extraidos de espécies oleaginosas nativas, a pesquisa analisou a produgéo
de biodiesel etilico utilizando diferentes lotes de 6leos de tucuma do Amazonas, com
indices de acidez variando conforme o método de catdlise utilizado. Os resultados
indicaram que a catéalise acida com catalisadores a 1,0 M produziu amostras de
biodiesel de alta qualidade com rendimentos superiores a 90%, enquanto a catalise
basica com NaOH a 2,0% resultou em biodiesel de boa qualidade, mas com
rendimento inferior a 60%.

Apods a aplicagdo da ANOVA foi realizado a analise de regressdo multipla
entre as variaveis independentes e a variavel dependente para observar a relagao

entre ambas, conforme Figura 19.
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FIGURA 19 - GRAFICOS DAS REGRESSOES LINEARES MULTIPLAS

MIA: Celulose vs Biodiesel

MIA: Lignina vs Biodiesel
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As regressoes lineares entre as variaveis para as variedades MIA e TAMAR

mostraram diferentes relagdes entre celulose e biodiesel, lignina e biodiesel, conforme

equacbes 7, 8, 9 e 10.

Biodiesely;, = —0,2971. celulose + 56,4423
Biodiesely;, = —0,1846. lignina + 52,5313
Biodieselrapar = 1,0163. celulose — 2,3385
Biodieselrayar = 0,7590. lignina + 11,4024

Para a variedade MIA, a relagdo inversa entre celulose e biodiesel esta

alinhada com os estudos que indicam que altos niveis de celulose podem dificultar a
conversao em biodiesel (PEREIRA et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2021). Segundo os

autores Dabdoub; Bronzel & Rampin (2009) da mesma forma, a relagéo inversa entre

lignina e biodiesel é consistente com a dificuldade de processar lignina em

biocombustiveis devido a sua estrutura complexa.

Para a variedade TAMAR, a relagdo direta entre celulose e biodiesel é

corroborada por pesquisas que mostram que a celulose pode ser convertida em

agucares fermentaveis, que sao entao transformados em biodiesel, conforme (MOTA

& MONTEIRO, 2013). A relacao direta entre lignina e biodiesel também é apoiada por
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estudos que exploram a conversdo de lignina em biocombustiveis através de
processos como a hidrogendlise e a pirdlise (Vaz Junior, Soares 2014).

As regressoes lineares entre as variaveis para as variedades MIA e TAMAR
mostraram diferentes relagdes entre celulose e biodiesel, lignina e biodiesel. Para a
variedade MIA, a equacgao de regressao indicou uma relagao negativa entre celulose
e biodiesel, com um coeficiente de -0,2971, sugerindo que um aumento na celulose
resulta em uma diminui¢ado no rendimento de biodiesel (YAEKASHI, 2024). Ja para a
variedade TAMAR, a relagao foi positiva, com um coeficiente de 1,0163, indicando
que um aumento na celulose estd associado a um aumento no rendimento de
biodiesel, segundo o mesmo autor, essas diferencas podem ser atribuidas as
variagdes na composicao geneética e nas propriedades das sementes de mamona.

Estudos como o de Dabdoub, Bronzel & Rampin (2009) também analisaram
a influéncia de diferentes componentes da biomassa lignocelulésica na produgao de
biodiesel. Os mesmos autores destacaram que a composicdo quimica da biomassa,
incluindo a presencga de celulose e lignina, pode afetar significativamente a eficiéncia
da producgao de biodiesel. Além disso, a pesquisa de Ramos et al. (2017) abordou a
importancia de selecionar matérias-primas adequadas para a produgao de biodiesel,
enfatizando que a composigéo de celulose e lignina pode influenciar a qualidade do
produto.

Na Figura 20, observa-se o histograma com densidade das variedades MIA e
TAMAR, onde a distribuicao de frequéncia dos dados é representada, juntamente com
a curva de densidade que ilustra a tendéncia de distribuicdo dos resultados obtidos
para cada tratamento. Esse grafico permite visualizar de forma clara as diferencas na
distribuicdo dos valores e a sobreposicao das curvas de densidade entre os dois

tratamentos, destacando as caracteristicas especificas de cada um.
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FIGURA 20 - GRAFICOS DE HISTOGRAMA COM CURVA DE DENSIDADE PARA BIODIESEL NAS
VARIEDADES (MIA E TAMAR) IN NATURA, MOSTRANDO A DISTRIBUICAO DOS DADOS E A
TENDENCIA DE CADA TRATAMENTO
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FONTE: Autores (2024).

Os resultados obtidos para o teor de biodiesel nas variedades de mamona
MIA e TAMAR apresentaram valores de 43,70% e 46,00%, respectivamente,
evidenciando uma diferenca estatistica na eficiéncia de producdo entre as duas
variedades. A analise grafica (Figura 20) com um histograma e curva de densidade
reforcou essa distingcdo, mostrando uma distribuicdo mais concentrada em torno de
valores mais elevados para a variedade TAMAR, o que indica uma tendéncia de maior
rendimento na producao de biodiesel. Essa diferenga sugere que a variedade TAMAR
pode ser mais vantajosa para processos de produgao de biodiesel devido ao seu teor
ligeiramente superior, 0 que pode ser relevante para otimizagcdo de cultivares em
biocombustiveis.

Reforgando essa teoria, Baptista, Ribeiro e Amaral (2019), em um estudo

comparativo entre a sintese laboratorial e a simulagdo em software, como o DWSIM,
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mostrou compatibilidade satisfatéria nos resultados, indicando a viabilidade técnica e
potencial econdmico da mamona como FONTE de biodiesel.

A Figura 21, apresenta as dispersdes dos dados coletados sobre o biodiesel
nas variedades MIA e TAMAR.

FIGURA 21 - GRAFICOS DE DISPERSAO MOSTRANDO A RELAC/}O ENTRE OS DADOS DAS
VARIEDADES (MIA E TAMAR) IN NATURA, DESTACANDO TENDENCIAS E CORRELACOES

MIA TAMAR

Residuos estandardizados

Quantis tedricos

FONTE: Autores (2024).

Novamente, os valores de desvio padréo e coeficiente de variagdo encontrados
sao baixos, nesse caso em especifico foram os menores, sendo 0,51 e 1,15
respectivamente. Comprovando mais uma vez a eficiéncia do método de coleta de
dados e tratamento experimental.

Na Figura 22, o grafico de Boxplot apresenta a distribuicao dos resultados dos
dois tratamentos aplicados (MIA e TAMAR), destacando as diferengas nos quartis,

medianas e possiveis outliers.



66

FIGURA 22 - GRAFICO DE BOXPLOT COMPARANDO OS RESULTADOS DAS VARIEDADES (MIA
E TAMAR) IN NATURA, MOSTRANDO A DISPERSAO, MEDIANA E POSSIVEIS OUTLIERS PARA
CADA TRATAMENTO
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FONTE: Autores (2024).

Os resultados do grafico de Boxplot para a variedade MIA mostram que a
mediana do teor de biodiesel é 43,65%, indicando o valor central dos dados. O
primeiro quartil (Q1), que representa os 25% inferiores dos dados, é 43,45%, enquanto
o terceiro quartil (Q3), que representa os 25% superiores, é 43,93%. Esses valores
indicam que a maioria dos dados esta concentrada em um intervalo relativamente
pequeno, sugerindo uma baixa variabilidade no teor de biodiesel para a variedade
MIA. A amplitude interquartil (IQR), que é a diferenga entre Q3 e Q1, é 0,48%,
reforcando essa homogeneidade nos resultados. No entanto, ha um ponto fora desse
intervalo, indicando a presenga de um valor atipico.

Para a variedade TAMAR, os resultados do grafico de Boxplot mostram que a
mediana do teor de biodiesel é 45,93%. O primeiro quartil (Q1) é 45,36%, e o terceiro
quartil (Q3) é 46,90%. Esses valores indicam que a distribuicdo dos dados é mais
ampla em comparagado com a variedade MIA, sugerindo uma maior variabilidade no
teor de biodiesel. A amplitude interquartil (IQR) para a variedade TAMAR ¢é 1,54%, o
que demonstra uma distribuicdo mais dispersa dos resultados. Apesar dessa
variabilidade, a variedade TAMAR apresenta teores de biodiesel mais elevados, o que
a torna uma opgao mais promissora para a produgao de biodiesel em comparacao

com a variedade MIA.
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Os resultados obtidos para o teor de biodiesel nas variedades de mamona
MIA e TAMAR foram de 43,70% e 46,00%, respectivamente, indicando uma diferenca
significativa estatisticamente a 5% de probabilidade entre as duas variedades. A
analise do grafico de Boxplot demonstrou de forma clara essa diferenga, evidenciando
que a variedade TAMAR nao apenas apresentou um teor de biodiesel superior, mas
também uma distribuicdo mais consistente dos resultados, com menor variabilidade
em relagao a variedade MIA.

Os graficos Boxplot mostraram que a mediana do teor de biodiesel na
variedade TAMAR estava deslocada para valores mais altos, enquanto a MIA exibiu
uma amplitude interquartil mais ampla, sugerindo uma maior heterogeneidade nos
resultados. Esses dados reforcam a potencialidade da variedade TAMAR como uma
opg¢ao mais eficiente para a producao de biodiesel, destacando a importancia da
escolha da cultivar na otimizagéo dos processos de biocombustiveis (BIODIESELBR,
2006).
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CONCLUSAO

Com base na analise detalhada dos dados de revisdo da literatura e na
producao agricola do Brasil, € evidente que a mamona desempenha um papel crucial
na producdo de biodiesel, destacando-se por sua viabilidade técnica, econémica e
socioambiental. A énfase na sustentabilidade e nas inovagdes tecnoldgicas reflete a
continua busca por solugbes que conciliem eficiéncia energética e impacto ambiental
positivo.

Os dados também revelam a posicao de lideranga do Brasil na produgao de
biocombustiveis, consolidada pelo recorde histérico alcancado em 2023. Este
crescimento significativo, impulsionado pelo aumento na producdo de etanol e
biodiesel, refor¢a a importancia das fontes alternativas de energia na matriz energética
nacional. As variagdes regionais na produgao agricola destacam a complexidade e a
diversidade do cenario agricola brasileiro, sugerindo a necessidade de politicas
agricolas adaptadas as especificidades regionais para promover um desenvolvimento
sustentavel e equilibrado. Esses insights sublinham a relevancia da pesquisa continua
e da inovagao no setor de biocombustiveis para o progresso econdmico e ambiental
do Brasil.

Levando em consideragdo que uma biomassa ideal para a producédo de
biocombustivel é aquela que apresenta um maior teor em porcentagem de celulose e
menor teor de lignina, temos entdo ao aplicarmos um pré-tratamento, principalmente
o alcalino de NaOH para que essa biomassa possa estar em melhores condi¢des para
obter melhor resultado na producgao de biodiesel.

Além disso, busca-se descobrir qual melhor concentragao de NaOH e melhor
temperatura para a deslignificagdo da mamona.

Sendo assim, os resultados demonstraram uma porcentagem relativamente
alta para as variedades de biodiesel e celulose, porém para lignina também. Nesse
caso, o método adotado, embora promissor, necessita de alguns ajustes relacionados
ao tratamento da lignina, para que possa ser reduzido o percentual e melhorado sua
eficiéncia total.

Além disso, os experimentos realizados confirmaram o potencial da biomassa
da mamona, considerando-se seu teor de celulose e lignina. A aplicagdo do pré-

tratamento alcalino com NaOH mostrou-se um caminho promissor para otimizar a



69

producao de biodiesel, permitindo a deslignificacdo da biomassa. No entanto, os
resultados também indicaram a necessidade de ajustes metodoldgicos para reduzir o
percentual de lignina e melhorar a eficiéncia total do processo.

Dessa forma, a continuidade das pesquisas na area de biocombustiveis é
essencial para aprimorar as técnicas de tratamento da biomassa e consolidar
solugbes que promovam eficiéncia energética, sustentabilidade ambiental e
viabilidade econémica. O avancgo tecnoldgico e a formulagéo de politicas agricolas
adaptadas serao fundamentais para que o Brasil continue a se destacar na produgao

de biocombustiveis e contribua para a transigéo energética global.

RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Pretende-se para os proximos trabalhos, utilizar o 6leo extraido da cultura e

produzir biodiesel, nas condi¢cdes aplicadas experimentalmente.
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