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Introducéo

A exploracéo de produtos florestais € uma
alternativa valiosa para as populac¢des rurais que
tradicionalmente dependem dos mesmos para
sua subsisténcia. No Brasil esta pratica tem sido
responsavel por mudangas importantes na vida
de algumas comunidades que vivem da coleta de

frutos nativos (Mariano et al., 2009).

O uso de dleos vegetais para producao de
biodiesel modificou o mercado internacional de
oleaginosas. Nesse contexto, o crescimento da
demanda por 6leos vegetais vem contribuindo
para sua menor disponibilidade, bem como para
a elevacdo nos precos (IEA, 2008). Tendo em
vista 0 cenario exposto acima, surge espacgo para
a exploragdo de oleaginosas nativas que
necessitam de estudos especificos para sua
incorporagdo nha matriz energética de forma

sustentavel (Nascimento et al, 2008).

A macauba (Acrocomia aculeata Mart.) é
uma matéria prima promissora para a obtencéo
de Oleos vegetais tendo em vista seu alto teor de
6leo na polpa (60 a 70%, em base seca) e na
castanha (40 a 50%, em base seca) e sua
elevada produtividade (cerca de 6,5 toneladas de
Oleo por hectare). No Brasil, a palmeira € nativa
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Grosso do Sul, sendo mais abundante na regiéo
do cerrado (CETEC, 1983).

A extracdo do 6leo de macauba é feita por
prensagem dos frutos, coletados apds queda
natural do cacho e, em geral, armazenados de
forma imprépria. Estes fatores contribuem para a
baixa qualidade do 6leo comercializado no
cerrado brasileiro. O 6leo da polpa é rico em
acidos graxos insaturados e pelas dificuldades
associadas a colheita e ao processamento sua
acidez é muito elevada (acima de 10 mg de
KOH/g) restringindo seu uso como alimento
(Silva, 2009).

A producao de biodiesel a partir de 6leos
acidos usando biocatalisadores € um desafio
para reduzir os impactos ambientais causados
pelos catalisadores heterogéneos convencionais.
A produgédo de biodiesel usando biocatalisadores
€ possivel usando-se enzimas livres e
imobilizadas. Dados reportados na literatura
demonstram que a imobilizacdo favorece a
conversao se comparados com as enzimas livres
e fornece produtos de mais alta pureza. Além
disso, a imobilizacdo permite a reciclagem do
biocatalisador reduzindo custos operacionais e
ampliando a competitividades do processo
(Fukuda et al., 2001). Lipases podem ser

imobilizadas em diferentes suportes, entretanto,
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novos materiais tem sido avaliados visando
superar as dificuldades associadas aos custos
elevados das matrizes comerciais. No Brasil a
fibra de coco verde é um rejeito agroindustrial e
pode ser encontrado em abundancia em varias
regibes do pais sendo parcialmente destinada
para producdo de artesanato. A fibra de coco foi
recentemente testada para imobilizagcdo de
lipases por adsorcdo (Brigida et al., 2007a) e por
ligacbes covalentes (Brigida et al., 2007b).
Nestes estudos, Candida antarctica B lipase
(CALB), mostrou ser termicamente estavel em
meios organicos (Brigida et al., 2007b).

Os objetivos deste trabalho foram
investigar os principais parametros do processo
de producdo de biodiesel, a cinética de sintese
dos ésteres etilicos e o niumero de ciclos viaveis,
usando como catalisador a enzima CALB
imobilizada em fibra de coco e como fontes de

acidos graxos o 6leo de macauba.

Materiais e Métodos

Matéria-prima:  frutos de  macalba
coletados na zona rural de Minas Gerais na
cidade de Jabuticatubas. O 6leo foi produzido por
prensagem da polpa de macaiba em uma mini-
prensa piloto continua do tipo parafuso sem fim.
Para avaliar o teor de acidos graxos livres o 6leo
foi diluido em solvente neutralizado e a seguir
titulado com solugéo padréo de NaOH (0,1N) na
presenca de fenolftaleina como um indicador
(AOCS, 2001). A composicdo em acidos graxos
do Oleo foi determinada por cromatografia
gasosa. Nesta andlise, os ésteres metilicos foram
preparados de acordo com a metodologia de
Hartman & Lago (1973) analisados em

cromatégrafo a g&s e identificados por

comparacdo com o0s tempos de retencdo dos
padrées (AOCS 2001).

A enzima CALB foi imobilizada por
adsorcdo em fibra de coco, na temperatura
ambiente, mantendo a enzima em contato com o
suporte por 2 horas nas seguintes condicdes: 1
grama de suporte, 10 mL de solugédo de lipase
(1000 U/L) e 25 mM de tampao fosfato. Apds
imobilizacdo, o biocatalisador era separado por
filtracdo, lavado com tampéo fosfato (10 mL) e

seco a vacuo por 10 minutos.

Para sintese do biodiesel o 6éleo acido de
macauba foi misturado com etanol em frasco
erlenmeyer. Ap6s homogeneizacdo, a enzima
imobilizada foi adicionada e a reagdo conduzida
sob agitagdo constante (30 rpm) em um banho
termostatizado. Ao final da reagdo a mistura foi
filtrada sob vacuo para recuperagdo da enzima
(Fukuda et al., 2001). A glicerina e o biodiesel
eram separados por decantacdo em funil de
separacdo. Os experimentos foram realizados de
acordo com um planejamento fatorial completo 2°
utilizando-se dois niveis para cada parametro:
concentracdo do catalisador (0,05 e 0,10 p/p),
razéo oleo/etanol (3:1 e 6:1) e temperatura (35 e
50 °C). O erro puro foi estimado a partir dos
experimentos realizados em triplicata no ponto
central. A técnica de superficie de resposta foi
aplicada para avaliar o efeito destes parametros
e estimar a regido Otima de operagéo.

A cinética do processo foi avaliada nas
condicbes operacionais otimizadas. Para fins
comparativos, os experimentos foram conduzidos
usando-se a enzima comercial imobilizada
(Novozym ® 435).

Para calculo da conversdo, o teor de
glicerideos no biodiesel foi determinado pelo

método colorimétrico enzimatico, baseado em
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reacoes catalisadas com enzimas lipoliticas (Kit
da Bioclin). Neste método, uma série de reacdes
enzimaticas conduz a formacdo de um composto
de cor cereja. Esse composto tem absorcao
maxima em torno de 500 nm e pode ser medido
fotometricamente. A intensidade de cor €
diretamente proporcional a concentragdo de
glicerideos na amostra (Bondioli & Bella, 2005).

Resultados

O dleo de macauba apresentou entre 27 e
30% de acidos graxos livres, expresso como
acido oléico. Os principais acidos graxos
identificados no 6leo foram: acido palmitico (19 +
1%); acido oléico (61 + 2%) e acido linoléico (14

+1%).

Os resultados mostrados no gréfico de
pareto (Figura 1) indicam que a conversao
depende fortemente dos parametros avaliados e
gue a concentracdo de enzima foi o fator mais
relevante, seguido da temperatura. E importante
registrar que o efeito da concentracdo de enzima
€ mais significativo a 50°C que a 35°C (Figura
2a). Além disso, quando a razdo Oleo/etanol
aumenta maior € o efeito da temperatura na
conversao do 6leo em biodiesel (Figura 2b). Isto
se deve a reversibilidade da reagcdo que favorece

a sintese de biodiesel quando o etanol é usado

Figura 2a. Efeito marginal da concentracéo de
enzima na sintese de biodiesel com enzima
imobilizada em fibra de coco.
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Figura 1. Efeitos dos parAmetros selecionados na
sintese de biodiesel.
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Efeitos estimados

em excesso. Hernandez-Martin & Otero
compararam o efeito da temperatura na sintese
de biodiesel de soja para diferentes lipases
comerciais e concluiram que o aumento da
temperatura favorece a conversdo quando
catalisada pela Novozyme ® 435 na presenca de
etanol. Os autores concluiram também que esta
enzima é mais estavel que a Lipozyme ® TL IM

guando o etanol é usado em excesso.

A méaxima conversdo alcangada com a
CALB imobilizada em fibra de coco foi de 79 +
2%, ap0s 72 horas de incubacdo. Nas mesmas
condicbes a lipase comercial Novozyme ® 435

Figura 2b. Efeito marginal da razéo éleo/etanol
na sintese de biodiesel com enzima
imobilizada em fibra de coco.
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Figura 3. Cinética de converséo do 6leo de macauba
em ésteres etilicos usando CALB imobilizada em fibra
de coco e uma enzima comercial (Novozyme ® 435).
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alcangou conversdo ligeiramente superior 82 +
2%. De acordo com teste de Fisher (p<0,5), nas
primeiras 48 horas a conversdo foi
estatisticamente igual para as duas enzimas
utiizadas (Figura 3). Segundo dados de
Hernandez-Martin & Otero (2008) o tempo de
reacdo pode ser reduzido drasticamente para
cerca de 7 horas aplicando-se concentragbes
elevadas de enzima, superior a 25% em relacao

ao peso do dleo.

Para uma razédo molar etanol/6leo igual a
9, ndo se observou uma variagéo significativa na
conversao entre o primeiro e o décimo ciclo, de
acordo com andlise de variancia e teste de Fisher
(p<0,05). Este resultado foi também observado
por Hernandez-Martin & Otero (2008). Os autores
constataram que a enzima Novozym® 435
preserva 85% de sua atividade inicial apos
sintese de biodiesel de soja para valores de
razao molar etanol/6leo variando entre 4,5e 9 e
portanto esta enzima n&o sofre desativacdo
significativa na presenca de etanol. O mesmo
nao se observa com a Lipozyme ® TL IM que

reduz 90% de sua atividade ap0s o primeiro ciclo.

Conclus@es e Sugestoes

A partir da andlise estatistica pode-se
concluir que, na faixa selecionada para o estudo
experimental, a concentracdo de enzima foi o
parametro mais relevante. Como esperado este
fator teve uma influéncia positiva na taxa de
conversdo. Entretanto, o custo da enzima é o
principal limitante do processo e seu uso deve
ser reduzido para viabilizar economicamente a

tecnologia proposta.

CALB imobilizada em fibra de coco foi
efetiva para sintese de biodiesel a partir do 6leo
acido de macauba com converséo de 79 + 2%. A
conversao foi ligeiramente superior (85 = 2%)
para a enzima imobilizada comercial (Novozym ®
435).

Se comparadas com O processo
convencional, as etapas de separacdo e
purificagdo do biodiesel sintetizados por
biocatalisadores imobilizados sdo mais simples.
Isto se deve a facilidade de recuperacdo da
enzima por filtracdo e a auséncia dos produtos de
saponificacdo que se formam na presenca dos
catalisadores alcalinos. Neste caso, os produtos
da reacdo formam emulsGes entre o glicerol,
biodiesel e glicerideos residuais, dificultando a
separacdo do biodiesel. Adicionalmente, a
glicerina formada no processo enzimatico € de
alta pureza dispensando a etapa de destilacdo e
minimizando substancialmente o consumo de

energia do processo.
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Fusdo no Mercado Sucroalcooleiro

O andncio da fusdo dos ativos da ETH Bioenergia com a Companhia Brasileira de

Energia Renovavel (Brenco) anunciada em fevereiro deste ano confirma que o setor

sucroalcooleiro terd grande desenvolvimento e impacto em 2010.

A Brenco tem duas usinas em Goias e Mato Grosso do Sul e capacidade para

processar 3,8 milhGes de toneladas de cana-de-agucar.

A ETH Bioenergia, controlada pelo grupo Odebrecht, tem cinco usinas nos estados

de Sdo Paulo, Goias e Mato Grosso do Sul com capacidade para processar 11 milhdes de

toneladas de cana-de-acucar e para produzir 720 milhdes de litros de etanol por ano.

Os acionistas da Brenco controlardo 35% da nova companhia enquanto os da ETH

ficardo com os outros 65%. Surgiu no mercado o comentario de que a Petrobras estaria

interessada em participar da nova empresa.
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