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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a busca por combustiveis de menor impacto ambiental tem ganhado destaque no Brasil,
impulsionada por politicas publicas que incentivam a utilizagdo de biocombustiveis. A Lei n°® 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, introduziu os biocombustiveis na matriz energética nacional, enquanto a Lei n® 13.576, de 26 de
dezembro de 2017, estabeleceu a Politica Nacional de Biocombustiveis, conhecida como RenovaBio (BRASIL,
2005; BRASIL, 2017). Esta politica visa fortalecer e ampliar os investimentos em pesquisas voltadas para a
producdo, otimizacdo e aperfeicoamento de biodiesel a partir de fontes vegetais. A crescente demanda por
biocombustiveis renovaveis tem levado a exploragdo de novas fontes de éleo além das tradicionais, como o 6leo
de soja, que atualmente é a principal matéria-prima utilizada na producao de biodiesel (APROBIO, 2023). Nesse
cenario, a Macauba (Acrocomia aculeata) se destaca como uma alternativa promissora. Esta palmeira nativa da
Mata Atlantica é valorizada ndo apenas por sua alta produtividade por hectare, mas também por nao ser utilizada
como fonte alimentar, o que a torna uma opcao viavel para a producéo de biodiesel, fomentando a agricultura
familiar e geracéo de empregos regionais. Os frutos da Macauba sdo compostos por aproximadamente 53% de
polpa (mesocarpo) e 26% de semente, ambos com alto teor de 6leo (Figura 1). O 6leo extraido da polpa é
predominantemente composto por &cido oleico (C18:1), que representa cerca de 59% do total, seguido pelo &cido
palmitico (C16:0) com 21,8% e &cido linoleico (C18:2) com 11,6% (GOIS AQUINO et al., 2008; AIRES; QUEIROZ,
2016). Essa composicéo rica em 4cidos graxos insaturados torna o 6leo de Macauba uma opcao atrativa para a
producéo de biodiesel, contribuindo para a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa.

O biodiesel é produzido a partir da reacao de transesterificacdo de 6leos ou gorduras vegetais ou animais
e um alcool (metanol ou etanol), e tem como produto final glicerol, e uma mistura de ésteres, conforme mostra a
Figura 2. Embora o metanol seja frequentemente empregado como alcool nas reacdes de transesterificagédo para
producdo de biodiesel, o etanol obtido a partir da cana-de-aglcar tem se mostrado uma alternativa viavel para
aumentar a sustentabilidade dos processos quimicos (GOLDEMBERG et al, 2008). No entanto, o etanol apresenta
algumas desvantagens em relagdo ao tempo de reacéo e miscibilidade comparado ao metanol (BASSO et al.,
2012). Apesar disso, o biodiesel etilico produzido apresenta melhores propriedades de escoamento a frio do que
o metilico (MAXIMO et al, 2018), que é um dos principais desafios para a utilizacdo do biodiesel em regides de
clima frio.

A reacao de transesterificacdo pode ser catalisada de forma homogénea ou heterogénea, sendo a catélise
homogénea a mais comum na industria (COSTA, 2011). Esta pode ser basica ou acida. Além dos catalisadores
guimicos, a catélise enzimatica, com uso de lipases, tem ganhado destaque por seu menor impacto ambiental
(GODOY, 2019; GAMBA, 2009). Neste caso de destaca a enzima da linha comercial Eversa Transform da empresa
Novozymes (2016), produzida a partir do fungo Aspergillus oryzae, que converte triglicerideos em ésteres e glicerol
em etapas, alcancando conversfes de 90 a 99% (FAROBIE et al., 2021). As lipases oferecem vantagens como
menor geracao de residuos e a possibilidade de trabalhar com 6leos de alta acidez sem desacidificacao prévia
(GODOY, 2019).

Considerando que o 06leo de macauba € uma matriz potencial para producdo de biodiesel, que duas
principais estratégias para producao de biodiesel com menor impacto ambiental € a utilizacdo do processo
enzimatico e do bioetanol, o principal objetivo deste trabalho foi o estudo do efeito do bioetanol e da qualidade do
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oleo na producéo de biodiesel etilico de macauba via catalise enzimatica com lipase de Aspergillus oryzae e o
levantamento de inventarios de ciclo de vida para estudo futuro do seu desempenho ambiental.
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Figura 1. Macauba. Esquerda) Palmeira da Figura 2. Reacgéo de transesterificacéo de triglicerideos (R1, R2 e R3 =
macauba; Direita) Fruto em corte: cadeia de acido graxo) com alcool (R = cadeia carbdnica do alcool

Mesocarpo (amarelo) e Semente (branco). utilizado), formando glicerol e mistura de ésteres alquilicos. Fonte:
Fonte: Adaptado de Queiroz, 2016 Machado, 2013.

2. METODOLOGIA
2.1. Producdao de biodiesel etilico de 6leo de Macalba via catalise enzimatica

Foi usado 6leo de polpa de Macauba cedido gentilmente pela empresa INOCAS (Patos de Minas, MG),
enzima Eversa Transform 2.0 (Novozymes Ltda, Bagsvaerd, Dinamarca), etanol (pureza de 99,9 % em massa,
Merk, Darmstadt). O 6leo foi caracterizado quanto ao teor de acidez (Titulador 808 Titrando, Metrohm, Herisau
método Ca 5-40, AOCS, 2017), composicao de &cidos graxos por cromatografia gasosa (CG Clarus 600, Perkin
Elmer, Waltham, método Ce 1-62, AOCS, 2017), teor de agua por equipamento Karl Fisher (701 KF, Mettler
Toledo, Columbus, método D-6304, ASTM, 2001), total de triacilgliceréis (TAG) e acilglicerdis parciais
(diacilglicerdis, DAG e monoacilgliceréis, MAG) por Cromatografia de Exclusdo de Tamanho (HPSEC) em
Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC LC20AT, Shimadzu, Kyoto, método proposto por Aryee, 2011). A
determinacéo dos teores dos compostos foi realizada utilizando curvas de calibragdo desenvolvidas utilizando
misturas de concentragdo conhecidas de AG, TAG e acilglicerdis parciais.

O processo de transesterificacéo foi realizado em batelada, em célula de vidro encamisada acoplado a
agitador mecanico (RW 2 Digital, IKA, Delft) e um banho termostatico (Marconi, Brasil). Os parametros
operacionais foram mantidos constantes para os testes e definidos conforme sugestfes da empresa Novozymes
(2016) e de trabalhos anteriores do grupo de pesquisa (PASSOS et al., 2024): 40°C, razao 6leo:etanol 1:4,5 (razdo
molar), 2,5% de enzima (em massa) e 3,4% de 4gua (em massa). O tempo de reacao foi fixado em 30h e a agitacéo
em 900 rpm, também de acordo com estudos anteriores (PASSOS et al., 2024). A adi¢do de 4gua é recomendada
pelo fabricante da enzima para garantir boa performance da mesma. A quantidade de etanol adicionada foi
controlada para garantir a producéo de ésteres etilicos, sem prejudicar a acdo da enzima. Com 0s parametros
fixos, a composicao do biodiesel produzido e a conversdo (%) foram avaliados. Foram estudados 6leos com 6
niveis de acidez, até 40%, sendo a acidez maxima, aproximadamente, encontrada pela empresa INOCAS,
conforme comunicacéo da mesma. Também foi avaliada mistura de AG (100% de AG), supondo acidez limite para
Oleo de baixa qualidade. Para obtencéo de 6leos com diferentes niveis de acidez, o dleo foi inicialmente submetido
a processo de desacidificagdo quimica utilizando NaOH, segundo metodologia descrita por Rodrigues (2011). Na
sequéncia, a concentragdo de acidos no 6leo desacidificado foi posteriormente controlada pela adigdo dos acidos
graxos (AG) livres usando os AG majoritarios oléico e palmitico (Sigma-Aldrich, pureza > 90% m/m) do 6leo de
polpa de macauba. O estudo da acidez do éleo visa avaliar a possibilidade de usar 6leos de diferentes qualidades,
reduzindo etapas de pré-tratamento, reduzindo tempo e custo de operacdo. Apés a transesterificacdo, amostras
do meio reacional foram coletadas para quantificacdo do teor de AG livres, TAG, DAG, MAG, ésteres etilicos e
etanol pela técnica HPSEC (HPLC LC20AT, Shimadzu, Kyoto, método de Aryee, 2011). Os teores foram
identificados por curvas de calibracao, utilizando misturas de concentracdo conhecidas de AG, TAG, MAG, DAG,
ésteres etilicos e etanol. O teor de glicerol foi obtido pela estequiometria (Figura 2) de acordo com a metodologia
descrita por Bejarano-Alva et al. (2020). A converséo foi calculada pela Equacao 1, onde Ni € o nUmero de mols
do acilglicerol i (TAG, DAG ou MAG) no inicio (i) ou fim (f) do processo. As reag8es foram realizadas em duplicata
e as analises em ftriplicata.

. 3-Npag f+2-N +1:N
Conversao (%) = [1 _ (Nrag +2Npagr+iNmacy)] 100 (1)
(3'N74g,i+2'Npag,i+1'Nymac,i)

2.2. Inventarios de ciclo de vida na producédo do biodiesel etilico de 6leo de Macauba

ApoOs estudo experimental da produgédo do biodiesel etilico de Macauba foram construidos inventarios de
producédo, contendo informac¢des dos insumos, servigos utilizados ou produtos e coprodutos produzidos com o
producéo do biodiesel etilico de macauba por catélise enzimatica. A construgdo dos inventarios, foi feita com base
nas orientacfes das normas 1ISO 14040:2006 e 14044:2006 (ISO 2006a, 2006b), que define os critérios para
aplicacdo e utilizacao da ferramenta de Andlise do Ciclo de Vida na Industria. Ou seja, tem como objetivo criar
condi¢cdes para que trabalhos futuros fagam o estudo de desempenho ambiental deste produto de acordo com esta
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metodologia. Considerou-se, neste trabalho, 12 e 22 fase das normas (Definicdo do Objetivo e Escopo e Analise de
Inventario). Os limites (fronteiras) foram definidos para a fase industrial, ou seja, da extracao do dleo da polpa de
macalba até a producéo do biodiesel etilico. Os dados foram obtidos a partir da harmonizagao de informacdes
coletadas: i) dos trabalhos sobre producéo de 6leo e biodiesel de macauba de Cardoso (2016) e Rodrigues (2021),
estudo de Garcia et al. (2014), que avaliou o desempenho ambiental na producgéo de 6leo de girassol, Viana (2008)
gue avaliou o inventario de ciclo de vida na producéo de biodiesel etilico de 6leo de girassol, Potrich et al. (2020),
gue avaliaram o desempenho ambiental na producao de 6leo de soja, Lima et al. (2017), que avaliaram a producao
de 6leo e biodiesel de algodédo e Harding et al. (2007) que avaliou inventarios para producdo de biodiesel por
catalise enzimatica; ii) dados experimentais obtidos neste trabalho; iii) catalogos de equipamentos e comunicacdes
com empresas de processamento de 6leos vegetais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Producéo de biodiesel etilico de 6leo de polpa de Macauba com diferentes niveis de acidez

Inicialmente o 6leo, com acidez superior a 30%, foi desacidificado. ApGs o processo foi obtido 6leo com
teor de 5,6 % de AG e 94,4 % de TAG, nao sendo identificados teores significativos de acilgliceréis parciais, MAG
e DAG. Apés andlise do perfil de &cidos graxos do 6leo de Macauba foram identificados os dois principais acidos
graxos majoritéarios, sendo o acido oleico e acido palmitico, nos teores de 57,9% (m/m) e 17,9% do total de acidos
graxos, em acordo com Basso et al. (2014). A proporcdo desses AGL foi normalizada na razdo 3:1,
aproximadamente, em &cido oleico : &cido palmitico. Nesta proporcdo, os AG foram adicionados no 6leo de
macauba com 5,6% (m/m) de AG. Apds a adicdo, as seguintes misturas foram obtidas: 6leo com 5,6%, 10%, 15%,
20%, 30%, 40% e 100% (m/m) de AG, utilizadas, portanto, para produgéo de biodiesel etilico.

A Figura 3 mostra o sistema reacional no inicio e apés as 30 horas de processo de transesterificacdo para
2 condicdes de acidez (30% e 100% em massa). E possivel observar que a coloracdo da amostra na Figura 3A e
3B est4 relacionada a presenca de tocoferdis no 6leo de macauba, compostos antioxidantes e que conferem cor
ao sistema. No caso das amostras da Figura 3C e 3D, ndo ha coloracao caracteristica, pois, neste caso, 0 sistema
foi produzido apenas com padrdes de acidos graxos. Apés a obtencéo dos biodieseis, sua acidez final e converséo
estdo representados na Tabela 1; para a andlise de conversdao, foi utilizada a Equacédo 1. A Figura 4 mostra os
cromatogramas das amostras produzidas a partir das diferentes condi¢c6es de acidez.

Tabela 1. Teor de Acidez dos biodieseis e suas
conversdes apos reacdo*

% Acidez % Acidez %
Oleo biodiesel Converséo
5,6 2,87 97,11
10 3,38 96,68
15 2,17 96,85
20 2,23 96,93
30 4,16 97,52
(V) (B) ©) D 40 2,63 95,97
Figura 3. Sistema reacional com 30% de acidez no inicio (A) e ap6s 100 7,20 93,99
30 horas de reacao (B); sistema de equilibrio para a amostra de * sem teor significativo de TAG, MAG ou DAG.
100% de acidez no inicio (C) e ap6s 30 horas de reacgéo (D). (Fonte: Préprio Autor).
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Figura 4. Cromatogramas das amostras com (A) 5,6%, (B) 20%, (C) 30% e (D) 100% de AG. Em (A) estdo indicados os picos
relacionados ao teor de 1 - ésteres, 2 - AGL, 3 - picos caracteristicos do método, 4 - etanol (Fonte: Préprio Autor).
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Em todos os cromatogramas (Figura 4) o primeiro pico (1) indica o teor de ésteres, 0 segundo (2) os AG
livres restantes, o terceiro (destacado) é caracteristico do método (3), e o quarto (4) o etanol residual da amostra.
A auséncia de teores significativos de acilgliceréis (TAG, MAG e DAG) e a baixa concentragdo de AG mostram a
grande habilidade da enzima na producéo de Biodiesel etilico, mesmo com 6leos de alta acidez (baixa qualidade).
Quanto a conversao, de modo geral, foram obtidos 6timos resultados, tendo todos, com excegdo do 100% de
acidez, uma conversdo maior que 95,0%. Entretanto, mesmo para o Biodiesel produzido apenas com AG livres, a
converséo foi significativa, sendo possivel purificar o biodiesel com etapa adicional de desacidificacao, com uso de
resina de troca ibnica, por exemplo.

3.2 Inventarios da producao de biodiesel etilico de Macauba por catalise enziméatica

Para a elaboracdo dos inventarios para o processo de producédo do éleo de macauba e do biodiesel etilico
de macauba, ou seja, dentro dos limites da fase industrial, visando criar banco de dados para trabalhos posteriores
relacionados ao seu desempenho ambiental, € necessaria compreensdo detalhada do processo, com a
guantificacdo das correntes de entrada e saida. As correntes de massa foram obtidas por balanco de massa,
utilizando dados da literatura (mencionados acima) e experimentais deste trabalho. A demanda energética
(eletricidade e calor) foi obtida da literatura (LIMA et al., 2017; HARDING et al. 2008), catalogos de equipamentos,
e readequada para as vazdes deste trabalho. Como o transporte € funcdo da distancia (km) e massa (ton)
transportada entre os locais de plantio, plantas de extracdo e biodiesel, o mesmo néo foi calculado. O fluxograma
de processo foi construido e apresentado na Figura 5. O processo de obtencéo do 6leo foi realizado via extragao
por prensagem mecanica (a frio) em equipamento continuo do tipo rosca-sem-fim (conforme aplicado pela empresa
INOCAS). Inicialmente o fruto recebido é despolpado (5% de perda) em despolpadeira mecanica (DP001), sendo
separadas a polpa do endocarpo e améndoa. A polpa é submetida a secagem em mesa secadora (MS001)
(rendimento 10%) e na sequéncia prensado em prensa tipo expeller (P001, Rendimento 95%). A améndoa é um
coproduto de valor comercial, rico em 6leo vegetal, que pode ser submetido a extracado posterior; o endocarpo €
uma corrente de biomassa que pode ser usada para queima ou outra finalidade; o farelo é um coproduto que possui
teor relevante de proteina e 6leo residual, dependendo do rendimento da extracéo (considerado aqui como) — pode
ser comercializado como rac¢éo animal ou submetido a tratamentos posteriores de extracao protéica ou lipidica. O
6leo bruto é filtrado (5% de perda, FI001), para remoc¢ao de residuos sélidos, e submetido a producéo de biodiesel.
Considerou-se producdo em batelada, em reator isotérmico (RE001). O 6leo é previamente aquecido a 40°C no
proprio reator, sendo esta etapa ocorrendo nas condi¢des experimentais apresentadas. Na sequéncia a corrente
de glicerol e enzima é removida da corrente de biodiesel por centrifugacdo (C101); o etanol é evaporado em
evaporador (EV001) sendo o mesmo reutilizado para producéo do biodiesel. O teor de 4gua é corrigido no reator,
conforme valor obtido ap6s a evaporagdo do mesmo. Supondo que o biodiesel removido possui teor de AG livres
dentro dos padrdes de qualidade da ANP (BRASIL, 2023), ndo é necessario etapa de purificagdo adicional. Sobre
a corrente de glicerol, o mesmo possui alto valor comercial para uso em outras atividades produtivas, sendo que a
remog¢do da enzima, na sua forma liquida, deve ser removida para utilizacao.

Extraciio Residuo
do Oleo Sélido
Agua F1001
Fruto 1000 ke DPO01 MS001 ,
LUELD £ 5 CD Oleo Bruto
Eletricidade
4326 k
51.6 kWh 25,0 Kg POO1
Transporte (tkm)*
e
Endocarpo Farelo Oleo Bruto
+Amendoa ¥ 241,6 kg 191,0 kg
363,8 kg Polpa 636,2 kg i
ol RE101 meiug:ﬁo de
eo EVIO0T Biodiesel
Bruto C101
1 k: .
Ll \ Etanol + Agua
Enzima 25 kg 115,6 k
Eletricidade Aoua 34 k l N ¢
56.4 kW e — >
Transporte (tkm) * [ B
—_—
Energia 920 MJ Etanol
244,9 kg Glicerol + Enzima
133,9 kg Biodiesel
1054,3 kg

Figura 5. Fluxograma do processo de producao do 6leo de macauba e producao do biodiesel (Fonte: Proprio Autor).
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4, CONCLUSOES

Este trabalho, sobre a producao de biodiesel etilico a partir do 6leo de Macauba de diferentes niveis de
gualidade (acidez), utilizando lipase de Aspergillus oryzae, demonstra um potencial significativo para a
sustentabilidade ambiental e a diversificacdo das fontes de biocombustiveis no Brasil. Os resultados aqui obtidos
indicam que a utilizacdo de catalisadores enzimaticos, especificamente a lipase de Aspergillus oryzae (nome
comercial Eversa Transform, Novozymes) mostra-se viavel, uma vez que foram obtidos 6timos valores de
converséo (> 95%) mesmo em altos valores de acidez do 6leo, reduzindo possiveis etapas prévias de purificacédo,
necessarias para processos convencionais de producédo de biodiesel com catalisadores quimicos. A continuidade
do estudo, incluindo a analise do ciclo de vida, sera crucial para validar a viabilidade econémica e ambiental dessa
alternativa energética.
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