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RESUMO: Milhares de toneladas de torta ou farelo de mamona sao produzidos anualmente
como co-produtos da cadeia produtiva do biodiesel. Um percentual significativo deste
residuo sélido é composto por amido, uma fonte potencial de aclicares que podem ser
transformados em etanol através de processo fermentativo convencional. Neste trabalho
foi utilizada uma variedade nativa de mamona para o desenvolvimento de processo de
sacarificacdo termoquimica com subsequente conversdo dos acucares livres para
producdo de bioetanol. A quantidade de amido encontrado na torta de mamona da
variedade pesquisada foi de 8,19%. A otimizacdo de processo termoquimico de
sacarificacdo deste amido, através de planejamento experimental fatorial 3%, cujos
fatores foram tempo, temperatura e concentracao de acido sulfurico, resultou na
conversao de valor equivalente a 100% do amido presente na torta em aclcares
redutores. A fermentacao alcodlica desses acUcares teve uma eficiéncia de 62,5%, o
que equivaleu a uma producao de 2,87 g de etanol por 100 g de torta seca.
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EVALUATION OF THE USE OF SOLID WASTE FROM EXTRACTION OF CASTOR OIL (RICINUS
COMMUNIS L.) FOR PRODUCTION OF BIOETHANOL

ABSTRACT: Thousands of tons of castor bean cake or castor bean meal are produced
annually as by-products of the biodiesel production chain. A significant percentage of
solid waste is composed of starch, a potential source of sugars that can be processed
into ethanol through conventional fermentation. This study used a variety of native
castor bean for developing process of thermo chemical saccharification with subsequent
conversion of produced free sugars to ethanol. The amount of starch found in the wild
variety of castor bean cake was 8.19%. The optimization of thermo chemical
saccharification process of starch using a factorial experimental design (3%?), which
factors were time, temperature and concentration of sulfuric acid, resulted in 100% of
conversion of starch present in the castor bean cake in reducing sugars. The alcoholic
fermentation of sugars had an efficiency of 62.5%, equivalent to the production of 2.87
g of ethanol per 100 g of dry castor bean cake.
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INTRODUGAO

Em 2005 o Brasil deu seu primeiro passo para a construcao de um mercado
nacional de biodiesel, publicando, em 13 de janeiro de 2005, a Lei 11.097
(SILVA et al, 2005), que estabelece percentuais minimos de misturas de biodiesel
ao diesel e o monitoramento da insercao do novo combustivel no mercado. Essa
politica gerou de imediato um mercado potencial de 800 milhdes de litros de
biodiesel / ano e estima-se chegar a uma demanda interna de 2,4 bilhoes de litros
/ ano até 2013. Esse mercado sera responsavel pela geracdo de milhdes de
toneladas/ano de residuos oriundos do processamento de oleaginosas para a
producao do biodiesel. Um grande desafio desse cenario € promover agregacao de
valor a esse residuo, tornando a industria do biodiesel mais competitiva.

A cultura da mamona (Ricinus communis L.) sempre foi considerada uma
atividade de pequenos produtores, especialmente na regidao de clima semi-arido
do Brasil. Entretanto, ac6es do governo brasileiro para fomentar o desenvolvimento
regional, priorizando, em principio, a cultura da mamona no Nordeste do Brasil
como fonte potencial para o desenvolvimento do setor de biocombustiveis, veem
mudando este panorama. Nesta regiao, ha quase quatro milhdes de hectares
apropriados, onde se alcancaria o rendimento de até 1,5 toneladas de sementes
por hectare (FREITAS; FREDO, 2005). O processo de extracao do 6leo da semente
de mamona para producao de biodiesel e lubrificantes tem por residuo a torta de
mamona. Esse residuo é produzido na proporcao de 1,2 toneladas por tonelada de
oleo extraido (AZEVEDO; LIMA, 2001), o que corresponde a 55% do peso médio das
sementes, valor que pode variar de acordo com o teor de 6leo da semente e do
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processo industrial de extracao do 6leo. Uma estratégia possivel é aproveitar o
significativo percentual de amido existente nessa biomassa residual (tortas e
farelos) para a producdo de bioetanol através de processos hidroliticos e
fermentativos. (MELO et al, 2008)

Embora a hidrolise enzimatica do amido permita um controle cuidadoso sobre
a composicdo do xarope produzido, ainda € um processo demorado e oneroso. Por
esta razao, alguns xaropes sao produzidos usando o método de hidrolise acida
tradicional. No processo de hidrélise acida pequena quantidade de acido cloridrico
ou sulfarico é adicionada a solucées de amido. Sob condicdes controladas de acidez,
temperatura, pressao e tempo, o amido é parcialmente hidrolisado a misturas de
fragmentos poliméricos de glicose. As concentracdes relativas dos diferentes
aclcares nao podem ser previstas ou controladas, e uma distribuicao aleatoria de
mono, di, tri e oligossacarideos ocorre. (BEISHUIZEN, 1998)

O presente trabalho se propos avaliar o processo de sacarificacao termoquimica
da torta de mamona produzida a partir de frutos de uma variedade selvagem e
submeter o produto da hidroélise a fermentacao alcoolica para producao de bioetanol.

METODOLOGIA

Os frutos da mamoneira (Ricinus communis L.) foram coletados de plantas de
variedade selvagem, de ocorréncia em Diamantina - MG, durante o més de outubro,
em um raio aproximado de 1 km do ponto 18°13’58" sul e 43°39°02" oeste, a 1100
metros de altitude. Os cachos contendo frutos em estagio final de amadurecimento
foram secos ao sol. As sementes foram pré-processadas em maquina extrusora, e
em seguida submetidas a extracao do 6leo residual com éter etilico. A torta de
mamona, apos secagem a 60°C por 48h em estufa com circulacdo de ar forcado,
foi triturada e peneirada sobre malha de 0,5 mm. A caracterizacao quimica da
torta foi realizada através da determinacao dos teores de umidade, cinzas, proteina
e lipidio totais (AOAC, 1992), fibra bruta (VON DE KAMER; VAN GINKEL, 1952),
acucares sollveis totais (DUBOIS et al, 1956), acUcares solUveis redutores
(SOUTHGATE, 1991) e amido. (McCREADY et al, 1950)

As condicoes de sacarificacdo termoquimica em meio acido foram determinadas
através de planejamento experimental usando modelo fatorial 3%, com trés fatores:
tempo de hidrolise, temperatura e concentracéo de H,SO,. A razao entre a massa
de torta e a quantidade de solucao acida usada (S/L) foi mantida em 20%. O fator
de resposta trabalhado foi a quantidade de aclcares redutores obtidos por 100g
de torta de mamona seca. Os dados obtidos foram analisados com o auxilio do
programa Statistica 7.0 (StatSoft, Inc). Para a hidrélise preparativa foram usadas
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as seguintes condicdes: 50g de torta de mamona, razao S/L de 20%, solucao de
H,SO, a 3%, 119°C por 20 minutos. Apos a hidrélise a fragao soluvel foi separada
por filtracao sob vacuo, e o pH ajustado a 5,0 com adicao de Ca(OH),. Apds nova
filtracao para remocao do CaSO, formado, foi quantificado o teor de acucares
redutores e, entao, o hidrolisado foi submetido a fermentacao em anaerobiose
usando 3% de levedura Saccharomyces cerevisiae desidratada (Fermento
Fleishmann seco) como agente fermentativo a temperatura ambiente. A
fermentacao foi conduzida em frascos conicos de 250 mL acoplados a
fermentometros. A evolucao de CO, foi acompanhada mediante pesagem do sistema
fermentativo em balanca semi-analitica. Ao final do processo foi analisado o teor
de etanol, por reagao com K,CrO,, a quantificado dos agucares redutores residuais
conforme metodologia descrita por Southgate (1991) e a concentracao de glicose
determinada por método enzimatico-colorimétrico GOD-POD. (LLOYD; WHELAN,
1969)

RESULTADOS E DISCUSSAO

0 processo de extracao de lipideos para o preparo da torta foi bastante eficiente,
restando apenas 0,87% de lipidios residuais (Tabela 1). A torta apresentou um alto
teor protéico, e percentuais significativos de fibra e amido. Tais valores
permitiriam o uso da torta de mamona para uso na composicao de racao animal,
caso nao houvesse nesta biomassa a presenca de toxinas e alergénicos (MOSHKIN,
1986; GAERDNER JR. et al, 1960). Seu uso para tal fim exigiria uma etapa de
tratamento destoxificante. Ja o percentual de amido encontrado (8,19%) permite
supor que, aproveitado completamente como fonte de aclcares fermentaveis
resultaria em uma quantidade de etanol equivalente a cerca de 4,6% do peso seco
da torta. Matematicamente isso resultaria na producao de cerca de 58 litros de
etanol anidro por tonelada de torta. Além do amido, a torta de mamona obtida
apresentou 6,4% de aclcares solUveis totais, dos quais 0,85% sao redutores. Melo
e colaboradores (2008), trabalhando com uma variedade de mamona usada na
indUstria do biodiesel, quantificaram o percentual de amido presente na torta de
mamona em 48%. Tal percentual de amido apresenta um potencial muito superior
ao encontrado na variedade avaliada neste trabalho.
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Tabela 1 - Composicao centesimal da torta de mamona seca.

Analito Média (%) DP

Umidade 1,19 0,33
Fibra 17,03 1,31
Cinza 5,71 0,03
Umidade 1,20 0,33
Proteina 45,32 1,66
Lipideos 0,87 0,09
Amido 8,19 0,26
AST 6,38 0,30
AR 0,85 0,38

AR: aclcares redutores; AST: acUcares sollveis totais; DP: desvio padrao

0 delineamento de um processo hidrolitico que resultasse na maior conversao
possivel do amido presente na torta de mamona em agUcares fermentaveis foi
estabelecido através de um planejamento fatorial de trés niveis e trés fatores,
que explorou as variaveis tempo, temperatura e concentracao de acido sulfurico
(Tabela 2). Tal procedimento resultou em uma producdao maxima de 9,97 g de
acUcares redutores por 100 g de torta seca. Levando em consideracao o percentual
de amido existente na torta (8,19%) e descontando o percentual de acUcares
redutores preexistentes, a condicdo de sacarificacado termoquimica otimizada
garantiu uma hidrolise equivalente a conversao total do amido a glicose.
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Tabela 2 - Planejamento fatorial 3P para os fatores tempo, temperatura e
concentracao de acido, e valores obtidos para a variavel de resposta
(AcUcares Redutores - AR).

Tempo (min.) Temperatura (°C) H,SO, (%) AR (%)
X, X, X, y
20 111 1 5,11
20 119 3 9,97
20 127 2 8,03
40 111 3 8,66
40 119 2 8,26
40 127 1 2,43
60 111 2 3,65
60 119 1 2,33
60 127 3 6,79
40 119 2 7,94
40 119 2 7,58
40 119 2 7,59
40 119 2 8,81
40 119 2 5,72

0 modelo obtido pelo planejamento experimental DCCR teve um coeficiente de
determinacdo (R?) de 89,4% com y(%AR) = 6,11 - 1,72 x x (tempo) + 0,21 x
x2(tempo) - 0,03 x x,(temperatura) + 0,51 x x*(temperatura) + 2,59 x x,(H,S0O,) +
0,36 x x,2(H,S0,). Aanalise estatistica dos dados do planejamento fatorial mostrou
que o fator de maior relevancia, e também maior significancia, foi a concentracao
de acido sulfurico (Figura 1). O tempo de hidrélise também foi significativo, no
entanto apresentou efeito negativo sobre a sacarificacao do amido presente na
torta da mamona. Provavelmente este efeito esteja associado a desidratacao da
glicose a hidroximetil furfural por acdo do acido sulflrico, fendmeno observado
por Melo e colaboradores (2008a) em seu estudo de sacarificacao acida de torta de
mamona para producao de etanol e destoxificacao da biomassa residual. A analise
do grafico de Pareto (Figura 1) também permite dizer que a temperatura nao
exerceu efeito significativo sobre a hidrolise.
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Fig. 2 - Graficos dos efeitos combinados dos fatores Tempo, Temperatura e Concentracao de
H,SO, sobre a quantidade percentual de aclcares redutores.

E possivel estabelecer, com base nos perfis dos valores previstos pelo modelo
matematico relacionado ao efeito dos diferentes fatores de processo avaliados
(Figura 3), que a condicao adequada de hidrdlise da torta de mamona para a
sacarificacdo do amido € dada pela combinacao de tempo de hidrolise de 20 minutos,
temperatura de 119°C e concentracao de H,S0O, de 3%. Diante disso, tal combinagao

foi usada para a sacarificacao de 50g de torta de mamona para obtencao do mosto
que viria ser fermentado.
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Fig. 3 - Perfil dos valores previstos para a sacarificacdo termoquimica da torta de mamona em
funcao dos fatores Tempo, Temperatura e Concentracao de H,SO,.

0 hidrolisado obtido na melhor condicdo para a sacarificacdo acida da torta
resultou em um volume de 200 mL de material filtrado com concentracao de 16,77
g/L de aclcares redutores, dos quais 3,0 g/L relativos a glicose. Se expressa em
gramas de acUcares redutores por 100 gramas de torta seca, obtém-se um valor
de 6,71%. Este valor, considerando somente o percentual de amido na torta, equivale
a um rendimento hidrolitico de 74,5%. Valor este inferior ao obtido durante o
planejamento experimental (110%). E provavel que parte dos aclcares redutores
obtidos no processo de sacarificacdo tenha permanecido adsorvida a fracao solida
retida no processo de filtracao da massa hidrolisada de torta de mamona.

Apos o ajuste de pH, a fracao soluvel do hidrolisado foi submetida a fermentacao
por Saccharomyces cerevisiae, inoculada na proporcao de 3%. Duas fermentacoes
foram conduzidas, uma com fracao do hidrolisado ndo diluido (70 mL) e outra com
o hidrolisado diluido uma vez (35 mL + 35 mL de H,0). Tal variacao foi estabelecida
para verificar o efeito dos subprodutos da sacarificagdo termoquimica sobre a
capacidade fermentativa da levedura. De fato, observa-se uma diferenca
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significativa entre os processos fermentativos. Com o hidrolisado diluido houve
um rendimento Y, . 27% superior ao obtido com o hidrolisado néo diluido (Tabela
3). E provavel que subprodutos reconhecidamente inibidores do processo
fermentativo, como 5-hidroximetil furfural, acido levulinico e acido formico
(KOSARIC; VARDAR-SUKAN, 2001, p. 125), tenham afetado a fermentacao. Outra
evidéncia deste efeito inibitério também se mostrou presente no tempo de
fermentacao, considerado longo (Figura 4).

A alta taxa de conversao de acUcares a etanol nas primeiras duas horas do processo
fermentativo (Figura 4) provavelmente esta relacionada ao uso preferencial da glicose
disponivel no inicio do processo, quantificada em 3,0 g/L no mosto nao diluido, ao
uso de maltose ou maltriose, coprodutos da hidrolise do amido. Volpe (1997) observou
em experimentos fermentativos realizados com Sacchromyces cerevisiae a existéncia
de diferentes taxas de consumo entre aclcares tais quais sacarose, maltose,
galactose, manose e glicose, com tempos de exautao menores para a glicose.

8,00
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6,00 -
5,00 -

4,00

Etanol (g/L)

3,00

2,00

—¥—mosto nao diluido
—S—mosto diluido (1:1)
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0,00 & ‘ , ‘
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (horas)

Fig. 4 - Curvas de progresso da fermentacao alcodlica do hidrolisado acido da torta de mamona.
A concentracao de etanol foi calculada com base na equivaléncia no CO, desprendido.
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Tabela 3 - Variaveis do processo fermentativo para o hidrolisado da torta de
mamona.

. tacs Tempo [AR] g/L Etanol
ermentacao . .

s (horas) Inicio Fim (g/L) Yo
Mosto nao diluido 57,7 13,07 0,05 5,28 0,41
Mosto diluido (1:1) 57,7 7,04 0,11 3,59 0,52

Ao fim do processo fermentativo, chegou-se a uma concentracao de etanol de
5,28 g/L (Tabela 3) para o mosto nao diluido. Com base na massa de etanol produzido
para o volume de mosto usado, e a massa seca de torta de mamona usada para
obtencao da fracado sollvel contendo os aclcares fermentaveis, chegou-se a relacao
de 2,11 g de etanol por 100 g de torta para o hidrolisado nao diluido, e 2,87 g de
etanol por 100 g de torta para o hidrolisado diluido. Com este ultimo valor a
projecao de etanol produzido por tonelada de torta de mamona é de 36,4L de
etanol absoluto. Valor este que corresponde a um rendimento em etanol de 62,5%,
considerando o amido presente na torta como Unica fonte de agUcares fermentaveis.

CONCLUSAO

Embora a variedade de mamona avaliada neste trabalho apresente baixo teor
de amido, as condicdes otimizadas para a sacarificacao termoquimica da torta de
mamona resultou em conversao total do amido em acUcares redutores. O processo
fermentativo, utilizando como mosto o hidrolisado acido da torta de mamona,
resultou em 80% de conversao dos aclcares redutores em etanol. O balanco global
dos processos de sacarificacao e fermentacao chegou a um rendimento em etanol
de 62,5%. Tal tecnologia mostra-se promissora para o aproveitamento da torta de
mamona gerada pela cadeia produtiva do biodiesel, agregando valor ao residuo e
permitindo a possibilidade de integracao dos processos de transesterificacao
etanolica de triglicerideos e fermentacao alcoodlica dos acucares provenientes da
torta de mamona.
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