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Resumo

A realizacdo deste trabalho teve como objetivo o estudo cinético da hidrélise enzimatica do bagaco de
laranja in natura, o qual definiremos como polpa citrica (bagago, casca e semente), e aplicacdo do
hidrolisado para producéo de um combustivel disponivel e estratégico para o pais (etanol). A polpa citrica
€ uma biomassa de baixo custo e niveis elevados de carboidratos, o que viabiliza a sua utilizagdo em
processos biotecnolégicos. Os estudos cinéticos enzimaticos realizados demonstraram que a polpa citrica
apresenta grande potencial de conversdo de biomassa em acuUcares redutores (AR). Em relagdo a
eficiéncia da hidrolise, obteve-se um valor maximo de aglcares redutores (7,39 g/L) no tempo reacional
de 9 horas com produtividade de 0,589 g/L.h e conversédo de acUcares redutores (4,22 g/L), e relacao de
0,053 grama de AR por grama de polpa citrica.

Abstract

This study aimed the Kinetic Study of the enzymatic hydrolysis of orange bagass (pomace , peel and
seed), and applying the hydrolyzate to produce a strategic available and fuel (ethanol) to the country. The
orange bagass is a low cost biomass and high levels of carbohydrates, which enables their use in
biotechnological processes. Enzyme kinetic studies showed that orange bagass has great potential for
biomass conversion into reducing sugars. About the efficiency of hydrolysis, there is obtained a maximum
value of reducing sugars (7.39 g/L) in the reaction time of 9 hours with productivity of 0.589 g/L.h and
converting reducing sugars (4.22 g/L), and ratio of 0,053 reducing sugars gram per gram of the obtained
citrus pulp.
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1. |ntr0dug;§o indo ao encontro das diretrizes da Politica Nacional de
Residuos Sdlidos [2].

O Brasil € o maior produtor mundial de laranjas, além
de ser o maior exportador do suco de laranja do
mundo, atendendo a demanda de diversos paises. Em
2009, as exportacdes do complexo citrico somaram 2,9
milhdes de toneladas (suco concentrado, suco n&o
concentrado e subprodutos), sendo que o Brasil é
responsavel por 50 % da produc¢éo mundial de suco de
laranja, e 98 % do que ele produz é exportado [1].

O residuo do processamento de frutos citricos possui
alto valor agregado devido a sua composicao. Esse
subproduto é de grande interesse industrial
apresentando grande potencial para ser utilizado na
obtencdo de uma gama produtos através da hidrolise
quimica ou enzimatica e posterior conversédo bioldgica
[3ed].

A acdo combinada das enzimas celulase e pectinase
se complementam no processo de hidrélise da
biomassa lignocelulésicas sendo uma alternativa para
aumentar o rendimento do processo.

Durante a producédo deste, apenas metade do peso da
laranja fresca € transformado em suco, gerando
grandes quantidades de residuos (casca, polpa e
sementes), que representam os outros 50 % do peso
da fruta. Entretanto, a partir destes residuos é possivel
obter subprodutos com alto valor comercial,
proporcionando beneficios econémicos e ambientais e

O uso de celulase e pectinase como enzimas
complementares, no processo de hidrélise-
sacarificacdo do farelo de mandioca demonstrou que
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no processo em que se fez o emprego da pectinase
como enzima complementar obteve-se uma melhor
eficiéncia na hidrolise [5].

Os materiais lignocelulésicos insoliveis que compdem
a parede celular da casca de laranja sdo compostos de
pectina (polissacarideo ramificado), celulose
(constituido de glicose) e hemiceluloses (polimero
ramificado composto de xilose e outros aguUcares de 5
carbonos) [6].

O processo de hidrélise enzimatica ocorre pela agdo de
enzimas. Essas enzimas sdo chamadas celulases,
secretadas por fungos ou bactérias, sendo esses,
microrganismos que se alimentam da matéria orgéanica,
alterando-a e formando substancias quimicas [7 e 8].

A produgdo de bioetanol a partir da biomassa
lignocelulésica é referida como a segunda geracao de
biocombustiveis, cujo processamento é uma das mais
promissoras tecnologias em fase de
desenvolvimento [8].

Dentro do contexto apresentado o presente trabalho se
propbs avaliar a cinética de transformacédo da polpa
citrica (bagaco, casca e semente) em acuUcares
fermentesciveis para producéo de etanol.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Materiais

A biomassa residual (polpa citrica) empregada nos
ensaios experimentais foi gentilmente fornecida por
produtores rurais da regido do Capara6/ES que fazem
0 processamento da fruta para obtencdo de suco in
natura.

Neste trabalho foram empregados os seguintes
concentrados enzimaticos cedidos pela Novozymes®:
Complexo Enzimético (NS22119) - arabinase, f-
glucanase, celulase, hemicelulase, pectinase e
xilanase; Complexo de Celulase (NS22086).

Os dados de atividade da celulase em papel de filtro e
atividade da pectinase empregados nesse trabalho,sédo
provenientes de estudos realizados nos laboratérios da
engenharia quimica, do CCA UFES - Alegre [9 e 10].

Desta forma, a atividade enzimatica de pectinase
empregada foi de 153,25U/mL para o complexo
enzimatico (NS22119) e 15 U/gpolpacitica para o
complexo celulase (NS22086).

A partir dessas atividades foi possivel quantificar a
dose de extrato enzimatico a ser adicionado na
hidrélise da polpa citrica prensada (PCP).
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2.2. Pré- tratamento da biomassa

No processo realizado, a biomassa (casca, bagaco,
semente) passou por um processo de trituragdo em
uma forrageira (Trapp TRF80), para redugdo dos
residuos a fragmentos. Apds a trituragdo do residuo, o
mesmo foi submetido a andlise de quantidade de agua
disponivel, através de uma balanca determinadora de
umidade (Shimadzu MOC63U). Em seguida, a
biomassa foi submetida a calagem com adicdo de
hidroxido de célcio (cal hidratada) e agua (proporcéo
1:1). O material caleado seguiu para o processo de
prensagem a frio onde o material caleado foi submetido
a 3 ciclos de prensagem com carga de 10 toneladas.

2.3. Processo de hidrélise enziméatica da polpa citrica
Ap6s o pré-tratamento, o0s residuos sdlidos
provenientes da etapa de prensagem foram
hidrolisados. A carga de enzima utilizada na hidrélise
foi 1163 U/gpecﬁna [9] el5 U/gpolpacitrica [10]

Conforme a literatura o teor de pectina na casca de
laranja é de 3,5 a 5,5 % em base Umida [12], nesse
trabalho foi adotado um percentual 4,0. O processo
ocorreu em um biorreator (Marconi) encamisado e com
sistema de agitacéo, tendo o volume de 500 mL (Figura
1). Ao reator, foram adicionados 30 g do substrato,
300 mL de &gua, 0,6 mL de antimicrobiano (fluoreto),
9 mL do complexo de enzima NS22119 e 395 pL de
celulase (NS22086).

Figura 1 - Biorreator utilizado na hidrélise enzimatica.

A temperatura do sistema foi ajustada em 50 °C com o
auxilio de um banho termostatico. A hidrélise ocorreu
em meio reacional com pH 9,5 durante 24 h sob
agitacdo constante (nivel 2). Retiraram-se amostras
nos seguintes tempos: 3, 6, 9, 12, 16, 20 e 24 horas.

Este experimento foi conduzido em duplicata. Apds as
amostras serem centrifugadas, procedeu-se a
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determinacdo de AR do sobrenadante por meio do
método DNS. Ao final da hidrdlise, foi feita uma filtragéo
e determinado o teor de sélidos solliveis do meio com
auxilio de um refratdbmetro de bancada (ABBE).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor de umidade inicial da polpa citrica na indlstria €
de aproximadamente 82 % [13]. A analise efetuada na
biomassa empregada no trabalho mostrou que a
mesma possuia teor de umidade igual a 76,04 % valor
razoavel ao se comparar com a literatura.

A curva cinética, construida a partir de uma média
simples entre os valores de AR obtidos em triplicata
(Figura 2) é apresentada com seus respectivos desvios
padrdo, indica o perfil de variagdo de aglcares no
processo de hidrélise da PCP ao longo do tempo.
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Figura 2: Variagdo da concentracdo de glicose no tempo de 24 h de
hidrélise enzimética.

Em relagéo a eficiéncia da hidrélise, obteve-se um valor
méaximo de AR (7,39 g/L) no tempo reacional de
9 horas com produtividade de 0,589 g/L.h, em termos
de grama de AR por grama de polpa citrica a relacéo
obtida foi de 0,053. Pode-se observar uma diminuicdo
de AR apds 9 h de reacdo, a partir desse instante,
considerando-se a barra de erros, a reacdo atinge um
estado estacionario com uma produgdo de AR de
aproximadamente 4,22 g/L.

Para o calculo da velocidade inicial (Vo) da hidrélise,
procedeu-se um ajuste linear da curva que descreve a
variacdo de AR na regido ascendente da mesma e
determinou-se o coeficiente angular da reta ajustada
pelo método dos minimos quadrados (Figura 3).
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Figura 3: Ajuste linear para o célculo da velocidade inicial (Vo) no
processo de hidrélise da polpa citrica.

No processo de hidrdlise realizado verificou-se que, no
instante inicial, havia uma concentracdo de AR de
2,09 g/L. Observou-se, desde o instante inicial, uma
alta produtividade de hidrélise, onde se obtém,
rapidamente, uma velocidade inicial de hidrélise de
0,833 g/L.h (Figura 3). Podemos notar que ocorre uma
producdo de 5g/L de glicose no intervalo de maior
atividade enzimatica (6 h).

A razao entre a massa de glicose e a massa de polpa
citrica obtidas nos dois ensaios foram de 0,053, o que é
razoavel quando se compara com o desempenho
enzimatico da hidrélise de bagaco de cana-de-aglcar
sem pré-tratamento (0,05) [9]. Estudos realizado nos
laboratérios de engenharia quimica da UFES
evidenciam que o pré-tratamento da biomassa com
perdxido de hidrogénio acarretou em valores maiores
de produgdo de AR no processo hidrolitico, obtendo
uma relacdo de grama de glicose por grama de bagacgo
tratado de aproximadamente 0,4, se comparado com o
mesmo processo sem pré-tratamento [9].Apdés o
processo hidrolitico, o teor de sélido solivel mensurado
no hidrolisado deste trabalho foi de 5,25 °Brix.

6. CONCLUSAO

A maior conversdo ha obtencdo de agucares
fermentesciveis através da hidrolise enzimética com as
enzimas combinadas, NS22119 e NS22086, foi de
(4,22 g/L) ocorreu em 9 horas de hidrélise com
produtividade de 0,589 g/L.h. A raz&o entre a massa de
glicose e a massa de polpa citrica obtida no ensaio foi
de 0,053.

Entretanto, é necessario otimizar a metodologia de pré
tratamento da polpa citrica como o uso de NaOH ou
perdxido de hidrogénio com intuito de se aumentar a
eficiéncia na remocéo da lignina presente e aumentar a
eficiéncia ou a produtividade da hidrdlise. A biomassa
citrica demonstrou ter potencial para producédo de
etanol visto que, a mesma ndo compete com a
fabricacdo de alimento como, por exemplo, fontes
amilaceas.
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