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RESUMO

Tendo o Estado de Alagoas como o terceiro maior produtor de citrus da regido
Nordeste do Brasil, cultivando especificamente Laranja Lima, sendo de fundamental
importancia o estudo do hidrolisado do albedo de Laranja Lima para o planejamento da
producdo de bioetanol. A caracterizagdo do albedo da Laranja Lima da indUstria de suco da
Cooplal do municipio de Santana do Mundad, foi realizado no Laboratdrio Industrial Bioflex
01 da GRANBIO. Para o processo de hidrdlise da biomassa foram utilizados os &cidos:
cloridrico, nitrico, fosférico e sulfdrico com concentracGes de 0,5 e 1,0% e periodos de 30, 60,
90 e 120 minutos. O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado no
esquema fatorial de 4 x 2 x 4, com trés repeticdes. As comparacdes das médias de tipos de
acidos dentro das concentracGes e dentro dos periodos de avaliacdo foram feitas através pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade. A hidrolise com o &cido sulfurico obteve os melhores
resultados para todas varidveis estudados. Conclui-se que o processo de hidrolise torna os

acucares fermentesciveis da celulose e hemicelulose disponiveis para o processo fermentativo.

Palavras chave: fermentesciveis, biomassa, bioetanol, citrus, pré-tratamento.



ABSTRACT

With the State of Alagoas as the third largest citrus producer in the Northeast region of
Brazil, specifically cultivating Laranja Lima, being of fundamental importance the study of
the hydrolyzate of Laranja Lima albedo for the planning of bioethanol production. The
characterization of the Lima Orange albedo from the Cooplal juice industry of the
municipality of Santana do Mundal was carried out at the Bioflex 01 Industrial Laboratory of
GRANBIO. For the hydrolysis process of the biomass were used the acids: hydrochloric,
nitric, phosphoric and sulfuric with concentrations of 0.5 and 1.0% and periods of 30, 60, 90
and 120 minutes. The experimental design was completely randomized in the 4 x 2 x 4
factorial scheme, with three replications. Comparisons of the acid type averages within the
concentrations and within the evaluation periods were done through the Tukey test at 5%
probability. The hydrolysis with sulfuric acid obtained the best results for all variables
studied. It is concluded that the hydrolysis process makes fermentable sugars of cellulose and

hemicellulose available for the fermentation process.

Keywords: fermentable, biomass, bioethanol, citrus, pre-treatment.
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1- INTRODUCAO

A biomassa do albedo de Laranja Lima aliada com a preocupa¢do com o esgotamento
dos combustiveis fosseis com o foco no desenvolvimento sustentavel tem despertado a
necessidade de pesquisas para sintese de biocombustiveis. Nessa perspectiva, os residuos de
biomassa agricola e industrial vém apresentando um papel de destaque no Brasil na geragdo
de bioenergia associado as tecnologias de energia avancadas no pais, as biorrefinarias
(FERREIRA, 2012).

No Brasil o etanol de primeira geragdo é uma fonte de energia produzida através de
acucares providos da cana de agUcar, é considerado como boa alternativa para substituir o
petréleo sendo um combustivel limpo e renovavel (BAI et al., 2008; ALMEIDA & SILVA,
2006).

Embora no Brasil a producéo de etanol provenha da fermentagéo da sacarose como
substrato, ha o interesse em Vvérias outras fontes de carbono como o amido, principal fonte de
carbono na producdo de etanol nos EUA. As novas fontes de carboidratos, em nosso pais, séo
motivos de diferentes pesquisas e, investimento do setor agroindustrial produtor de etanol.
Atualmente, grande parte desse interesse esta voltada para o etanol de segunda geracéo,
obtido a partir da quebra da celulose através do pré-tratamento hidrolitico, transformada em
monossacarideos para o processo fermentativo transformar agucares em alcool (EMBRAPA,
2011).

O processo hidrolitico pode ser realizado por rotas quimicas e biologicas, sendo que
atualmente tem-se dado preferéncia para as rotas enzimaticas, pois o custo de hidrdlise e as
restricbes provenientes da formacdo de subprodutos capazes de inibir as etapas de
fermentagdo que seguem a hidrélise reduzem o interesse na rota quimica (KANG et al.,2004).
Para o processo fermentativo os monossacarideos, glicose e frutose sdo agucares redutores por
possuirem grupo carbonilico e cetonico livres, capazes de se oxidarem na presenca de agentes
oxidantes em solucGes alcalinas. Os dissacarideos que ndo possuem essa caracteristica sem
sofrerem hidrélise da ligagdo glicosidica sdo denominados de aglcares ndo redutores. A
andlise desses agUcares € uma atividade rotineira nos laboratorios das industrias alimenticias,
nas quais se pode observar certa caréncia, no que se refere a técnicas padronizadas para
analises.

Para obtencdo do teor de agUcares redutores e aglcares redutores totais em alimentos,
existem varios métodos quimicos nao seletivos que fornecem resultados, com elevado grau de

confiabilidade, quando utilizados corretamente apds eliminacéo de interferentes (BORGES et
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al., 1987). Outros métodos mais seletivos vém sendo estudados e aplicados em menor escala
como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), que identifica uma maior variedade
de carboidratos na amostra, por ser mais sensivel, além de possuir um tempo de anélise
pequeno (CANOA & ALMEIDA-MURADIAN, 1998).

O objetivo dessa pesquisa foi avaliar o potencial energético da biomassa através da
hidrolise acida do albedo de laranja lima submetido a diferentes tratamentos &cidos,

concentragdes e periodos para determinacéo dos acUcares e a recuperacdo da massa seca.

2- REVISAO DE LITERATURA

2.1. Citricultura no Brasil

A citricultura do Brasil, a partir de 1962, passou a preencher lacunas deixadas pelo
mercado americano. Onde o estado de S&o Paulo com cerca de 87% de sua producéo, provida
de pequenos produtores, que vendem sua producdo as grandes empresas que lideram a
comercializacdo no setor, teve 0 maior destaque na exportacdo de suco concentrado para o
mercado americano.

O setor de citrico do Brasil, ao lado dos Estados Unidos, é responsavel por 90% da
producdo de suco de laranja comercializada mundialmente. Sendo o estado de Sao Paulo
responsavel por 81,8% da producdo nacional (IBGE, 2013), estando vinculado diretamente ao
mercado mundial, gerando um montante de 1,5 bilhdo a 2,5 bilhdes de dolares anualmente
(Neves, 2010).

Segundo o IBGE (2013), a area plantada foi de 717 hectares no Brasil, com uma
producdo de 16 bilhdes de toneladas de laranjas. A regido Sudeste com 570 hectares plantados
e a regido Nordeste com 147 hectares plantados, embora a cultura esteja presente em todas as
regides brasileiras. O Sudeste € responsavel por cerca de 81,8% da producdo nacional,
destacam-se os Estados de Minas Gerais com 816.875 toneladas colhidas e S&0 Paulo com
aproximadamente 11 milhdes de toneladas produzidas (IBGE, 2013). Na regido nordestina,
destacam-se os Estados da Bahia com area plantada de aproximadamente 63,13 mil hectares e
producdo de 996 mil toneladas , Sergipe com cerca de 52 mil hectares de &rea plantada e
producéo de 628 mil de toneladas, o Estado de Alagoas € o terceiro maior produtor de citros
desta regido, com 4 mil hectares de area plantada e 47 mil toneladas anuais, proporcionando
uma renda anual de R$168 milhdes (SEBRAE/AL, 2011; SEPLANDE, 2011; IBGE, 2014).
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A citricultura no Estado de Alagoas tem como destaque principal a produgéo de
[Citrus sinensis (L.) Osbeck], sendo o Estado o principal produtor desta variedade no
Nordeste e provavelmente no Brasil (ALMEIDA et al., 2011). Com parque citricola situado
na Vale do Mundald: em junho de 2002 foi constituida a Cooperativa dos Produtores de
Laranja Lima — COOPLAL que atualmente possui 150 cooperados e mais de 2000 associados
produzindo laranja lima para a producdo de suco de laranja lima congelado, através da
cooperativa que possui uma unidade industrial de suco esmagadora de laranja, com uma
capacidade de esmagamento para 500 litros diarios, onde gera 100kg de residuo (albedo de
laranja lima). Esta quantidade de suco € congelada e, a comercializagdo do mesmo é feita para
prefeitura que os utiliza no Programa Nacional de Aquisi¢cdo da Merenda Escolar - PNAE,
como também ha venda para Programas de Aquisi¢cdo de Alimento - PAA do governo do
Estado.

2.2. Alternativas para o reaproveitamento dos residuos para o desenvolvimento
sustentavel

A utilizacdo de residuos, visando a utilizacdo, recuperacdo, transformacdo e
reciclagem séo procedimentos de minimizacao e prevencdo da poluicdo por ndo atuar na fonte
dos residuos, no processo, da producdo de matérias-primas ao produto. A valorizacdo de
residuos envolve técnicas de processamento que conduzem a sua minimizagdo de descarte no
meio ambiente. Conforme Giroto (2001) embora seja medida corretiva, ela constitui-se em
auxiliar importante as tecnologias limpas.

Os residuos além de criar potenciais problemas ambientais, representam perdas de
matérias-primas e energia, pois podem conter substancias de alto valor, e com a técnica
adequada, este material pode ser convertido em produtos comerciais ou matérias-primas para
processos secundarios (PELIZER, PONTIERI & MORAESI, 2007).

As conversdes dos residuos agricolas e industriais estdo recebendo crescente atencéo,
segundo Pinto et al. (2005), uma vez que essas matérias residuais representam um preciso
material para possiveis reutilizacdo para asintese de novos produtos.

Nas industrias de processamento de frutas sdo produzidos dois tipos de residuos:
solido e liquido. Em algumas frutas, a porcdo desprezada pode ser elevada, como na manga
(30-50 %), banana (20 %), abacaxi (40-50 %) e laranja (30-50 %). Apresentado-se como um
grave problema no destino final dos residuos seja ele liquido ou s6lido, que podem conduzir a
outras consequéncias se ndo adequadamente gerenciados (ITDG, 2006).
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A agroindustria de suco de laranja produz diariamente como subproduto o bagaco de
laranja, que compreende 42% do total da fruta (casca, sementes e porgdo tegumentar), com
valor nutricional para producdo animal semelhante aos graos na quantidade de proteina, fibras
e carboidratos (ITAVO et al., 1998), tendo boa digestibilidade atribuida especialmente ao seu
alto teor de carboidratos sollveis e pectina (PERES, 1997). Para a fabricagdo de suco de
laranja concentrado, sdo necessarios 100 kg de laranja para produzi 55 kg de suco simples e
0s 45 kg restantes sdo os residuos do processo constituidos de laranjas descartadas, casca,
semente, borra de extracdo de Oleo essencial, polpa lavada, que podem ser denominados,
genericamente de "bagago".

O albedo de laranja produzido em diferentes regides e safras pode variar
consideravelmente quanto a composicdo quimica, a palatabilidade e ao valor nutritivo
(BRANCO et al.,, 1994). As formas diferentes nos processos de desidratacdo, fontes e
variedades das frutas e o tipo de operacédo pelo qual o residuo da fruta é obtido podem resultar
em variagdes no contetido de nutrientes do subproduto final (AMMERMAN & HENRY,
1991), além da extracdo ou ndo dos Oleos essenciais. A pratica de desidratar o bagaco de
laranja é comum nas grandes empresas esmagadoras, tendo como produto comercial o albedo
de laranja desidratado e peletizado, erroneamente denominado "polpa de citrus”. Devido ao
alto custo de energia, muitas vezes esta tecnologia se torna antiecondmica. A ensilagem é
outro método de conservacao utilizada, porém, devido as perdas inerentes ao processo, faz-se
necessario rever esta tecnologia de conservacdo, quando focada na base econémica do
processo.

Conforme o CONAMA (2007), "Residuos nos estados solido e semi-sélido, que
resultam de atividades da comunidade de origem: industrial, doméstica, hospitalar,
comercial, agricola, de servigos e de varri¢do, ficando incluidos nesta definicdo os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
instalacbes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos
d'dgua, ou exijam para isso solucBes técnicas e economicamente inviaveis, em face & melhor
tecnologia disponivel”.

Deste modo, o termo solido ndo se refere necessariamente ao estado em que se
encontra 0 material, visto que substancias liquidas podem ser incluidas nesse grupo. De
acordo com a ANVISA (2006) o gerenciamento de residuos sélidos deveria compreender as
etapas de segregacdo, acondicionamento, coleta, armazenamento, transporte, tratamento e

disposicao final.
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2.3. Etanol de Segunda Geragédo como Alternativa

O etanol obtido do mosto fermentado do esmagamento da cana-de-agucar €, até o
momento, o Unico combustivel com capacidade de atender a crescente demanda mundial por
energia renovavel de baixo custo e de baixo poder poluente. Considerando que as emissdes
gasosas com a queima do etanol sdo da ordem de 60% menores se comparadas as emissdes da
qgueima da gasolina, sendo ainda que o do CO, emitido é reabsorvido pela prépria cana
segundo Felipe (2010).

No Brasil o etanol produzido provem da cana-de-agUcar, ja nos Estado Unidos do
milho e na Franca da beterraba, entretanto, conforme Zheng, et al. (2009) h& um grande
esforco da comunidade cientifica para o0 desenvolvimento de novos processos
economicamente viaveis para o aproveitamento da componente lignocelulésica da biomassa,
caso dos residuos agricolas, residuos industriais e residuos florestais.

O mais abundante recurso biolégico renovavel da terra é a biomassa lignocelulésica
(ZHANG & LYND, 2004), conforme Reddy & Yang (2005) os Estado Unidos tém potencial
para produzir mais de 1,3 bilhdes de toneladas de biomassa por ano, segundo Zhang (2008)
um bilhdo de toneladas de biomassa produz entre 80-130 bilhdes de galbes de etanol
celulésico. Todavia, para obter biorrefinarias eficientes que sejam economicamente viaveis e
sustentaveis € necessario utilizar tecnologias eficientemente para utilizacdo de todas as
fracdes das matérias-primas, especialmente, a celulose, hemicelulose e lignina (GALBE,
2010).

Entre os diferentes tipos de biomassas lignocelulésica a palha apresenta grande
potencial para geracdo de calor, eletricidade e producdo de etanol celulésico. O
aproveitamento da palha devera ocupar um lugar de destaque como matéria-prima para a
producdo de bioetanol. De acordo com Das, et al. (2004) uma tonelada de palha equivale a
algo entre 1,2 a 2,8 equivalentes barris de petroleo, logo a ndo utilizacdo dessa biomassa
significa desperdicio energetico, prejuizo financeiro.

A tecnologia de conversdo de biomassa lignocelulosica em agucares fermentaveis para
a producdo de bioetanol vem sendo considerada como uma alternativa promissora para
atender a demanda mundial por combustiveis. Conforme Zhao (2008), apesar de ja existirem
tecnologias disponiveis para o processamento da celulose, a maioria esbarra em dificuldades
técnicas ou econdmicas. A palha de cana que € fortemente recalcitrante, devido a forte ligacdo
existente entre a celulose, hemicelulose e lignina. Nesse processo € necessario submeter o

material a varias etapas de processamento: pré-tratamento, hidrolise, fermentacéo e destilacao.
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Logo conforme Silva (2010) os processos de pré-tratamento de materiais lignoceluldsico
podem ser térmicos, quimicos, fisicos, bioldgicos ou uma combinacdo de todos esses, 0 que
dependera do grau de separacdo requerido e do fim proposto.

Para se fabricar etanol a partir de fontes lignocelulosicas como o bagaco da cana e
bagaco de citros devem ser prensados dentro de um reator e submetidos a solucdo acida que
quebra a estrutura da fibra. No processo, a hemicelulose sera decomposta em aglcares que
ficam em um residuo liquido. Este passard por uma etapa de fermentacdo, em que
microrganismos usardo os agtcares para produzir o bioetanol.

Todavia, a lignina presente no residuo sélido do pré-tratamento do bagaco sera
retirada, e o material, rico em celulose, receberd enzimas que quebrardo o composto em
acucares, que também seguira para fermentacdo. A etapa final sera a destilacdo, ou seja, a
recuperacdo e purificacdo do etanol, conforme Bezerra (2007) tudo sera aproveitado.

Porém se tem muito interesse nas rotas bioldgicas, ha a necessidade dos processos
fisicos e quimicos destinados a preparacdo da matéria prima para hidrélise enzimética. A
preparacdo da matéria prima antes da fermentacdo é feita de varias formas que envolvem
etapas como: 1) prévio tratamento destinado a separar a celulose, hemicelulose e lignina ou
hidrolisar parcialmente a mistura destes componentes; 2) uma possivel separacdo da celulose
insoltvel da mistura liquida lignina e hemicelulose; 3) uso de um conjunto de enzimas
capazes de hidrolisar a celulose e hidrolisar os produtos da hidrélise da celulose; 4)
fermentacdo da celulose tratada e hidrolisada (KAPDAN & KARGI 2006).

2.4. Os Métodos de Tratamentos da Biomassa

Na producdo de combustivel de segunda geracdo, o processo mais desafiador € o pré-
tratamento da biomassa. Os métodos para o pré-tratamento referem-se a solubilizacdo e a
separagdo de um ou mais componentes dessa biomassa. Devido a natureza cristalina da
celulose, a barreira fisica formada por ligninas ao redor das fibras celulésicas e a presenca de
complexas interagcbes entre hemicelulose e celulose presentes nas paredes celulares dos
vegetais, o pré-tratamento desse material representa uma etapa imprescindivel na rota de
producdo, pois objetiva separar a matriz de lignina, reduzir a cristalinidade da celulose,
aumentar a fragdo amorfa da mesma e solubilizar a hemicelulose, separando o hidrolisado da
celulose para que o mesmo fique mais acessivel as hidrélises bioldgicas e quimicas
(SARKAR et al., 2012).

A eficacia do pré-tratamento visa diminuir o grau de polimerizacdo das moléculas de

celulose, de forma que se tornem acessiveis ao processo de hidrolise, evitar formacdo de
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subprodutos inibidores dos processos de hidrdlise e fermentacdo e, principalmente, ser
economicamente viavel. Segundo Zhang et al. (2004), o pré-tratamento é uma das mais
urgentes prioridades para que a rota de processamento de etanol de segunda geracédo
produza um combustivel competitivo com o mercado. Conforme Barreto (2009) nos dias
atuais existe diversos métodos de pré-tratamento, que podem ser fisicos, quimicos ou fisico-
quimicos.

Os pré-tratamentos fisicos podem ser classificados em: reducdo mecanica e
microondas. Onde o pré-tratamento de reducdo mecéanica é baseado na reducdo do tamanho da
particula através de moagem, aumentando o desempenho da enzima pelo aumento da area
superficial e, em alguns casos, pela reducdo do grau de polimerizacdo e cristalinidade da
celulose (OGEDA et. al., 2010). Os requisitos de energia para trituracdo mecéanica de
materiais agricolas dependem do tamanho das particulas e do gasto caracteristico da
biomassa. A redugdo no tamanho das particulas leva ao aumento da superficie disponivel e
uma reducdo no grau de polimerizagcdo (SANTOS et al., 2011; HENDRIKS et al., 2009). O
método de pré-tratamento com microndas utiliza a alta eficiéncia do aquecimento, segundo
Sarkar et al. (2012) esse efeito interno no bagaco da cana, promove vibracdes das
ligagbes polares na biomassa e do ambiente aquoso ao redor, afrouxando a paredes da
estrutura da lignina e liberando os carboidratos.

Os métodos voltados aos pré-tratamentos quimicos diferem-se pelos compostos
organicos ou inorganicos utilizados, assim como nos mecanismos responsaveis pelas
modificacdes estruturais e quimicas da parede celular. Segundo Brodeur et al. (2011) os
mesmos podem utilizar acidos, bases ou solventes organicos.

O método do pré-tratamento acido tem por objetivo romper a estrutura lignocelulésica
por meio da solubilizacdo da hemicelulose no meio &cido, o que promoverd um aumento da
digestibilidade da celulose nas etapas posteriores (RABELO, 2010). De modo geral os acidos
utilizados sé&o: sulfurico, cloridrico e fosforico. Ja o alcalino envolve o uso de bases, tais como
hidroxidos de sodio, potassio, célcio e hidroxido de amoénio. O uso de um alcali provoca a
degradacdo do éster e das cadeias glicosidicas, resultando na alteracdo estrutural da lignina,
inchaco da celulose, descristalizagdo parcial de celulose e da hemicelulose (BRODEUR et
al., 2011). Enquanto que o pré-tratamento com solventes organicos é utilizado para promover
a deslignificacdo do material lignocelulosico, através da solubilizacdo da lignina e de parte da
hemicelulose. Conforme Sarkar et al. (2012) os solventes mais utilizados s&o etanol,

metanol, propanol e acetona.
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3 - MATERIAL E METODOS

Este estudo foi conduzido no Laboratorio Industrial Bioflex 01 da GRANBIO, no
municipio de Sdo Miguel dos Campos-AL.

Para tanto foram coletados amostras do albedo da Laranja Lima, da safra de janeiro de
2015, na industria de suco da Cooperativa dos Produtores de Laranja Lima (COOPLAL), no
municipio de Santana do Mundau, localizado na Zona da Mata do Estado de Alagoas, sendo
9°10° 12.8’S e 36° 13’ 17.2°W as coordenadas geograficas do centro da cidade com uma
altitude de 221, 47 metros.

As amostras do albedo de Laranja Lima foram secas em estufa a 105°C £1° por 16
horas, para retirada da umidade e posteriormente foram resfriadas em dessecador, sendo
moido para atingir a granulométrica em pd, peneira (0,075mm).

A recuperacdo da massa seca (RMS) foi calculada a partir da diferenca de massa entre
o inicio e o final do pré-tratamento. Pesou-se a massa inicial antes de ser pré-tratada, apds o
pré-tratamento o material é filtrado em filtro de papel previamente pesado e é levado para
uma estufa a uma temperatura de aproximadamente 40°C até secagem completa do material e
do filtro. Em seguida, pesou-se o filtro de papel com o material, onde é feito o calculo do
rendimento pela equacdo, onde a massa final é dada pela equacéo abaixo.

RMS = [Miniciat — Msinat] /Minicial

Onde,

Mtina = Massa do material no papel filtro — Massa do papal filtro

Como pré tratamento foram utilizados quatro &cidos: cloridrico, nitrico, fosforico e
sulfarico, em duas concentracdes 0,5% e 1,0%. Submetidos a quatro periodos de avaliacdo 30,
60, 90 e 120 minutos.

3.1. Delineamento estatistico
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O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado no esquema
fatorial de 4 x 2 x 4, sendo 4 tipos de &cidos, 2 concentrac@es e 4 periodos de avaliagdo, com

trés repeticdes.

3.2. Tratamentos

3.2.1. Tratamento acido

Com os &cido sulfarico (H,SOy), &cido fosférico (H3PO,), acido cloridrico (HCI) e
acido nitrico (HNOg3) com concentracdo de 0,5% e 1,0%.

3.2.2. Tratamento térmico

ApoGs o pré-tratamento, foram realizados os tratamentos térmicos com os tempos de
30, 60, 90 e 120 minutos.

3.3. Pré-Tratamento do albedo da laranja lima

Cerca de 1 g da amostra foi colocado em frasco do tipo erlenmayer, levando-se em
seguida para um reator do tipo autoclave vertical a 120°C, e uma proporcéao de sélido-liquido
de 1:20, com tempos de reacGes de 30, 60, 90 e 120 minutos. Posteriormente, cada amostra
foi filtrada, e foram realizadas andlises de AR, ART e Brix, na fracdo liquida, enquanto que a
fracdo solida foi secada para analisar a recuperacdo da massa seca obtido em cada situacdo

estudada.

3.4. Determinacao de acidos e carboidratos por cromatografia

Foi realizado no Laboratério Industrial Bioflex 01, obedecendo a metodologia
desenvolvida por ASTM (2007), ASTM (2015) e Sluiter et al.(2006).

4. Procedimentos estatisticos

As analises de variancia do experimento no delineamento inteiramente casualizado,
no esquema fatorial de 4x2x4, foram realizadas seguindo as recomendagOes de Ferreira
(2000). As comparacgdes das médias de tipos de acidos dentro das concentracdes e dentro dos

periodos de avaliacdo foram feitas atraves pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme apresentado na Tabela 1, houve diferenca significativa no nivel de 5% de
probabilidade para todas as fontes de variacdes estudadas em relacdo as variaveis AR, ART,
Brix e RMS.

Os coeficientes de variacdo apresentaram valores baixos, indicando Otima precisdo

experimental de acordo com Ferreira (2000).

Tabela 1. Analise da variancia dos efeitos de tipos de &cidos, concentraces e periodos de
avaliacdo em albedo de Laranja Lima em relacdo as seguintes variaveis: acglcar

redutor (AR), acUcar redutor total (ART), Brix e recuperacdo da matéria seca

(RMS)
Fonte de GL QM
Variagdo AR(%) ART (%) OBRIX RMS(%)
Tipos de * . * .
Acidos (TA) 3 149113,28 360706,22 2,46 323,01
Conce(rc‘:t)ra‘?oes 1 110440,26" 178,453" 3,72" 17,69™
Periodos de X X X
Avaliacdo 3 55144,96 40254961 0,47 72,26™
(PA)
TAXC 3 70553,45" 13540,85" 0,19 120,34"
TA X PA 9 51296,16" 123036,30" 0,16" 41,23
C X PA 3 110073,43" 130285,04" 0,08 39,41™
TAXCXPA 9 131083,52" 221125,50" 0,15 44.60™
Residuo 64 0,44 104,28 0,0001 37,63
CV (%) 0,02 1,66 0,43 8,09

*: Significativo aos niveis de 5% de probabilidade pelo teste F,

ns: N&o significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F.

Para o tratamento acido e concentracdo destes, os dados sdo mostrados na Tabela 2,
para as duas concentracOes trabalhadas, o &cido sulfirico apresentou o maior valor de
extracdo do agUcar redutor, diferindo estatisticamente dos demais &cidos, enquanto que o

acido fosforico apresentou o menor valor de extragdo do para esta variavel.
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Tabela 2. Efeito de tipos de acidos dentro de cada concentracdo no albedo de Laranja Lima
em relacdo ao agucar redutor (%)

Concentragdes

Tipos de Acidos 0,5(%) 1,0(%)
H3PO,4 0,73d 1,45d
HCL 41,44c 37,02¢c
HNO3 45,87b 56,74b
H,SO4 46,12a 66,08a

A (5%) = 0,71

1/: Na coluna, as médias com letras diferentes indicam diferenca significativa pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

O efeito do tipo de acido dentro de cada periodo de avaliacdo do albedo de Laranja
Lima em relacdo a variacdo acUcar redutor é observado na Tabela 3, o &cido fosférico
(P<0,05) apresentou o menor valor de extracdo do acglcar redutor em todos os periodos de
avaliacdo. Por outro lado, o &cido sulfurico apresentou o0 maior valor de extracdo nos periodos
de avaliacdo de 30, 60 e 120 minutos, enquanto que o acido cloridrico teve 0 maior valor de
extracao de agucar redutor apenas no periodo de 90minutos.

Aguilar et al (2010) na pesquisa com albedo de mandarin pré-tratamento com exploséo
a vapor no periodo de 24 horas em hidrolise acida, para a producdo de bioetanol, obteve o teor
de acucar redutor de 28,48%, ao ser comparados com a hidrélise &cida com o periodo de 120
minutos, conforme a Tabela 3, temos valor superiores para os acidos sulfurico, cloridrico e
nitrico, demostrando o poder de extracdo para o agucar redutor no albedo de Laranja Lima.

Como obtido por Aguilar et al. (2010) no albedo de mandarin tratado sem exploséo a
vapor, o conteddo fermentavel acgUcares redutor apds 24 horas de hidrdlise foi 38,71%, onde
com o albedo da Laranja Lima, conforme Tabela 3, no periodo de 120 minutos na hidrolise
acida com os acidos sulfurico e nitrico obteve valores bem supeirores, mostrando o poder de
extracao para o acucar redutor e a importancia do albedo de laranja na producdo de bioetanol.

Em relacdo a porcentagens de carboidratos sollUveis na matéria seca de bagaco de
laranja, Faria et al. (1971) obteve valores entre 37,1% a 43,2%, ao ser comparado com com 0
com a hidrolise &cida no tempo de 30 minutos, os &cidos sulfarico, nitrico e cloridrico
apresentaram um maior poder de extracdo dos agucares conforme Tabela 3. Em Faria et al.

(1972), utilizando o bagaco de laranja fresco como aditivo na ensilagem do capim-elefante,
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obteve 39,3%, de carboidratos solGveis, ao ser comparado com o acgucar redutor da Tabela 3
no periodo de 120min obteve valores sendo superior na extracdo do aglcar na hidrolise &cida
dos acidos cloridrico e nitrico, logo o albedo de Laranja Lima é também um excelente fonte

de matéria para formulacéo de silo.

Tabela 3. Efeito de tipos de acidos dentro de cada periodo de avaliacdo no albedo de laranja

lima em relacdo ao acucar redutor (%)

Periodos de Avaliagdo

Tipos de Acidos 30 60 90 120
H3PO, 0,52d 1,25d 1,114d 1,47d
HNO; 51,57c 54,47c 37,24c 61,94b

HCL 54,29b 28,04b 43,80a 30,79¢c
H,SO4 60,64a 54,79 43,26b 65,70a

A (5%) =0,01
1/: Na coluna, as médias com letras diferentes indicam diferenca significativa pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

Na Tabela 4, sdo mostrados os efeitos de tipo de acidos dentro de cada periodo de
avaliacdo no albedo de Laranja Lima para a varidvel do aclcar redutor total, tanto na
concentracdo de 5% quanto na concentracdo de 1%, o &cido sulfdrico apresentou o maior
valor de extracdo do acUcar redutor, diferindo estatisticamente dos demais acidos, enquanto

que o acido fosforico apresentou o menor valor de extra¢do do acucar redutor.

Tabela 4. Efeito de tipos de acidos dentro de cada concentracdo no albedo de laranja lima em

relacdo agucar redutor total

Concentracdes”
Tipos de Acidos 0,5(%) 1,0(%)
H3PO4 9,70d 6,70d
HCL 70,03c 79,16¢
HNO; 75,93b 86,74b
H,SO, 82,23a 91,05a

A (5%) = 110,00
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1/: Na coluna, as médias com letras diferentes indicam diferenca significativa pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

Os efeitos dos tipos de &cidos em cada periodo de avalia¢do, no albedo de Laranja
lima, para as varidveis do agucar redutor total sdo mostrados na Tabela 5 o acido fosférico
diferiu estatisticamente dos demais acidos nos quatros periodos, apresentando o menor valor
para extracdo do acucar redutor total no albedo de laranja lima, j& o &cido nitrico apresentou o
melhor valor para extracdo do agucar redutor no periodo de 60 e 120 minutos. O acido
sulfarico apresentou o melhor valor de extragdo no periodo de 30 minutos, ja& o acido
cloridrico no periodo de 90 minutos.

No periodo de 120 minutos todos os &cidos apresentaram uma extracdo maior, isso
pode esté relacionando a algum contaminante na hidrolise, promovendo nesse periodo esse
maior poder de extragéo.

Oberoi et al. (2010) em pesquisa com producéo de etanol a partir de Kinnow tangerina

(Citrus reticulata) residuos do processo de sacarificacdo e fermentagdo, teve um aumento da
concentracdo de agUcares partindo de 31,58% para 41,78% de acucares redutores totais em
extrato etandlico em Kinnow pré-tratados, quando comparado ao agucar redutor total do
albedo de Laranja Lima, (TABELA 5), o a excessdao do acido fosforico todos foram
superiores nos valores de extracao.

Martin et al. (2002) investigaram a explosdo a vapor do bagaco de cana a 105°C
por 30 min sem qualquer impregnacdo (auto-hidrdlise) e com adicdo de dioxido de
enxofre  (SO;) ou 4&cido sulfurico como catalisadores. Os materiais pré-
tratados a vapor foram submetidos a hidrélise enzimética e os maiores valores obtidos para
acucar redutor total foi de 52,9%, foram obtidos a partir da hidrolise do bagago inicialmente
impregnado com SO,. Ao ser comparado com 0 mesmo periodo e 0 mesmo tipo de &cido
conforme a Tabela 5, 0 bagaco de Laranja Lima teve uma extracdo do acucar redutor total

com valor bem superior ao bagaco de cana.

Tabela 5. Efeito de tipos de &cidos dentro de cada periodo de avaliagdo no albedo de Laranja
Lima em relacédo ao acUcar redutor total

Tipos de Periodos de avaliagéo®
Acidos 30 60 90 120
HsPO, 0,60d 2,184 1,59d 10,974

HNO; 87,32c 93,37a 57,56b 99,69a
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HCL 92,69b 43,38¢ 68,97a 92,68¢
H,SO, 97,75a 86,12b 55,59¢ 94,51b
A (5%) =
155,56

1/: Na coluna, as médias com letras diferentes indicam diferenca significativa pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

Os efeitos das concentracGes dos acidos em relacdo ao Brix sdo mostrados na Tabela 6
0 tratamento com &cido sulfdrico apresentou maior extracdo do Brix no albedo de Laranja
Lima diferindo estatisticamente dos demais acidos, tendo o &cido nitrico apresentado o menor
valor para extracdo desta variavel nas duas concentracdes.

No flavedo de laranja provida da industria de sucos de Marilia no Estado de Séo
Paulo, de acordo com Caldeirdo et al (2012), a uma concentracdo de 6% e um periodo de 15
minutos o Brix obtido foi de 3,39, ja no albedo de Laranja Lima a uma concentragdo de 1% ,
conforme Tabela 6, temos o &cido sulfurico com o valor proximo a este valor, logo com uma
concentracdo inferior o albedo de Laranja Lima obteve um valor bem préximo, demonstrando

a sua quantidade de agucares em sua composicao.

Tabela 6. Efeito de tipos de acidos dentro de cada concentracdo no albedo de Laranja Lima

em relacdo Brix (%)

Concentragdes"

Tipos de Acidos 0,5(%) 1,0(%)
H,SO,4 2,55a 3,02a
H3PO4 2,22b 2,52b

HCL 1,97c 2,17c
HNO; 1,85d 2,45d

A (5%) =0,01
1/: Na coluna, as médias com letras diferentes indicam diferenca significativa pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

Conforme demonstra nos valores da variavel da Tabela 7 o &cido sulfarico apresentou

um valor superior na extracdo do Brix no albedo de Laranja Lima nos quatro diferentes
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periodos diferindo estatisticamente, enquanto o acido cloridrico com menor valor de extracdo
do Brix no periodo de 60, 90 e 120 minutos.

Ao compararmos o teor de solidos solUveis encontrado no suco da Laranja Bahia por
Andrade (2008) foi de 10,26, ao ser comparado com o0s valores das hidrolises &cidas do
albedo de Laranja Lima (Tabela 7) observa-se os valores bem inferiores para todos os &cidos
desde o menor o &cido nitrico no tempo de 30 minutos ao maior o &cido sulfurico no tempo de

90 minutos..

Tabela 7. Efeito de tipos de &cidos dentro de cada periodo de avaliagdo no albedo de laranja

lima em relagéo Brix (%)

Periodos de avaliagio®

Tipos de Acidos 30 60 90 120
H,SO4 2,55a 2,90a 2,85a 2,85a
H3POq 2,00b 2,400 2,40b 2,70b

HCL 2,15¢ 2,10d 2,10d 2,20d
HNO; 1,85d 2,35¢C 2,20c 1,95¢

A (5%)=1,01
1/: Na coluna, as médias com letras diferentes indicam diferenca significativa pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

De acordo com a Tabela 8, os periodos de avaliacdo ndo interferiram no rendimento da
matéria seca do albedo da Laranja Lima, alcancando um valor médio de 75,86%, deste modo
0 periodo é uma variavel para essa variavel de menor importancia.

Como obtido por Aguilar & Gémez (2013) na pesquisa com producdo de bioetanol por

fermentacdo de limdo (Citrus limon L.) residuos de casca pré-tratados com exploséo a vapor,

resultado ap6s 24 h de hidrolise enzimatica utilizando as concentragfes de cocktail
enzimaticas. Neste caso, o rendimentos da matéria seca foram entre 27,03% e 36,68%. Ao ser
comparado com albedo de Laranja Lima (TABELA 8), observa-se resultados bem superiores

para a recuperacdo da materia seca de 77,49, no periodo de 90 minutos.

Tabela 8. Valores médios dos periodos de avaliagdo da recuperacdo da matéria seca em

albedo da Laranja Lima

Periodos de Avaliacdo = Médias de Recuperacgédo
30 76,26
60 73,40
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90 77,49
120 76,30

Em relacdo ao efeito de tipos de acidos dentro de cada concentracdo no albedo de
laranja lima em relacdo recuperacdo da matéria seca Tabela 9, o acido fosforico e &cido
cloridrico apresentaram valores semelhantes na concentracdo de 0,5%, mas o &cido cloridrico
ndo diferiu dos demais &cidos. Na concentracdo de 1,0% o &cido fosférico e &cido nitrico
apresentaram valores semelhantes, mas o 4cido nitrico ndo diferiu dos demais acidos.

No ponto central do planejamento realizado para a auto-hidrélise do bagaco de cana,
pode-se observar uma média na recuperacdo de 72,7%. Com um tempo de 6 minutos, uma
temperatura de 203°C, conforme Pitarelo (2007) no trabalho com via pré-tratamento a vapor e
hidrélise enzimética, ao ser comparado com o albedo de Laranja Lima (Tabela 9) na
concentracdo de 0,5%, observa-se que a recuperacédo foi de 79,60% na hidrolise acida com o

acido sulfarico, logo um superioridade na extracdo da recuperacdo da matéria seca.

Tabela 9. Efeito de tipos de acidos dentro de cada concentracdo no albedo de Laranja Lima

em relacdo recuperacdo da matéria seca

Concentracdes”

Tipos de Acidos 0,5(%) 1,0(%)
H3PO,4 68,84b 72,15b
HNO3; 79,60a 75,79ab

HCL 73,68ab 79,51a
H,SO,4 79,60a 77,7ba

A (5%) = 6,60
1/: Na coluna, as médias com letras diferentes indicam diferenca significativa pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade.

Os efeitos benéficos do uso de catalisador acido durante a explosdo a vapor de
materiais lignocelulosicos tem sido bem documentada na literatura. Logo, 0s usos de
HNO; (SADDLER et al., 1982), SO, (RAMOS et al, 1992a) e H,SO, diluido
(GALVAO et al., 2001; EMMEL et al., 2003) tém sido relatados para aumentar a
recuperacdo total das fragbes pre-tratadas, assim como a susceptibilidade dos residuos
insoltveis a hidrolise enzimética e/ou bioconverséo.

O wuso de solucdes diluidas de acido fosforico como catalisador,
comparativamente aos procedimentos que utilizam o acido sulfirico, apresentam menor efeito

destrutivo sobre as pentoses, com menor acimulo de furfural no meio de reagdo (GAMES et
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al., 2005). Os substratos produzidos a partir dos pré-tratamentos que utilizam &cido sulfdrico
também necessitam de alguma forma neutralizagdo apds o pré-tratamento. Isto adiciona novos
passos ao processo, este acido promove a corrosdo interna dos equipamentos, exigindo a
construcdo de reatores mais resistentes e, portanto, mais caros. JA& o &cido fosforico,
adicionado ao pré-tratamento na forma de solugdes diluidas, além de ndo necessitar destes
cuidados, pode constituir fonte adicional de nutrientes para processos fermentativos,
particularmente na forma de fosfato de amdnio (FONTANA et al., 2001; DESCHAMPS et
al., 1996).
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5- CONCLUSOES

A biomassa do albedo de Laranja Lima pode ser utilizada como fonte de energética
alternativa para producdo de bioetanol, utilizando a hidrolise acida com o &cido sulfurico
obteve os melhores resultados para variaveis e tratamentos aplicados, sendo assim esse acido

pode ser considerado o mais eficiente.
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