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RESUMO

Em diversos processos agroindustriais, existe como parte da produgéo, a geracéo de residuos
que representam perdas econémicas no processo produtivo e que, se nao receberem destinacao
adequada, geram impactos ambientais negativos. Entretanto, esses residuos gerados ao longo
da cadeia produtiva podem ainda conter muitas substancias de alto valor. Desta forma, o objetivo
desse trabalho é apresentar potenciais aplicagcdes desses residuos em processos da biocatalise,
através de uma revisao bibliografica mostrando os diferentes usos, como na producao de bio-
catalisadores ou como suporte para imobilizagado de enzimas. Assim, aumenta a viabilidade dos
processos biocataliticos e contribui para uma economia circular e sustentavel.

Palavras-chave: residuo agroindustrial. biocatalise. enzimas.

ABSTRACT

In several agro-industrial processes there is, as part of the production, the generation of was-
tes that represent economic losses in the production process and, if not properly disposed of, it
causes negative environmental impacts. However, these wastes generated along the production
chain can still contain many high-value substances. Thus, the objective of this work is to pre-
sent potential applications these residues in biocatalysis processes, through a literature review,
showing the different uses, such as the production of biocatalysts or as support for enzyme im-
mobilization. Thus, increasing the viability of biocatalytic processes and contributing to a more
circular and sustainable economy.

Keywords: agro-industrial waste. Biocatalysis, enzymes.

INTRODUCAO

Processos mais sustentaveis deixaram de ser apenas uma opgao ecoldgica, para se
tornarem uma estratégia econébmica moderna, visando a manutencao e preservagcao dos recur-
sos ambientais existentes (FERREIRA-LEITAO et al., 2017). Além disso, a natureza finita dos
recursos ambientais e a destinacdo inadequada de residuos, tém mostrado que novos passos
precisam ser dados na dire¢ao de uma bioeconomia circular, a qual a produc¢ao industrial deve
ser projetada para maximizar a utilizagcdo dos insumos e, otimizar a reutilizagdo dos residuos
gerados, para que possam ser aplicados como matéria-prima para outros componentes (KEIJER
et al., 2019; UBANDO et al., 2020).

Atividades agroindustriais, por exemplo, geram uma grande quantidade de residuos todo
ano, que se nao tratados de forma adequada, podem contribuir com diversos problemas am-
bientais, como poluigdo e aumento de gases do efeito estufa (SADH et al., 2018). O Brasil é um
importante produtor de residuos agricolas e agroindustriais, considerados viaveis e sustentaveis
no contexto de biorrefinaria. Logo, devido a riqueza de componentes bioativos, esses residuos,
liquidos e solidos, podem ser valorizados e aplicados em diferentes areas industriais, se tornan-
do uma matéria prima de baixo custo e de alta disponibilidade, reduzindo os impactos ambientais
(KEIJER et al., 2019).
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Nos ultimos anos, diversas tecnologias ecologicas e econémicas tém sido desenvolvidas
em nivel industrial quanto académico. Nesse contexto, a catalise enzimatica tem sido estudada e
aplicada em diferentes processos industriais a mais de 50 anos, se encaixando nos principios da
quimica verde. As enzimas sao catalisadores biologicos nao toxicos, biodegradaveis, altamente
especificos e operarem sob condi¢gdes brandas de temperatura e pressao, o que diminui a gera-
cao de subprodutos e a degradacao do meio ambiente (BLAMEY et al., 2017; SHELDON et al.,
2019).

A partir desse contexto, diversos autores tém estudado a aplicagao desses residuos
agroindustriais na biocatalise, seja como matéria-prima para produgéo dos biocatalisadores, ou
como suporte em processos de imobilizagdo enzimatica, visando a redugéo simultanea dos cus-
tos dos processos e contribuindo para o desenvolvimento de uma bioeconomia circular (Figura
1).

Figura 1 - Representacao da cadeia produtiva com o emprego de residuos agroindustriais na
biocatalise

Materla -prima | Agroinddstria | Consumo |

%0

" Menor desperdicio | l Biocatdlise 1

Deste modo, as biorrefinarias tém se tornado uma estratégia no desenvolvimento de
novos processos integrados para a conversao de residuos agroindustriais em produtos de valor
agregado, fornecendo, assim, uma maneira viavel de gerenciar problemas de residuos, visando
ao mesmo tempo gerar um crescimento econdmico sustentavel dentro de uma perspectiva de
bioeconomia (UBANDO et al., 2020).

PRODUGAO DE BIOCATALISADORES

A producao dos biocatalisadores é realizada por meio de fermentacéo que pode ocorrer
em estado sélido (SSF — Solid-state fermentation) ou em estado liquido (SmF — Submerged fer-
mentation), a depender da natureza do residuo utilizado. Residuos liquidos (como pulp-wash,
manipuera e melacgo) ou solidos (como cascas, tortas de 6leo, farelos e sementes) sdo empre-
gados como uma alternativa de substrato para os processos de fermentagéo para producgéo de
diferentes enzimas (Tabela 1).
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Tabela 1- Produgédo de biocatalisadores utilizando residuos agroindustriais como substrato

Enzima Microorganismo Substrato Referéncia
Aspergillus tamarii (UCP-  Cascas de batata e man-
Amilase 1261) dioca FONSECA et al., 2019
Penicillium sp Farelo de arroz ARORA et al., 2019
Aspergillus flavus Palha de arroz SINGH et al., 2021
‘ : Cascas de arroz e gan-
Asperglllusf;%;)er (MTCC- du; torta de semente de NEMA et al., 2019
Celulase/Xilanase algodao
Yarrowia lipolytica Tegumento de manga PEREIRA et al., 2019
Penicillium roguefort Farelo de cacau ARAUJO et al., 2021

(ATC-10110)
Pectinase Aspergillus spp. (LEMI-15) Casca de café e manipuera REGO et al., 2019

Melago; malte; folhas de
Aspergillus terreus (SH- banana e bambu; farelo SHARMA e BAJAJ,

Protease 72) de trigo: torta de gergelim, 2021
semente de coco e nozes
Peroxidase (CCB-020) Pulp-wash da laranja CRUZ et al., 2020

Em geral, os processos SSF sdo mais baratos e o substrato pode ser fermentado por
um longo periodo, semelhante ao que ocorre na natureza, logo sua confiabilidade é acentuada.
Neste processo € comum que o microrganismo se desenvolva na superficie do meio (TEIGISE-
ROVA et al., 2021). Porém, sdo mais adequados para fungos e microrganismos que necessitam
de menor teor de umidade devido a minima presencga de agua durante a catalise.

Por outro lado, os processos SmF sao mais adequados para bactérias e fungos fila-
mentosos em decorréncia do maior teor de umidade que esses processos solicitam. Em soma,
a fermentagao submersa apresenta uma facilidade nas etapas de downstream (extragéo e puri-
ficagdo) das biomoléculas de interesse, principalmente ao visar o seu escalonamento por tam-
bém possuir maior facilidade no controle de parametros operacionais como temperatura, pH e
agitacdo. E observado durante este processo uma alta produgdo enzimatica por consequéncia
da melhor homogeneizag&o entre os nutrientes soluveis no substrato e o microrganismo produtor
(SINGH et al., 2021). Entretanto, requerem um maior volume de substrato, ja que o processo
ocorre sob fluxo continuo (SUBRAMANIYAM e VIMALA, 2012).

Em sua pesquisa, LIU et al. (2021) comparou os métodos fermentativos (SSF e SmF) na
producdo de enzimas modificadoras de lignina do fungo Phanerochaete chrysosporium em subs-
trato de palha de milho em pé. Foi possivel detectar 110 e 64 enzimas extracelulares ativas em
SSF e SmF respectivamente, sendo 57 comuns entre os processos. No entanto, por mais que a
atividade em SmF tenha sido menor, essas conseguiram realizar uma degradacéo do substrato
em baixas concentragdes, diferente ao observado em SSF, tal fato evidencia a qualidade da bio-
molécula produzida.

Os processos de biocatalise tendem a ser mais confiaveis quando se definem parame-
tros fisicos e quimicos como pH, temperatura, aeragéo, nivel de oxigénio dissolvido, agitagcao
etc. O controle de tais variaveis € de suma importancia, principalmente quando o substrato é
um residuo industrial, o qual pode conter uma pluralidade de compostos inibidores e assim é
possivel contornar adversidades e consequentemente garantir uma alta taxa de producéo da
biomolécula alvo (REIHANI, 2019). A partir desta perspectiva, a otimizagdo dos processos fer-
mentativos se faz atrativa para que seja possivel minimizar erros, custos monetarios e tempo,
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aliado ao aumento do rendimento e qualidade do composto alvo. Através de tecnologias com
abordagens estatisticas € possivel delinear o processo e calcular um erro experimental que seja
seguro. Dentre as abordagens conhecidas a metodologia de superficie de resposta (MSR), traz
uma visualizagao clara das condi¢des 6timas e ndo adequadas de operagao, oferecendo assim
uma maior seguranga ao usuario antes de comecar o processo fermentativo (VILAR et al., 2021).

SUPORTE PARA IMOBILIZAGAO DOS BIOCATALISADORES

O potencial do uso de residuos agroindustriais vai além da produgao de enzimas. Na
atualidade ja se tem reportado na literatura o uso de alguns destes subprodutos como suportes
em processos de imobilizagao enzimatica (GIRELLI et al., 2020). Apesar das vantagens da bio-
catélise, as enzimas sao catalisadores geralmente de maior custo e de dificil reutilizagao, por
conta de sua facil solubilidade e sensibilidade as condi¢cdes de operacdo, como temperatura, pH,
e a alguns solventes organicos. As estratégias mais consolidadas para superar essas limitagdes,
envolvem técnicas de imobilizagao, onde as enzimas sio fixadas a suportes sélidos insoluveis,
que estabilizam sua estrutura proteica, e facilitam sua recuperagao, possibilitando o reuso dos
biocatalisadores (HOMAEI et al, 2013).

Uma parte significativa dos residuos agroindustriais consistem em biomassa lignoce-
lulésica (alto teor de celulose, hemicelulose e lignina), cuja composigédo varia de acordo com
a natureza do residuo; como gréaos, subprodutos de arroz e milho, fibra de coco e pé de café.
Infelizmente, boa parte dessa biomassa é descartada através da queima, gerando gases que
contribuem para o efeito estufa (GIRELLI et al., 2020). No entanto, por serem nao-téxicos, reno-
vaveis, biodegradaveis, quimicamente estaveis e porosos, esses materiais tém sido estudados
como suportes para imobilizacado, transformando um problema ambiental em matéria prima de
baixo custo que potencializa a viabilidade dos processos biocataliticos (LIU e CHEN, 2016).

Os métodos de imobilizacdo enzimatica convencionais sao por adsorcdo, aprisionamen-
to fisico, ligagdo covalente e reticulagdo. A adsorgdo € um método de imobilizagdo amplamente
estudado na literatura e de simples aplicagdo que possui uma capacidade de carga enzimatica
maior quando comparado com outras técnicas de imobilizag&o. Tal protocolo consiste na adesao
de atomos, ions ou moléculas de um gas, liquido ou so6lido dissolvido a uma regido da superficie
do suporte, por meio de forcas de Van der Waals, ligagdes idnicas e/ou de hidrogénio, bem como
interagdes hidrofdbicas, permitindo uma imobilizagdo reversivel (THANGARAJ et al., 2015). Ja
os métodos de aprisionamento fisico, ligagao covalente e reticulagao sao classificados como meé-
todos de imobilizagao irreversiveis, ou seja, que nao permite a separagao da enzima e suporte
(HOMAEI et al., 2015).

No método de ligagcédo covalente as enzimas compartilham elétrons com a superficie do
suporte através do grupo funcional amina, proporcionando fortes interagbes. Ja no método de
reticulagdo tem-se que a enzima realiza ligagao cruzada com outra enzima ou com grupos fun-
cionais de uma matriz insoluvel, permitindo uma interacao forte sem necessidade de um suporte
(GUISAN et al., 2006; SIRISHA et al., 2016). O aprisionamento fisico se difere da ligagdo cova-
lente e da reticulacéo, pois nao vincula a enzima a matriz de gel ou membrana. Neste protocolo
a enzima é “bloqueada” dentro da rede de uma matriz de polimero ou membrana, permanecendo
retida enquanto permite a entrada do substrato para que a catalise da reagéo ocorra (THANGA-
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RAJ et al., 2019).

Cada uma dessas técnicas possui suas vantagens e desvantagens, dependendo da apli-
cacdo a que se destina. (RODRIGUEZ-RETRESPO e ORREGO, 2020). De modo geral, os mé-
todos fisicos, por adsorgcéo, sdo mais simples e baratos, porém mais faceis de serem revertidos;
imobilizagao por ligagdes covalentes e reticulagdo sao mais duraveis, poréem podem reduzir a
atividade enzimatica; aprisionamentos e microencapsulagdes, por sua vez, podem gerar proble-
mas de difusdo do substrato (HOMAEI et al., 2013).

Os suportes organicos de origem vegetal recebem destaque por serem constituido por
lignina, celulose e hemicelulose, como por exemplo os suportes de origem naturais: fibra de coco
verde, casca de arroz, talos de milho e algodao, os quais apresentam grupos hidroxila e carbo-
nila que possibilita a insergdo de grupos funcionais. Na literatura € reportado o uso de residuos
agroindustriais como uma matriz de imobilizagao para amilase, invertase e lipase. Estes estudos
com diferentes tipos de enzimas imobilizadas em suportes organicos naturais tém mostrado que
os residuos agroindustriais sdo uma fonte adequada de matéria-prima para suportes (BAROUNI
et al., 2016; UTOMO et al. 2019; GIRELLI et al,, 2021).

A Tabela 2 reune algumas publicagdes de pesquisas que aplicaram residuos agroindus-
triais na produgao de biocatalisadores imobilizados por diferentes métodos, aplicados a diferen-
tes bioprocessos.

O uso de residuos como os da casca de arroz ja € reportado pela literatura para obten-
cao de suportes para imobilizagao de enzimas. Nos estudos de UTOMO et al. (2019) tal residuo
foi utilizado para obtencao de silica, a qual, foi aplicada para imobilizagao por meio de adsorcéo
da celulase de Trichoderma viride. O biocatalizador imobilizado foi aplicado para hidrolisar a
celulose em acgucares redutores a partir do bagaco da cana-de-agucar, visando a obtencao de
bioetanol. Trichoderma viride imobilizada na silica da casca de arroz manteve atividade de 75,2%
no segundo ciclo e 58,8% no terceiro ciclo, em relagdo ao primeiro ciclo, comprovando sua efici-
éncia para hidrolisar o bagaco da cana-de-agucar e potencial para ser aplicada em sistema con-
tinuo na produgao de bioetanol. D’'souza e Godbole (2002) imobilizaram invertase em casca de
arroz revestida com polietilenimina (PEI). A invertase foi imobilizada sob esse suporte através do
meétodo de ligagao cruzada com a presenca do glutaraldeido. A invertase imobilizada apresentou
uma maior estabilidade térmica retendo 69 % da atividade catalitica quando comparada com a
enzima livre que reteve apenas 6 % e apresentou uma boa estabilidade operacional mantendo
sua atividade apos 12 ciclos reacionais.
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Tabela 2 - Residuos agroindustriais aplicados a imobilizagdo de enzimas.

Método de
imobilizagao

Residuo Enzima Aplicacéao Referéncia

Silica da casca de Celulase de Tricho- Producgéao de UTOMO et al.,

arroz derma viride bioetanol 2019
Adsorcao Cereais da produ- Lacase de Trametes = Remocgéao de GIRELLI et al,,
¢ ¢ao de cerveja versicolor corantes 2021
: . Celulase de Paeniba- BUNTIC et al.,
P6 de café cills chitinolyticus . 2016
Aprisionamento Serragem de ma- Renina Produgdode BAROUNI et al.,
fisico deira queijo 2016
; Lipase de Candida Produgdo de DE SOUZAet al.,
Bagasso de caju antarctica (R)-indanol 2016

Ligagdo covalente  Cascadearoz; | oo de Candida  SIMESEde  cogTA SILVA et

bagasso de cana; caprilato de
fibra de coco verde rugosa isoamila al,, 2018
: A Lipase de Burkholde- ALVES et al.,
, . Fibra de dendé ria cepacia ) 2020
Reticulagao Lipase de Candida NURALIYAH et
. ipas ndi )
Casca de milho rugosa al., 2018

A técnica de imobilizagao por ligagao covalente foi aplicada por Costa-Silva et al. (2018)
para imobilizagdo da lipase de Candida rugosa em diferentes suportes (Casca de arroz; bagago
de cana; fibra de coco verde). O estudo mostrou que os rendimentos dos imobilizados estavam
na faixa de 61,5 — 78,7%, tendo a lipase imobilizada na casca de arroz apresentado os melhores
resultados, mantendo 94,1% da atividade original e uma atividade para a formagao do caprilato
de isoamila de 62,40 g.L-1. De Souza et al. (2016) imobilizaram por meio de ligagao covalente a
lipase B da Candida antarctica no bagacgo de caju. Segundo o estudo a enzima imobilizada apre-
sentou 95% de rendimento de imobilizacao e 124% de recuperagao de atividade, podendo ser
aplicada por até 5 ciclos, confirmando assim que o bagaco de caju € uma excelente alternativa
para imobilizagédo e estabilizagao da lipase.

CONSIDERACOES FINAIS

A mudanca das cadeias produtivas lineares e convencionais por processos mais susten-
taveis e circulares tém se tornado cada vez mais obrigatéria, pela escassez de recursos e impac-
tos ambientais causados pelo desperdicio e ma destinac&o dos residuos. Assim, o crescimento
dessa demanda tem gerado oportunidades para o reaproveitamento de residuos agroindustriais,
como matéria-prima renovavel, em diferentes aplicagdes para a obtengao de novos produtos em
novos processos industriais de baixo custo.

Neste cenario, a utilizagao de residuos agroindustriais na obtengado e/ou em processos
de imobilizacdo de enzimas, aumenta a competitividade dos processos biocataliticos, frente aos
processos quimicos convencionais. Dessa forma, a aplicacdo dos residuos agroindustriais na
biocatalise pode contribuir para a viabilizagdo de processos mais sustentaveis, de menor consu-
mo energético e menor geragéo de subprodutos, além da biovalorizagdo dos residuos que antes
seria descartado no meio ambiente.

No entanto, ainda existe a necessidade de mais pesquisas, fortalecendo a base de da-
dos, quanto a otimizagcado dos processos e utilizagdo em escala industrial, a fim de reduzir sig-
nificativamente a quantidade de residuos descartados, transformando-os em matéria-prima de
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maior valor, seguindo os principios da quimica verde e buscando a consolidagéao de uma econo-
mia circular.
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