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Resumo: A nanocelulose ¢ um material de alto valor agregado que pode ser obtido a partir da
hidrolise de biomassa lignoceluldsica. Neste trabalho sdo apresentadas duas frentes de pesquisa
desenvolvidas pelo Laboratério de Agroenergia da Embrapa Instrumentacdo — Sdo Carlos,
abordando a hidrolise dcida e a hidrolise enzimética utilizando biomassas lignocelulosicas.
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NANOCELLULOSE PRODUCTION BY ACID AND ENZYMATIC ROUTES

Abstract: Nanocellulose is a high aggregated value material obtained by lignocellulosic biomass
hydrolysis. In this paper, it is presented two research topics developed at Agroenergy Laboratory, in
Embrapa Instrumentation — S@o Carlos, as acid hydrolysis and enzymatic hydrolysis of
lignocellulosic biomass.
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1. Introducao

O bioetanol, obtido através da fermentacdo de materiais organicos como a cana-de-agucar,
apresenta-se como uma interessante alternativa sustentavel de combustivel ja que € produzido a
partir de recursos renovaveis, apesar de ainda oferecer certa desvantagem economica em relacao a
processos nao renovaveis. Esse cendrio, entretanto, pode ser revertido através da producdo de
materiais de valor agregado associados a producao de bioetanol, como a nanocelulose (NC).

A nanocelulose ¢ um material de alta area superficial, hidrofilicidade e alta cristalinidade
que possui diversas aplicagdes, como biofilme, hidrogel, uso em implantes, papéis, entre outros;
podendo ser obtida através da hidrolise do bagago de cana-de-agucar (BC), um residuo da produgao
de bioetanol (KUMAR et al., 2014; LAM et al., 2012). Tal hidrélise pode ser realizada a partir de
diversas vias que, de maneira comum, visam a conversao de carboidratos complexos a mondmeros
simples, liberando o polimero de celulose cristalino.

Diversos materiais sao utilizados para a obtencdo de nanocelulose, variando em sua
concentragdo de celulose, hemicelulose e lignina, como o bagaco de cana-de-agucar
(aproximadamente 22% de lignina e 45% de celulose), algodao (26% de lignina e 50% de celulose)
(SHARMA et al., 2019) e polpa de eucalipto (5% de lignina e 69% de celulose) (WANG et al.,
2017).

Entre as diferentes vias de hidrolise utilizadas, a mais conhecida ¢ a partir do uso de acido
sulfarico, utilizando-se de condigdes de temperatura, tempo de hidrélise e agitagdao controlados. A
hidrélise por éacido sulfurico permite remogao seletiva do material amorfo e funcionalizagdo dos
nanocristais com grupamentos sulfato, que concedem aos cristais de nanocelulose (CNC) carga
negativa e, consequentemente, aumentam sua estabilidade em suspensdes aquosas. Entretanto,
algumas desvantagens de tal processo sdo a grande corrosividade do reagente e sua
incompatibilidade ambiental. Outros acidos também costumam ser utilizados, entre eles o acido
fosforico e hidrocloridrico, concedendo diferentes propriedades aos CNCs produzidos (BRINCHI et
al., 2013).
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J& a hidrdlise enzimatica permite a producdo de nanocristais de celulose sem a necessidade
de reagentes quimicos abrasivos aos reatores ou ao meio ambiente (TRACHE et al., 2017). Esta via
se baseia na utilizacdo de enzimas de efeito sinérgico, como celulases, endoglucanases e
celobiohidrolases, capazes de quebrar as ligagdes de hidrogénio entre microfibras de celulose.
Entretanto, como desvantagem, pode-se citar o longo tempo de hidrolise e a alta sensibilidade
enzimatica as condigdes de reagdo e a compostos como a lignina, a qual se liga de maneira nao
produtiva (SHARMA et al., 2019).

Visando diminuir interferentes da hidrolise, além de reduzir o efeito recalcitrante das
biomassas lignoceluldsicas, faz-se necessario um pré-tratamento do material a ser utilizado. Entre
eles, o pré-tratamento alcalino se baseia na adigdo de hidroxido de célcio a biomassa, possuindo
como vantagens seu baixo custo, seguranca, baixa severidade e aumento da digestibilidade do
material (SUN et al., 2016). Ja o tratamento ozonolitico constitui na oxidacao seletiva de lignina a
partir do gas ozoOnio, apresentando alta eficiéncia e minima producdo de inibidores hidroliticos
(TRAVAINI et al., 2013).

2. Materiais e Métodos
2.1 Pré-tratamento e hidrdlise dcida

Para preparacdo do material a ser utilizado, foi utilizado uma combinacdo de pré-
tratamentos, visando remocao seletiva e eficiente de interferentes do processo. Bagago de cana-de-
acucar foi gentilmente fornecido pelo Laboratério Nacional de Biorrenovaveis (LNBR/CNPEM).
Posteriormente, foi realizado o tratamento alcalino (AC) com Ca(OH), seguido por ozondlise de 90
minutos.

A hidrdlise acida entdao prosseguiu com a utilizagao de acido sulfurico, na proporcao de 20:1
de biomassa (m/m), em agitagdo constante. Os nanocristais de celulose foram neutralizados e
purificados a partir de centrifugacdo com troca constante de agua e didlise. Posteriormente, o
material resultante passou por sonicagdo em banho de gelo, por 10 minutos.

2.2 Hidrdlise enzimatica

Para a hidrolise enzimatica, foi utilizada polpa branqueada de eucalipto (PBE) e enzimas
celuloliticas produzidas a partir de Aspergillus niger cultivado sob fermentagao solida.

Apods processamento das fibras de PBE em moinho de bolas, a hidrdlise enzimatica
prosseguiu utilizando-se o coquetel enzimatico nao-comercial durante 96h, sendo realizada
posteriormente sonica¢do de parte do material resultante.

2.3 Caracterizacdo

Os ensaios de quantificacdo de constituintes (porcentagem de celulose, hemicelulose e
lignina) de cada amostra foram baseados nos protocolos descritos em “Procedimentos para analise
lignoceluldsica, 2010” da EMBRAPA.

Diferentes ensaios fisico-quimicos foram realizados visando compreensao das mudangas nas
propriedades quimicas e estruturais de cada material diante dos diferentes tratamentos e condi¢des
de hidrélise. Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para analise das fibras in
natura e pré-tratadas, ja o material nanocelulosico foi caracterizado a partir de microscopia
eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG).

3. Resultados e discussio

A combinacdo dos pré-tratamentos alcalino e ozonolitico permitiu uma alta retirada de
extrativos (porcentagem final no material de 2,85%) e elevada eficiéncia de deslignificacdo (63%),
que, juntamente aos ensaios de caracteriza¢do realizados, demonstraram grande desbastamento
fisico da fibra (Figura 1), além da retirada de lignina em niveis satisfatorios, aumentando o
rendimento da etapa seguinte. Na hidrélise acida foi possivel producdo eficaz de cristais de
nanocelulose com altos indices de cristalinidade, apesar de menor estabilidade térmica devido aos
grupamentos sulfato encontrados em sua superficie.
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Figura 1. Microscopia eletronica de varredura (MEV) do bagago de cana-de-actcar, a 5000x de
aumento, nas condi¢des 1 - sem tratamento, 2 — pré-tratado com Ca(OH), e 3 — pré-tratado com
Ca(OH); seguido por ozonolise.

Além disso, verificou-se a producdo com éxito de material nanocelulosico a partir da via
enzimatica, utilizando coquetel ndo-comercial de enzimas produzidas on-site (Figura 2):
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Figura 2. MEV-FEG de nanocelulose obtida a partir de hidrolise enzimatica de polpa branqueada de
eucalipto.

4. Conclusoes

Apresentou-se a capacidade de producao de nanocelulose a partir das duas vias testadas. Na
hidrolise 4cida, a realizacdo de pré-tratamento se mostrou necessaria, sendo a combinagao dos pré-
tratamentos alcalino e ozonolitico efetiva no desbastamento fisico da fibra, além de produzir niveis
de deslignificagdo satisfatorios, desse modo gerando material ideal para a produgdo de nanocelulose
com altos indices de cristalinidade.

Para a hidrdlise enzimadtica, a producdo on site de enzimas hidroliticas se mostrou uma boa
alternativa para produc¢dao de nanocelulose de alta qualidade. Ambos os trabalhos apresentam
estratégias promissoras para producdo deste material em biorrefinarias.
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