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RESUMO - A biomassa lenhosa ¢ uma fonte importante de celulose e
hemicelulose, pois esta disponivel de maneira sustentavel no pais. Na produgdo de
celulose e papel, a fragcdo hemicelulosica ¢ usada para geragao de vapor e energia,
porém, o calor especifico desse acucar ¢ baixo, o que torna o seu uso na queima
pouco eficiente. A extracdo da hemicelulose dos cavacos de madeira antes da
polpagdo de forma com que a hemicelulose possa ser hidrolisada e usada como
fonte de carbono para producao de produtos com maior valor agregado (tais como
etanol, acido succinico, xilitol e single cell oil) ¢ uma opcdo melhor de
aproveitamento deste componente. O presente trabalho tem como objetivo estudar
a extracdo da hemicelulose a partir de cavacos de Eucalyptus urograndis visando
sua aplicacdo como fonte de carbono para processos fermentativos microbiano. As
variaveis de extracdo estudadas foram o liquido de extracdo (4gua, solucdes
aquosas de acido sulfurico e hidréxido de sodio e licor branco), a proporcao
solido: liquido de 1:3, 1:6 e 1:9 e o tempo de extracdo de 60, 90 e 120 min.
Obteve-se uma baixa concentracao do agucar de interesse nos extratos, sendo que
o maior rendimento de xilose foi 0,4% na extracdo com agua como liquido de
extracdo nas proporgoes solido:liquido de 1:3 e 1:9 e na condicao usando licor
branco com alcali efetivo de 7% na proporg¢ao 1:6.

1. INTRODUCAO

O conceito de biorrefinaria define a utilizagdo de biomassa lignoceluldsica como
matéria prima para gerar uma variedade de produtos de interesse economico (Hodge et al.,
2009) e uma das formas em que tem sido desenvolvida ¢ através da plataforma bioquimica,
que faz uso de processos de extracdo, separacdo e conversdo de biomassa em produtos
diversos por fermentacdo (Mendes et al., 2009). A biomassa lenhosa ¢ um produto
agroindustrial fonte de celulose e hemicelulose, e esta disponivel de maneira sustentavel e em
grandes quantidades no Brasil (BRACELPA, 2011), que ¢ atualmente o quarto produtor
mundial de celulose, sendo que 44% dessa producdo ¢ oriunda de plantacdes de eucalipto
(BRACELPA, 2011). De acordo com Magaton et al. (2006), o Eucalyptus urograndis ¢ a
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espécie mais utilizada pela industria papeleira do Brasil e tém composi¢cao média de 19,4% de
hemicelulose, 10,3% de xilana, 52,0% de celulose e 71,4% de agucares totais.

O processo mais utilizado para a obtengdo de celulose na industria papeleira é o
processo Kraft (Engelberth et al., 2012), em que os cavacos sdo aquecidos a 170°C em um
reator pressurizado e digeridos por uma mistura de hidroxido de sodio e sulfeto de sodio em
agua, chamada de licor branco, resultando em polpa de celulose nao branqueada, que segue na
producao de papel e em licor negro, mistura de lignina, hemicelulose e compostos inorganicos
que ¢ normalmente queimado para geracao de vapor e energia (Vila et al., 2011). Embora a
lignina tenha alto calor especifico (27,0 MJ/kg), o calor especifico da hemicelulose ¢ cerca da
metade, o que faz com que a contribui¢ao da hemicelulose ao processo de queima nao seja
eficiente (Vila et al., 2011). Desta maneira, sugere-se a extragdo seletiva da hemicelulose
antes da etapa de polpagao para seu uso, na forma monomeérica apos hidrdlise, como substrato
para processos microbiologicos visando a obtengdo produtos de maior valor agregado
(Engelberth et al., 2012).

Essa extracdo antes da polpacdo pode ser feita com dgua quente (auto-hidrolise) ou em
condi¢des acidas ou basicas. Pelo levantamento bibliografico feito observa-se que a maioria
das publicagdes cientificas listadas usa a auto-hidrdlise, mas ha também relatos de extracao
usando hidroxido de s6dio (Huang et al., 2010), mistura de hidroxido de sddio, carbonato de
sodio e sulfeto de sodio (Helmerius et al., 2010) e acido sulfurico (Canettieri et al., 2005). As
temperaturas testadas variaram de 90°C por 240 min (Huang et al., 2010) a 200°C por 40 min
(Helmerius et al., 2010) e as proporgdes solido:liquido (massa de cavacos de madeira em
gramas para massa de solu¢do de extragdo em gramas) variam de 1:3 a 1:9.

Nao foi encontrado na literatura estudos de extracdo especifica de hemicelulose de
madeiras visando a utilizacdo dos extratos hemiceluldsicos para a producdo de single cell oil
(SCO), permitindo assim, ndo sé um melhor aproveitamento de todas as correntes de produtos
(celulose, lignina, hemicelulose), mas também agregando produtos de maior valor agregado
ao portfolio das industrias de papel e celulose. O presente projeto de iniciagdo cientifica €
parte de um esforco em se preencher essa lacuna técnico-cientifica, integrando um projeto de
producdo de SCO a partir de leveduras oleaginosas cultivadas em hidrolisados
hemicelulésicos.

2. METODOS

2.1. Preparo dos cavacos de madeira

Os cavacos de eucalipto da espécie E. urograndis, gentilmente cedidos pela Fibria
Celulose S.A. (Jacarei, Sao Paulo), foram cortados manualmente em tamanhos de cerca de
0,5x4,0x4,0 cm.
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2.2. Determinacio do teor de umidade dos cavacos

A umidade dos cavacos de eucalipto foi determinada gravimetricamente por secagem
em estufa a 105°C até obtengao de massa constante (Sluiter et al., 2008). Por se tratar de uma
sequéncia de experimento preliminares, a determinacdo da umidade foi feita apenas em
duplicata.

2.3. Estudos de extracio de hemicelulose

Os cavacos de madeira de eucalipto previamente pesados foram acondicionados em
vidraria autoclavavel nas proporgdes solido:liquido (m/m) de 1:3, 1:6 ¢ 1:9 com as fases
liquidas de extracdo. A extragdo foi realizada em autoclave vertical de capacidade 75 L de
(modelo CS, Prismatec, Brasil), e apenas a 120°C por uma limitagdo do equipamento.

2.4. Determinacao de acucares redutores

Como técnica de avaliagdo rapida para screening de condi¢des de pré-extragcdo
promissoras, utilizou-se o método de acido dinitrosalicilico (DNS) proposto por Miller (1959)
para a determinagdo de acucares redutores.

2.5. Hidrdlise acida

A hidrdlise acida dos extratos foi realizada conforme descrito por Sluiter et al. (2006), s
uma concentra¢do de 4cido sulfurico de 4% por 60 min a 120 °C, seguida do ajuste do pH
para 5,0 utilizando hidroxido de célcio (s6lido em po).

2.6. Quantificacao de acucares monoméricos, acido acético, hidroxi-metil-
furfural e furfural

As quantificagdes de glicose e xilose e dos inibidores acido acético, HMF e furfural dos
hidrolisados foram realizadas através de CLAE, utilizando coluna Aminex 87H (Biorad,
EUA). O volume de injegdo foi de 70 uL e o forno e detector foram mantidos a 65°C. Acido
sulfarico 5 mmol/L foi usado como fase mével a uma vazdo de 0,6 mL/min.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Teor de umidade dos cavacos
A umidade dos cavacos de E. urograndis foi determinada como sendo 18,7 + 1,1%.

Esse valor foi considerado nos célculos para determinagdo das proporc¢des solido: liquido
(massa de madeira:massa de liquido de extracdo) na etapa de extracdao de hemicelulose.

3.2 Extracio com agua
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Para determinagdo o melhor tempo de extracao realizou-se a extragdo de hemicelulose
dos cavacos de madeira utilizando-se adgua como liquido de extragdo em trés diferentes
proporgdes solido:liquido (1:3, 1:6 e 1:9) por 60, 90 e 120 min, seguida pela hidrélise acida e
ajuste de pH. Para uma analise preliminar, quantificou-se os agucares redutores dos
hidrolisados. A extracdo de 60 min obteve concentracdo (massa de agucar redutor/volume de
extrato hidrolisado) de 1,6 g/L na propor¢ao 1:3 e 1,4 g/L nas proporcdes 1:6 e 1:9. A de 90
min obteve 2,1 g/L, 1,3 g/L e 1,2 g/L nas proporg¢des 1:3, 1:6 e 1:9. J& a extragdo de 120 min
apresentou as maiores concentracoes independente das proporgdes testadas, obtendo
concentracgoes de 2,8 g/L na proporg¢ao 1:3, 1,8 g/l nal:6 e 3,1 g/L na 1:9 e por isso adotou-se
esse tempo para as proximas extracoes.

Os extratos obtidos na extracdo durante 120 min foram analisados por CLAE para
quantificagdo de agucares monoméricos, acido acético, hidroxi-metil-furfural (HMF) e
furfural. Nao foram identificadas concentracoes de HMF ou de furfural nos extratos. Todas as
proporg¢des testadas apresentaram concentracdo de glicose de 0,7 g/L. A concentragdo de
xilose também variou pouco, sendo de 0,6 g/L para as proporcdes 1:3 ¢ 1:9 e de 0,5 g/L para a
propor¢do 1:6. Em termos de rendimento, temos que o maior rendimento de xilose da
extracdo com agua foi de 0,40% (em termos de massa inicial de madeira). A literatura valores
de rendimento de xilana variando de 2,7 a 10,9% em extragdes com agua, valores bastante
discrepantes com os aqui obtidos.

3.3 Extracao em solucao acida

A extragdo realizada foi feita com solucao de acido sulfurico 5 mmol/L por 120 min a
120 °C e realizou-se a quantificagdo dos acgtcares por CLAE. HMF e furfural ndo foram
detectados nos extratos. A concentracdo de glicose foi de 0,5 g /L, 0,2 g /L ¢ 0,3 g /L para
extracdes realizadas com propor¢ao solido:liquido 1:3, 1:6 e 1:9, respectivamente. A
concentragdo de xilose foi de 0,7 g/L, 0,4 g /L e 0,3 g /L para as proporgdes 1:3, 1:6 ¢ 1:9,
respectivamente A maior concentracdo de acido acética foi encontrada na extracao feita com
proporcao 1:3 (0,3 g /L) e a menor na extrag¢do 1:9 (0,1 g /L). Portanto, o maior rendimento de
xilose da extragdo utilizando solu¢do 4cida como liquido de extragdo foi de 0,13% (em termos
de massa inicial de madeira) no caso em que a propor¢do massa de madeira:massa de liquido
de extracao foi de 1:3.

3.4 Extracao em soluciao basica

A extragdo realizada foi feita com solucao de hidréxido de sédio 1,5 mol/L por 120
min a 120°C. Novamente, HMF e furfural ndo foram detectados nos extratos. A concentragao
de glicose foi de 0,5 g/L, 0,2 g/L e 0,3 g/L para extracao feita com propor¢ao 1:3, 1:6 ¢ 1:9
respectivamente. A concentragao de xilose foi de 0,7 g/L, 0,4 g/L e 0,3 g/L para as proporgdes
1:3, 1:6 e 1:9, respectivamente. A maior concentracdo de acido acético foi encontrada na
extracdo feita com propor¢ao 1:3 (0,3 g /L) e a menor na extracao 1:9 (0,1 g/L). HMF,
furfural e glicose ndo foram detectados. A maior concentragdo de xilose foi na extragdao de
propor¢ao solido:liquido 1:3 (0,2 g/L). No entanto, as amostras apresentaram altas
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concentragdes de acido acético, chegando a 5,5 g/L na propor¢do 1:3. Dessa forma, o maior
rendimento de xilose da extragdo com solucdo bésica como liquido de extracao foi de 0,02%
(em termos de massa inicial de madeira) no caso em que a propor¢do massa de madeira:massa
de liquido de extragdo foi de 1:3, valor muito inferior ao descrito por Huang et al., 2010 (cujo
rendimento de xilana foi de 14%).

3.5 Extrac¢ao com licor branco

No experimento realizado testou-se o licor branco com 3% e 7% de alcali efetivo
(EA). Apds a hidrdlise 4cida dos extratos, realizou-se a quantificacdo de acucares
monoméricos, acido acético, HMF e furfural de acordo com o descrito no item 2.6. HMF e
furfural ndo foram detectados. A maior concentragdo de glicose encontrada na extragao feita
com solucdo a 3% EA foi de 0,3 g/L na propor¢do 1:6, mesma condi¢do com maior
concentragdo de xilose (0,3 g/L). Portanto, o maior rendimento de xilose dessa extracdo foi de
0,13% (em termos de massa inicial de madeira) no caso em que a propor¢ao soélido:liquido de
extracdo foi de 1:6. A extragdo com solucdo 7% EA apresentou a maior concentragdo de
glicose (0,1 g/L) na extragdo feita com propor¢ao soélido:liquido 1:6, que também apresentou
maior concentragdo de xilose (0,6 g/L). Helmerius et al. (2010) também utilizaram licor
branco na extracdo de hemicelulose de Betula pendula, obtendo rendimento de 14% de xilana,
valor muito superior a porcentagem de xilose extraida nesse ensaio.

4. CONCLUSOES

Neste estudo observou-se a influéncia que o tempo da extracdo tem sobre o
rendimento de xilose. Foram testadas extragdes com duracdo de 60, 90 ¢ 120 min com a
mesma temperatura (120°C) e observou-se maior rendimento do agucar de interesse (xilose)
no procedimento de maior duragdo. O maior rendimento de xilose dos experimentos
realizados foi de apenas 0,4% (nas condigdes que utilizaram 4gua como liquido de extra¢do na
proporgao 1:3 e 1:9 e na condig@o usando licor branco com alcali efetivo de 7% na proporgao
1:6), no entanto trata-se de uma concentragdao baixa que impossibilita sua aplicagdo técnica.
Visando melhorar a extragdo de hemicelulose dos cavacos de Eucalyptus urograndis, os
proximos experimentos serdo feitos com cavacos de madeira com tamanho reduzido apos
moagem em moinhos de faca e utilizando uma unidade de extragdo supercritica (Egydio et al.,
2010) visando utilizar valores maiores de pressao (100-1000 bar) e novas faixas de
temperatura (130-150°C).
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