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Resumo

O conceito de biorefinaria envolve o0 uso de biomassa renovavel, como residuos lignocelulésicos, para
a producgdo de biocombustiveis, juntamente com outros produtos quimicos e bioprodutos. Dentre o0s
bioprodutos, a nanocelulose pode contribuir significativamente para a viabilidade econémica do
processo geral. No entanto, o desenvolvimento de um bioprocesso para a produgdo em larga escala de
nanocelulose continua a ser um desafio. Neste trabalho, estudou-se a estimativa de parametros de
ampliagdo de escala para a producdo de nanocelulose por hidrolise enzimatica utilizando a polpa de
celulose de eucalipto como matéria-prima. As reacfes de hidrélise enzimatica foram realizadas hum
reator tanque agitado (5L) utilizando 10 e 15% m/v de teor de solidos e cargas enzimatica de 10 mg/g
de celulose. Os impelidores usados foram o orelha de elefante com escoamento ascendente (EEUP) e
descendente (EEDP) em rotacéo de 470 rpm. O sistema utilizado permitiu a determinagéo do consumo
de poténcia e da conversdo de celulose para as diferentes condigdes de processo. Os sélidos residuais
da hidrdlise apresentaram caracteristicas de nanocelulose, avaliado pela técnica MEV-FEG e DRX,
mostrando o potencial da producdo de nanocelulose em reator de tanque agitado usando a rota
enzimatica.

Palavras-chave: Nanocelulose; Hidrélise Enziméatica; Consumo de Poténcia; Aumento de Escala;
Biorrefinaria.

CELLULOSE NANOFIBER BY ENZIMATIC HYDROLYSIS IN A STIRRED TANK
REACTOR

Abstract

The biorefinery concept involves the use of renewable biomass such as lignocellulosic residues for the
production of biofuels together with other chemicals and bioproducts. Among these bioproducts,
nanocellulose can significantly contribute to the economic viability of the overall process. However,
the development of a bioprocess for large-scale production of nanocellulose remains a challenge. In
this work, it was studied the estimation of scale-up parameters for the production of nanocellulose via
the enzymatic hydrolysis using eucalyptus cellulose pulp as feedstock. The enzymatic hydrolysis
reactions were carried out in a stirred tank reactor (5L) using 10% and 15% w/v of solid loading and
enzyme loading of 10 mg/g of cellulose. The impeller used was the up (EEUP) and down-pumping
Elephants Ears (EEDP) at the rotation of 470 rpm. The system used allowed the determination of
power consumption and cellulose conversion for different process conditions. The residual solids of
the hydrolysis presented nanocelulose characteristics, as shown by FEG-SEM and XRD analysis,
indicating that nanocellulose can be produced in a stirred tank reactor using the enzymatic route.

Keywords: Nanocellulose; Enzymatic Hydrolysis; Power Consumption; Scale-up; Biorefinery.
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1 INTRODUCAO

O conceito de biorrefinas engloba processos de conversdo de biomassa lignocelulésica
integrada a producdo de biocombustiveis e bioprodutos com alto valor agregado, o que pode contribuir
na redugdo da dependéncia de combustiveis fosseis e produtos obtidos por fontes ndo renovaveis
(GARCIA et al., 2016). Neste cenario, a nanocelulose tem atraido o interesse em diversas aplicacGes,
como biomedicina, embalagem e como material de reforco mecénico, devido as suas propriedades
Opticas e mecénicas (LIN & DUFRESNE, 2014). Apesar de seu vasto campo de aplicagdo, a producéo
de nanocelulose por rotas ambientalmente corretas ainda é um desafio, principalmente em relacdo ao
aumento de escala. Assim, o presente estudo avaliou a liberagdo de glicose para producéo de etanol
integrada a obtengdo de nanocelulose em um reator do tipo tanque agitado por rota enzimatica. Para
isso, foi realizada a estimativa de pardmetros como o consumo de poténcia e o gasto total de energia
do processo, importantes para aumento de escala a producdo de nanocelulose usando polpa de celulose
de eucalipto como matéria-prima. A nanocelulose produzida foi caracterizada por Microscopia
Eletrbnica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG) e andlise de Difracdo de Raio-X
(DRX).

2 MATERIAL E METODOS

2.1 — Aparato Experimental e Anélise de Consumo de Poténcia

O aparato experimental utilizado foi descrito por Correa et al. (2016) e consiste em um reator
de tanque agitado de 5L (New Brunswick Scientific, EUA). As dimensdes consistem em diametro do
tanque (D7) = 0,160 m; altura do tanque (Hy) = 0,370 m; altura do liquido (H,) = 0,210 e quatro
defletores. Os impelidores orelha de elefante com diametro (D;) = 0,080 m foram empregados com
escoamento descendente (EEDP) e outro com escoamento ascendente (EEUP). A temperatura foi
controlada por um banho termostatico. Um dinamdmetro digital (FG 6005SD, Lutron) foi usado para
determinar o consumo de poténcia com base na for¢a medida. O consumo de energia foi determinado
pela Equacéo 1

P=T.® (D)

O consumo total de energia ap6s 48h de hidrolise foi calculado pela Equagéo 2

E= [®"p(t).dt (2

o

2.2 — Hidrélise Enziméatica

A polpa de celulose comercial de Eucalyptus Urograndis branqueadas pelo processo Kraft
(fornecida pela empresa Suzano papel e celulose S/A) foi processado em moinho de facas para
reducdo da granulometria (menor que 2mm). A celulose foi hidrolisada em tampéo citrato de sédio 0,1
M, pH 5,0 a 50°C, 470 rpm por 48 horas com complexo enzimatico comercial Cellic® CTec 3 —
Novozymes (206 FPU/ g; 122 mg proteina/ g). A conversao de celulose foi calculada considerando a
quantidade de glicose liberada. A concentracdo de glicose foi monitorada usando um kit enzimatico
comercial GOD-PAD (Labtest®) seguindo as especificacbes do fabricante.

2.3 — Caracterizacao das nanofibras de celulose

O material solido residual da hidrdlise enzimatica foi avaliado por difracdo de raio-X (DRX)
em equipamento Shimadzu 6000, com radiagdo CuKa (A = 1.54 A) angulo 20 = 5-40° com 2°/min. O
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indice de cristalinidade (IC) foi avaliado pelo método proposto por Segal et al. (1959). A anélise
morfol6gica do material foi feita por microscopia electronica de varredura com emissdo de campo
(MEV-FEG) em microscépio JEOL Modelo JSM-607 1F operado a 2.0 kV e resolucdo de 1.0 nm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Hidrolise Enziméatica e Converséo de Celulose

Os experimentos de hidrolise foram feitos por 48 horas em teor de sélidos (TS) de 10% e 15%
e carga enzimatica (CE) de 10 mg/g de celulose. A conversao de celulose para ambos teores de sélidos
ficou em torno de 70%, sendo que, apesar da maior concentracao de solidos, a condi¢do de TS 15% se
aproximou da condicdo de menor TS. O aumento da concentracdo de sélidos eleva a concentracdo de
acUcares passiveis de fermentacdo para producdo de etanol, reduzindo os custos do processo com a
menor quantidade de agua, reducdo de equipamentos e energia na etapa de destilacdo (Kristensen,
Felby e Jorgensen, 2009). Apesar das vantagens, é preciso avaliar os gastos energéticos na etapa de
hidrolise enzimatica. Assim, a Figura 1 mostra o consumo de poténcia em funcdo do tempo de
hidrélise enzimatica para as diferentes cargas de sélidos.
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Figura 4 - Consumo de Poténcia para diferentes teores de sélido em funcdo do tempo de hidrélise
enzimatica

Uma significante reducdo no consumo de poténcia é observada nas primeiras horas de
hidrélise. Em TS 10%, o consumo de poténcia passou de 12,0 W para 3,7 W, e na condigdo de TS
15% a reducéo foi de 43,2 para 4,2 W apds 48 h. A répida redugdo no consumo de poténcia pode ser
atribuido a acdo das enzimas, reduzindo a energia gasta para rotacdo dos impelidores devido a
diminuicdo da viscosidade aparente do meio durante a converséo de celulose em glicose. A energia
total gasta foi de 160,9 W.h para TS 10% e de 206,9 W.h para TS 15%. Nas primeiras horas, 0 maior
consumo de energia, principalmente para a condigdo de TS 15%, é atribuido a uma regido estagnada,
em gue o material permanece localizado perto da parede do reator, afetando o processo de difusdo da
enzima até o substrato. Com o passar da hidrdlise, este fenébmeno é minimizado como também
relatado anteriormente por Corréa e colaboradores (2016).

3.2 Nanofibras de celulose (NFC)

A Figura 2 mostra as anélises de MEV-FEG das estruturas obtidas apds hidrolise enzimatica
para as diferentes condicdes testadas. A nanofibra de celulose obtida apresenta estrutura agulhadas e
com predominancia de nanocelulose no material solido. A reducéo da celulose amorfa e 0 aumento da
celulose cristalina foram evidenciados pela anélise do indice de cristalinidade (IC). No material de
partida, o IC foi de 72% e aumentou para 83% para ambas as condi¢cBes. Um comportamento
semelhante foi relatado por Camargo, et. al. (2016) que observou um material sélido rico em celulose
cristalina ap0s hidrdlise enzimética do bagaco de cana-de-agUcar.
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Figura 5 - Nanofibras de Celulose (a) Teor de sélidos (TS) de 10%; (b) TS de 15%

4 CONCLUSAO

O consumo de poténcia durante a hidrélise enzimatica diminuiu com a conversdo de celulose.
A degradacdo da celulose amorfa foi verificada pelo aumento do indice de cristalinidade, o que remete
a presenca de estruturas cristalinas nas nanofibras de celulose. Assim, estes resultados contribuem para
estudos adicionais para o desenvolvimento de protocolos de aumento de escala para a producdo de
nanocelulose via hidrélise enzimatica em reatores do tipo tanque agitado.
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