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RESUMO

A madeira de Eucalyptus é aplicada principalmente na cogeracéo de energia,
na alimentacdo animal, na producdo de carvdo vegetal e na producédo de
celulose. Um subproduto de Eucalyptus gerado em fabricas de celulose é
utilizado principalmente para cogeracdo de energia, porém 0 mesmo
apresenta um grande potencial a ser estudado, pois tem um elevado teor de
celulose e hemicelulose. Uma alternativa ¢é a producdo de
xilooligossacarddeos (XOS) a partir do subproduto de Eucalyptus. Os XOS
sao responsaveis por diversos efeitos benéficos como a prevencao de caries,
a diminuicdo de niveis séricos de colesterol e o estimulo do crescimento de
bifidobactérias no trato gastrointestinal. Objetivo: O presente trabalho propds
avaliar a producédo de XOS via hidrolise enzimatica de um subproduto de
Eucalyptus oriundo de uma empresa de celulose. Métodos: A parte
experimental envolveu a obtencdo de um subproduto de Eucalyptus oriundo
do processamento de toras de madeira. O subproduto foi moido e extraido
com etanol e posteriormente pré-tratado com clorito de sédio. Os subprodutos,
extraido (SE) e extraido e pré tratado (SEP), foram submetidos a um processo
de extracdo de hemicelulose. As hemiceluloses, hemicelulose extraido do
subproduto extraido-moido (HSE) e hemicelulose extraido do subproduto
extraido e pré-tratado (HSEP) e os subprodutos (SE e SEP) foram
caracterizados quimicamente em relacdo aos teores de celulose,
hemicelulose e lignina. Além disso, as hemiceluloses obtidas (HSE e HSEP)
e 0s subprodutos (SE e SEP) foram hidrolisados enzimaticamente utilizando
os extratos comerciais Cellulase (Sigma), Celluclast (Novozymes) e Xilanases
(Verdartis) para avaliar a producdo de XOS. Resultados: O SE e o SEP
apresentaram teores de celulose (45,6% e 43,6%), hemicelulose (17,7% e
16,6%) e lignina (28,5% e 14,6%), respetivamente. O SEP apresentou um teor
de lignina cerca de 50% inferior ao SE, o que confirma a eficiéncia deste pré-
tratamento no processo de deslignificacdo. Além disso, os dados indicaram
que o pré-tratamento foi seletivo para remocao da lignina. As HSE e HSEP
extraidas apresentaram teores de hemicelulose de 23,7% e 57,1%,
respectivamente. A hidrélise enzimatica do SE e do SEP culminaram em
conversdes maximas de xilana em XOS de 8,5% e 16,1%, respectivamente.
O SE apresentou uma conversao limitada de xilana em XOS, enquanto o SEP
mostrou uma conversao mais intensa. Entretanto, a hidrolise enziméatica da
HSE e da HSEP mostraram conversfes méaximas de xilana em XOS de 13,7%
e 30,8%, respectivamente. Todavia, a concentracdo maxima de XOS na
hidrélise enzimatica da HSE e da HSEP foram de 0,56 g.L! e 3,39 g.L?,
respectivamente. A hidrolise enzimatica de uma hemicelulose comercial de
Birchwood culminou em uma conversao e concentracdo maxima de XOS de
30% e 3,48 g.L, respectivamente. Conclusdo: A formacdo de XOS no
processo de hidrélise enzimatica foi mais eficiente frente a HSEP e a
hemicelulose comercial de Birchwood quando comparado a HSE. Todavia, a
producdo de XOS a partir de HSE pode ser uma estratégia para melhor
aproveitamento do subproduto em estudo.

Palavras-chaves: Subproduto de Eucalyptus, Pré-tratamento, Composicao
quimica, Hemicelulose, Hidrolise enzimatica e Xilooligossacarideos.



ABSTRACT

Eucalyptus wood is mainly applied to energy cogeneration production, animal
feed, charcoal production and pulp production. A byproduct of Eucalyptus
generated in pulp mills is mainly used for energy cogeneration, but it has a
great potential to be studied because it has a high content of cellulose and
hemicellulose. An alternative is the production of XOS from the Eucalyptus
byproduct. The XOS are responsible for several beneficial effects such as
caries prevention, decreased serum cholesterol levels and stimulation of the
growth of bifidobacteria in the gastrointestinal tract. Objective: The present
work proposed to evaluate the XOS production through enzymatic hydrolysis
of a by-product of Eucalyptus from a cellulose company. Methods: The
experimental part involved the obtaining of a by-product of Eucalyptus from
the processing of wood logs. The by-product was ground and extracted with
ethanol and then pretreated with sodium chlorite. The by-products, extracted
(SE) and extracted and pre-treated (SEP), were submitted to a hemicellulose
extraction process. Hemicelluloses, hemicellulose extracted from the ground-
extracted by-product (HSE) and hemicellulose extracted from the pre-treated
by-product (HSEP) and by-products (SE and SEP) were chemically
characterized in relation to the contents of cellulose, hemicellulose and lignina.
In addition, the obtained hemicelluloses (HSE and HSEP) and by-products (SE
and SEP) were enzymatically hydrolyzed using the commercial extracts
Cellulase (Sigma), Celluclast (Novozymes) and Xilanases (Verdartis) to
evaluate to evaluate the production of XOS.Results: SE and SEP presented
cellulose contents (45.6% and 43.6%), hemicellulose (17.7% and 16.6%) and
lignin (28.5% and 14.6%), respectively. The SEP presented a lignin content
about 50% lower than the SE, which confirms the efficiency of this
pretreatment in the delignification process. In addition, the data indicated that
pretreatment was selective for lignin removal. The HSE and HSEP extracted
had hemicellulose contents of 23.7% and 57.1%, respectively. The enzymatic
hydrolysis of SE and SEP showed maximum conversions of xylan in XOS of
8.5% and 16.1%, respectively. SE showed a limited conversion of xylan to
XOS, whereas SEP showed a more intense conversion. However, the
enzymatic hydrolysis of HSE and HSEP showed maximum conversions of
xylan in XOS of 13.7% and 30.8%, respectively. However, the maximum
concentrations of XOS in the enzymatic hydrolysis of HSE and HSEP were
0.56 g.L-1 and 3.39 g.L-1, respectively. Enzymatic hydrolysis of a commercial
Birchwood hemicellulose showed conversion and maximum concentration of
XOS of 30% and 3.48 g.L-1, respectively. Conclusion: T

The formation of XOS in the enzymatic hydrolysis process was more efficient
than HSEP and the commercial hemicellulose of Birchwood when compared
to HSE. However, the production of XOS from HSE may be a strategy for better
utilization of the by-product under study.

Keywords: Eucalyptus byproduct, Pretreatment, Chemical composition,
Hemicellulose, Enzymatic hydrolysis and Xylooligosaccharides.
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1. Introducéo

A madeira de Eucalyptus é a principal fonte de fibra para a producéo de
papel e celulose nos paises da América do Sul. Em 2008 o Brasil atingiu 31%
da capacidade global, ocupando lugar de destaque na fabricagcdo mundial de
celulose de fibra de Eucalyptus (1). No ano de 2015 a producéao brasileira de
celulose foi de 10,4 milhdes de toneladas (2).

O setor agroindustrial € responsavel por gerar expressivas quantidades
de residuos sdlidos. A industria de celulose gera 0,27 toneladas de residuos
sélidos para cada tonelada de celulose produzida (3). Devido ao grande
volume de residuos sélidos gerados pelo setor agroindustrial houve a
necessidade de utiliza-los como fontes alternativas de matérias-primas em
Nnovos processos que, além de diminuirem o dano ambiental causado pelo
descarte incorreto, possam agregar valor a novos produtos desenvolvidos (4).

Os materiais lignocelulésicos (ML) representam uma fonte de matéria-
prima praticamente sub-explorada. Seu uso esta baseado principalmente na
cogeracao de energia, na producédo de carvao vegetal e para producao de
celulose. Entretanto, novas aplicagées estdo surgindo e proporcionado um
melhor aproveitamento desses materiais. O processamento de toras de
Eucalyptus em empresas de producédo de celulose gera grandes quantidades
de serragem, que sao oxidadas para a producdo de vapor d agua/energia
elétrica (cogeracdo de energia). Essa serragem (“subproduto”) contém mais
de 60% de celulose e hemicelulose, sendo que essas fracbes contém baixa
eficiéncia energética quando comparada a lignina que possui alto calor

especifico (27,0 MJ/kg) enquando que a hemicelulose possui apenas metade
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desse valor, por isso uma sendo uma alternativa para melhor reaproveitar
esse subproduto gerado pelas industrias de celulose é a extracdo da
hemicelulose para utiliza-la isolada na producéo de produtos de maior valor

agregado (5).

Dentre varias aplicacGes biotecnologicas da fracdo de hemicelulose de
ML destacam-se a confeccédo de biofilmes e uso da mesma como aditivos na
fabricacdo de papel. Na sua forma hidrolisada, € aplicada como
oligossacarideos para fins terapéuticos por ndo serem digeridos pelos seres
humanos devido a auséncia de uma enzima que degrade ligacGes do tipo [,
encontradas entre unidades de alguns monossacarideos. Estas
caracteristicas permitem que estes oligossacarideos sejam utilizados para
producdo de doces, alimentos de baixa caloria e para consumo de pessoas
com diabetes (5). Outra forma de utilizar a hemicelulose € a partir da producao
de xilitol ou etanol, através da fermentacéo de xilose por leveduras (6).

Os xilooligossacarideos (XOS) sédo oligbmeros constituidos
principalmente por unidades de xilose, e sdo responsaveis por diversos efeitos
benéficos como a prevencao de céries, a diminuicdo de niveis séricos de
colesterol, o estimulo do crescimento de bifidobactérias no trato
gastrointestinal, dentre outros (7,8). Os efeitos benéficos dos XOS a saude
estdo relacionados as propriedades fisico-quimicas, por serem
moderadamente doces, estaveis em uma ampla faixa de pH e temperatura,
além de conferirem caracteristicas organolépticas aos alimentos (9). Além do

efeito prebiotico, os XOS tém apresentado uma variedade de aplicagdes, tais

16



como, antioxidantes, antialérgicos e na prevencao de anemia e arteriosclerose
(10,7,8).

Os XOS contém um alto valor agregado quando comparado a
biocombustiveis, celulose e energia elétrica sendo uma alternativa a ser
pesquisada dentro dos setores de celulose e acucar-alcool. No ano de 2014
o valor de mercado dos XOS foi da ordem de US$ 22-50 para cada quilograma

de produto, sendo que o valor do produto varia em funcao de sua pureza (11).

Dentro do ambito do conceito apresentado, o presente trabalho tem
como objetivo avaliar a producdo de XOS a partir da hidrélise enzimatica de
um “subproduto” de Eucalyptus gerado na industria de celulose. A seguir sera
apresentada uma revisao bibliografica sobre o estado da arte do tema

abordado no projeto
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5. Concluséo

O subproduto em estudo mostrou uma composi¢ao quimica similar a de
madeira de Eucalyptus, mostrando que estd biomassa pode ser melhor
aproveitada dentro do setor celuldsico.

A composicao quimica do SE e do SEP apresentaram teores de 14,6% e
16% de xilana, respetivamente. Além disso, o0 SEP apresentou um teor de lignina
cerca de 50% inferior ao SE, o que confirma a eficiéncia deste pré-tratamento no
processo de deslignificacdo. Assim o SEP foi considerado um modelo
comparativo frente a processos de extracdo de hemicelulose, pois o pré-
tratamento com clorito de sédio é considerado muito agressivo ao meio ambiente
para ser implementado na industria.

A extracdo da hemicelulose do SEP foi mais eficiente (62,6%) quando
comparado ao SE (22,8%). Além disso, a HSEP apresentou um maior teor de
xilana (55%) quando comparado a HSE (20,5%). As diferencas nos rendimentos
de extracéo de hemicelulose dos subprodutos (SE e SEP) e dos teores de xilana
das hemiceluloses obtidas (HSE e HSEP) indicam a necessidade de remocéo
de parte da lignina do SE (prévio ou concomitante aos procedimentos de

extracdo de hemicelulose).
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Os trés extratos enzimaticos, Cellulase, Celluclast e Xilanases utilizados na
hidrolise enzimatica apresentaram altas atividades especificas de xilanases e
baixas atividades especificas de B-xilosidases, 0 que os tornou bons candidatos
para a realizacdo da hidrolise enziméatica das HSE e HSEP visando a producéo
de XOS.

O SE foi pouco eficiente frente a hidrélise enzimatica da fracéo de xilana,
enguanto a producéo de XOS a partir do SEP foi mais intensa. Entretanto, ambos
substratos (SE e SEP) mostraram conversfes maximas de xilana em XOS da
ordem de 10%.

A HSE mostrou melhor eficiéncia na formacdo de XOS frente a hidrdlise
enzimatica com xilanases comerciais (2,4 vezes superior) quando comparada ao
SE. Entretanto, a formacéo de XOS no processo de hidrdlise enzimatica foi mais
eficiente na HSEP quando comparado a HSE (2,8 vezes superior).

O processo de producédo de XOS a partir da HSE pode ser uma estratégia
para o aproveitamento da fracdo de hemicelulose do subproduto de Eucalyptus
gerado no setor celuldsico. Entretanto, testes adicionais como otimizagdo da
extragdo de hemicelulose e da hidrélise enzimética da hemicelulose extraida,

ainda séo fundamentais para o melhor entendimento do processo em estudo.
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6. Perspectivas futuras

Realizar testes adicionais na extracdo de hemicelulose do SE com o
objetivo de encontrar condicfes ideias para otimizar esse processo.

Realizar testes adicionais na hidrolise enzimatica da HSE com o objetivo
de encontrar condi¢des ideias para otimizar esse processo.

O “residuo” rico em celulose e lignina gerado no processo de producéo de
XOS a partir do subproduto de Eucalyptus podera ser caracterizado e avaliado
frente a outras aplicacbes importantes. Por exemplo, a producdo de
glucooligossacarideos e/ou nanocelulose. Desta forma, ao final do processo um
material rico em lignina (“residuo final”) podera ser utilizado para cogeracao de

energia.
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