AVALIAGAO DO HIDROLISADO DE CAVACOS DE EUCALIPTO EM DIFERENTES
CONCENTRAGCOES PARA FINS BIOTECNOLOGICOS

Giovani B Mafra de Carvalho ', Yovanka P Ginoris ', Elisdngela de J Candido ', Larissa

Canilha ', Walter Carvalho ' e Jodo B Almeida e Silva

1

'Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena, Departamento de Biotecnologia, Rodovia Itajuba-Lorena, Km
74,5, Lorena, SP-Brasil CEP: 12600-970, tel: +(12)5533422; fax: +(12)5533133

Palavras-chave: cavacos de eucalipto, hidrolisado, concentragéo

Area do Conhecimento: Il Ciéncias Bioldgicas

Resumo- Cavacos de eucalipto da espécie Eucalyptus grandis foram submetidos a hidrolise acida
resultando em um hidrolisado rico em agucares fermentesciveis, sobretudo xilose, substrato primordial para
0 processo de obtencido de xilitol. A partir deste hidrolisado estudou-se a sua concentragdo utilizando
evaporador a vacuo, bem como o efeito desta concentragdo, nas caracteristicas do hidrolisado. Constatou-
se que o teor de xilose (24,32 g/L) aumentou proporcionalmente com os fatores de concentragéo de 2,5 e

4,5 vezes (64,20 e 108,40 g/L, respectivamente).
Introducgao

A biomassa lignocelulésica é composta
basicamente por celulose, hemicelulose, lignina e
pequenas quantidades de extrativos e sais
minerais [1].

A celulose, principal componente da parede
celular da fibra vegetal, € um polimero linear de
D-glicose cujas unidades estdo unidas por
ligacdes B (1-4) com uma estrutura cristalina
altamente ordenada e de alta massa molecular
[1]. A lignina é composta de um conjunto de
polimeros amorfos reticulares de alta massa
molecular, geralmente associado com a celulose
e a hemicelulose, composta por anéis de
benzeno que contém grupos fendlicos livres e
metilados [1]. As hemiceluloses s&o polimeros
ramificados compostos de polissacarideos de
baixa massa molecular [2]. Sdo heteroglicanos
constituidos por relativamente poucos residuos
de agucar, sendo os mais comuns a D-xilose, D-
manose, D-galactose, D-glicose e L-arabinose,
que conferem caracteristicas aos diferentes tipos
de hemicelulose = como  arabinogalactana,
galactoglicomanana, glicomanana e arabinoxilana
[2. O principal componente da fragao
hemicelulésica dos residuos agro-industriais € a
xilana, polimero constituido por unidades de
xilose que pode ser hidrolisada usando-se acidos
minerais [1].

O aproveitamento dos residuos florestais e
agro-industriais, como substratos em processos
biotecnolédgicos para a produgido de produtos de
alto valor agregado, € uma alternativa atrativa e
promissora, uma vez que estes materiais sao
abundantes, renovaveis e de baixo custo. A
bioconversado destes materiais poliméricos requer
um processo que compreende duas etapas:
hidrélise (acida ou enzimatica) dos polimeros de
agucares em monossacarideos, seguido de
bioconversdo dos monémeros em um produto de

interesse industrial [3]. O objetivo do presente
trabalho foi de avaliar o hidrolisado de cavaco de
eucalipto obtido por hidrodlise acida, em diferentes
concentragdes, afim de aumentar o teor de xilose,
substrato primordial em processos
biotecnoldgicos, como a produgéo de xilitol.

Materiais e Métodos

Hidrélise acida dos cavacos: Os cavacos de
eucalipto foram hidrolisados em um reator de ago
de 50 L de capacidade util. A hidrélise foi
realizada conforme metodologia estabelecida por
Almeida e Silvaet al [4], de acordo com as
seguintes condicdes: relacdo agua para massa
seca de madeira de 1:4,5; temperatura de 156
°C; tempo de reagdo de 27 minutos e
concentracao de 0,35 % de acido sulfurico.

Concentragdo : A fim de aumentar o teor de xilose
para valores 2,5 e 4,5 vezes maiores que o
inicial, o hidrolisado foi concentrado em
evaporador rotatério a vacuo de 4 L de
capacidade util, operando a £70 °C. O hidrolisado
concentrado foi caracterizado quanto a pH,
concentracdo de acgucares (glicose, xilose,
arabinose), acido acético, furfural, 5-
hidroximetilfurfural (HMF) e compostos derivados
da degradacéo da lignina.

Determinagdo das concentragbes de agucares,
acido acético, furfurale HMF:  As concentragbes
de agucares e inibidores foram determinadas por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)
em equipamento Shimadzu-LC-10AD.
Determinagcdo do teor de produtos de
decomposigdo da lignina: O teor dos produtos
derivados da decomposicdo da lignina foi
analisado através da quantificacdo da lignina
Klason soluvel em meio acido, de acordo com
metodologia proposta por Rocha [5].
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A concentragdo de lignina foi calculada por
meio da Equagdao a seguir, levando-se em
consideragdo a normalizagdo das concentragdes
em fungao do fator de diluigao utilizado.

Cuic = 4,187 x 102 (AL — Appzso) — 3,279 x 107
onde:

CLic = concentragao de lignina Klason soluvel em
meio acido (g/L)

ALices0 = absorbancia da solugédo em 280 nm
Appogg = C1 xg + Co xg; onde Cq, C, =
concentragdes de furfural e HMF determinadas
por HPLC; ¢4, & = coeficientes de extingdo do
furfural (146,85 L/g'cm) e do HMF(114,00 L/g'cm).

Resultados

No presente trabalho foi obtido o hidrolisado
hemiceluldsico de eucalipto conforme
metodologia descrita por Almeida e Silva et al.
[4]. O hidrolisado foi concentrado a vacuo 2,5 e
4,5 vezes da sua concentracdo inicial. As
caracteristicas do hidrolisado original, obtido da
fragdo hemiceluldsica de eucalipto, bem como do
hidrolisado concentrado pelos fatores 2,5 e 4,5
estao apresentadas na Tabela 1.

TABELA 1. Composigao parcial do hidrolisado de
eucalipto obtido por hidrélise acida, em sua forma
original e apds ser submetido a concentragao.

Hidrolisado
Original ~ FC*=2,5 FC*=4,5
pH 1,80 1,50 1,20
Xilose (g/L) 24,3 64,2 108,4
Glicose (g/L) 1,53 4,03 6,84
Arabinose (g/L) 0,53 1,39 2,36
Ac. Acético (g/L) 5,90 8,51 9,31
Furfural (g/L) 0,54 0,05 0,02
HMF** (g/L) 0,10 0,24 0,41
CDL*** 1,41 2,75 4,78

* FC - Fator de Concentragao

**HMF - 5-Hidroximetilfurfural.

*** CDL - compostos aromaticos derivados da degradagdo da
lignina soluvel em acido e dos extrativos da madeira.

Discussao

Observa-se na Tabela 1 que a xilose (24,32
g/L) é o agucar predominante no hidrolisado. A
glicose (1,53 g/L) e a arabinose (0,53 g/L), estao
presentes em baixas concentragbes conforme ja
constatado nos hidrolisados hemiceluldsicos de
eucalipto [4, 6, 7], de bagago de cana-de-agucar
[8] e de palha de arroz [9].

Tem sido constatado que a predominancia
de outros agucares comumente encontrados nos
hidrolisados hemiceluldésicos, em particular a
glicose, € uma caracteristica indesejavel para a
bioconversdo de xilose a xilitol, uma vez que a
presenca de glicose inibe o metabolismo de
xilose pelas leveduras [10], sendo esta inibigao

dependente da concentracdo dessa hexose no
meio de fermentagao [11].

Pela analise da Tabela 1 verifica-se que,
além dos agucares, o hidrolisado apresenta um
grupo de compostos que tém sido apontados
como inibidores potenciais do metabolismo de
leveduras. Os compostos téxicos caracterizados
neste trabalho foram o furfural, o 5-
hidroximetilfurfural, o acido acético, assim como
0s compostos aromaticos de baixa massa molar
oriundos da degradacdo da lignina e dos
extrativos da madeira.

O teor de 4&cido acético encontrado no
hidrolisado (Tabela 1) foi similar ao valor obtido
por Almeida e Silvaet al [4] (5,40 g/L), ao
submeter cavacos de eucalipto da mesma
espécie nas mesmas condi¢des hidroliticas
utilizadas neste estudo, enquanto que, o valor de
furfural foi superior (2,10 g/L) ao deste trabalho.

Tem sido observado que a concentragao
desses compostos nos hidrolisados
hemicelulésicos varia em fungdo do tipo de
material  lignocelulésico e das condigbes
hidroliticas empregadas para a extragdo da
fragdo hemicelulésica [12]. Desta forma tém sido
relatada a presenga de acido acético nos
hidrolisados de diferentes tipos de madeiras, em
concentragbes na ordem de 12,0 g/L [13] e 10,0
g/L [14] para os hidrolisados de carvalho
vermelho, e de até 24,3 g/L no hidrolisado de
eucalipto [15].

Nota-se ainda na Tabela 1 que o hidrolisado
obtido contétm um grupo de compostos
aromaticos de baixa massa molar. Conforme
relatado por Clark e Mackie [16], a hidrélise da
fragdo hemicelulésica da madeira promove a
solubilizagdo simultanea da lignina, o que resulta
na formagado destes compostos. Segundo esses
autores as madeiras duras, como o eucalipto,
caracterizam-se por apresentar uma lignina de
baixa massa molar, pouco reativa, o que impede
a ocorréncia de reagdes de condensacido dos
fragmentos de lignina soluveis em meios acidos,
favorecendo deste modo, a solubilizagdo de
compostos monoméricos. Os teores desses
compostos encontrados no hidrolisado (1,41 g/L)
foi similar ao valor encontrado por Canettieri et al.
[71 (1,25 g/L), também em hidrolisado de
eucalipto obtido pelo mesmo procedimento de
hidrolise.

Verifica-se também na Tabela 1 que as
condigdes de hidrdlise utilizadas provocaram a
degradagdo parcial das pentoses e hexoses,
gerando furfural e 5-hidroximetilfurfural em baixas
concentragbes. O teor de furfural obtido nas
condicdbes do presente estudo (0,54 g/L) foi
similar ao valor obtido por Paraj6 et al. [6] (0,50
g/L) ndo sendo detectada a presenga de 5
hidroximetilfurfural por esses autores no
hidrolisado de Eucalyptus globulus.
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Podemos constatar (Tabela 1) que ao se
concentrar o hidrolisado, ocorreu um aumento
proporcional da concentragdo dos agucares em
funcdo do fator de concentragdo (razdo de
volume inicial pelo volume final de hidrolisado),
mantendo-se constante a relagdo xilose/glicose
(15,9) tanto no hidrolisado original quanto nos
hidrolisados concentrados. Tem sido constatado
um aumento dessa relagdo durante o processo
de concentracdo a vacuo o qual, segundo Fengel
e Wegener [17] deve-se a degradacéo parcial da
xilose a furfural durante este processo, o que no
presente trabalho ndo ocorreu.

Semelhante aos agucares, o] 5
hidroximetilfurfural teve sua  concentragao
aumentada proporcionalmente aos fatores de
concentragdo. Acosta et al [18] constatou um
comportamento similar ao concentrar hidrolisado
de bagaco de cana-de-agucar trés vezes de seu
volume inicial.

Quanto ao acido acético, verifica-se na
Tabela 1 um aumento de concentracdo deste
composto, porém de forma n&o proporcional aos
fatores de concentragdo utilizados. Conforme
estudos realizados por Rodrigues et al. [19] o
baixo pH do hidrolisado (aproximadamente 1,0)
favorece a parcial volatilizagao deste acido que,
nestas condi¢gdes encontra-se sob a forma nao
dissociada. O aumento ndo proporcional na
concentragéo do acido também foi observado por
Parajo et al. [20] durante a concentragdo de
hidrolisado hemiceluldsico de Eucalyptus
globulus .

Nota-se na Tabela 1 que o processo de
concentragdo a vacuo causou uma redugao
substancial da concentragédo de furfural em 90 e
96 % nos hidrolisado concentrados 2,5 e 4,5
vezes respectivamente, em relagdo a sua
concentragdo no hidrolisado original. Esse
comportamento pode ser atribuido as
caracteristicas fisico-quimicas deste composto
que, em condicdes de pressdao reduzida
apresenta ponto de ebulicdo de 54-55 °C [21] o
que possibilita a sua remogédo quase total nas
condicbes de temperatura (x70 °C) e pressdo
utilizadas neste trabalho. Uma redugao
consideravel do teor deste composto foi também
observada por Canettieri et al. [7] apés concentrar
o hidrolisado de eucalipto a 3 e 4 vezes de sua
concentragao inicial.

Os compostos aromaticos de baixa massa
molar (Tabela 1), n&o aumentaram sua
concentragdo proporcional aos fatores de
concentracdo avaliados. O aumento foi de 72 %
para o hidrolisado concentrado 2,5 vezes e de 22
% para o hidrolisado concentrado 4,5 vezes. Este
comportamento pode ser explicado se levarmos
em consideragdo que, além dos compostos
oriundos da degradacao da lignina, o hidrolisado
original contém uma variedade de compostos

aromaticos derivados da degradagcdo dos
extrativos da madeira, sendo que alguns deles
sao notaveis e hidrossoluveis [21], pelo que, nas
condigbes operacionais do processo de
concentragdo a vacuo, podem ser arrastados
pelo vapor de agua.

Verifica-se ainda na Tabela 1 que o processo
de concentragdo a vacuo provocou um
decréscimo do pH original de 1,8 para 1,5 no
hidrolisado concentrado no nivel minimo de fator
de concentragdo (FC=2,5) e para 1,2 no
hidrolisado concentrado no nivel maximo do fator
de concentragdo (FC=4,5). Essa redugao
provavelmente esta relacionada com o aumento
da concentracdo de ions H' provenientes do
H,SO, utilizado na hidrolise acida dos cavacos de
eucalipto [21] e também do acido acético
presente no hidrolisado.

Os resultados deste trabalho demonstraram o
grande potencial do hidrolisado hemicelulésico de
cavacos de eucalipto como fonte de carboidratos
para processos biotecnoldgicos, quando
devidamente concentrado utilizando evaporacéo
a vacuo. O grande desafio é a redugao do teor de
inibidores a baixos indices. Futuros estudos
deverdo empregar técnicas fisicas e quimicas
para reduzir os valores de concentragdo destes
compostos a niveis nao inibitérios sem que
ocorra perda substancial de xilose neste
hidrolisado, substrato primordial para o processo
de obtencgao de xilitol.
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