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RESUMO

O presente estudo tem por objetivo produzir nanofibrilas de celulose vegetal com polpa Kraft marrom e
branqueada por meio de um pré-tratamento enzimatico e posteriormente um mecanico, denominado assim
como processo combinado, com o intuito de diminui¢do de gasto energético. Para isso, as amostras de polpas
de celulose foram previamente desestruturadas e encharcadas em agua destilada com concentracdo de 3% de
solidos, afim de homogeneiza-las. Na hidrolise enzimatica utilizou-se a enzima comercial Cellic CTec2, em
porcentagens que variaram de 0,01 a 0,1% por diferentes periodos (1 e 2 horas). Ap6s o tempo de hidrolise, a
polpa foi passada em um moinho de discos, onde nesse processo ocorreu a medida do consumo do gasto
energético com auxilio de um medidor de energia. Para a produgdo do gel, as polpas foram processadas pelo
moinho de disco em ciclos de passagens. Para a inibi¢do enzimatica o conteddo foi aquecido a 85°C. Os géis
foram armazenados em resfriamento de 5°C. O processo foi caracterizado pelo gasto energético medido a
cada amostra, além de ser medido o rendimento de cada gel produzido. De acordo com os resultados o
processo combinado, apresentou-se vidvel para a producdo de nanofibrilas de celulose vegetal, pois este
diminui o gasto energético comparado com o processo mecanico e com a menor carga enzimatica (0,01%). A
polpa marrom mesmo sem ter passado por processos de deslignificacdo mostrou-se promissora na produgédo
das nanofibrilas de celulose vegetal.

Palavras-chave: gasto energético, processo combinado, polpa kraft, nanofibrilas de celulose, enzima Cellic
CTec2

ABSTRACT

The present study had as objective to produce vegetable cellulose nanofibrils with brown and bleached Kraft
pulp by means of a pretreatment enzymatic and later a mechanical,known as combined process, with the
purpose of decreased the energy waste. For this, cellulose pulp samples were previously destructured by
water saturation and dismantled in a mechanical sheredder, after were stored under refrigeration at 5 ° C. For
the enzymatic pretreatment, it was used the commercial enzyme Cellic CTec2, in percentages ranging from
0.01 to 0.1% in a controlled hydrolysis with neutral pH, at ambient temperature for one hour, being that the
0.01% amount samples underwent 1 and 2 hors enzymatic hydrolysis. After the time of hydrolysis, the pulp
was passed in a disk mill, where in this process the consumption of the energy was measured with the aid of
an energy meter. For the production of the gel, the pulps were processed by the disk mill passages cycles. For
enzymatic inhibition the contents ewere heated to 85 ° C. The gels were stored at 5 ° C. The process was
characterized by the measure energy expenditure for each sample and its controls, in addition to measuring
the yield of each gel produced. According to the results the combined process was feasible for the production
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of nanofibrils of vegetable cellulose, as this reduces the energy expenditure with the mechanical process and
with the lowest enzymatic loading (0.01%). The brown pulp, even without delignification processes, was
shown to be promising in the production of plant cellulose nanofibrils.

Keywords: energetic waste; Combined process; Kraft pulp; celulose nanofibrils, Cellic CTec2

1. INTRODUCAO

A nanocelulose é considerada um nanomaterial, o qual tem se destacado recentemente por apresentar
propriedades e comportamentos potencialmente superiores as fibras convencionais de celulose vegetal, além
de ser sustentavel, visto que é possivel obté-la de fontes renovaveis [1,2].

As aplicacbes da nanocelulose sdo variadas e incluem agente de reforco em materiais compasitos,
devido a alta razdo de aspecto, baixa densidade e elevado médulo elastico [3,4], além de outras propriedades
atraentes como, biocompatibilidade e biodegradabilidade, barreira para gas, absorcdo de agua, propriedades
reoldgicas e propriedades 6ticas [1]. Algumas aplicacfes sdo: embalagens, papéis opticamente transparentes
para dispositivos eletrdnicos, agente texturizante, curativos e implantes bioartificiais [1,4].

As nanofibrilas de celulose (NFC) apresentam menor componente do que fibras de celulose, onde
possui didmetro na faixa de 2-20nm e comprimento até varios micrémetros, dependendo da sua origem [5].
Devido a abundéncia, menor dimensdo e alta relacdo superficie-volume combinado com excelentes
condicOes fisicas e propriedades, as NFC estdo sendo estudas para diversas aplicacdes em ciéncia dos
materiais [6,7,8].

As NFC podem ser extraidas da parede celular das plantas. Esta, constitui uma estrutura complexa em
que as moléculas de celulose sdo intimamente associadas a outros polissacarideos: lignina e hemicelulose.
Esses elementos, em nanoescala, que compde as fibras de celulose sdo ligados por fortes forcas coesivas.
Para desintegrar tais fibras se faz necessario um tratamento intenso, transformando, portanto, as fibras de
celulose em nanofibrilas [9].

Os processos de obtencdo tipicos da nanocelulose podem ser classificados em top-down, no qual a
nanosestrutura é alcancada, através de processos mecanicos, resultando em nanofibrilas, ou por meio de
hidrélise &cida, para producdo de nanocristais de celulose [10]. Em geral, as fontes dos processos top-down
incluem madeira e fibras naturais, polpa de celulose, plantas e residuos florestais. Outra fonte de producéo é a
biossintese bacteriana, processo classificado como bottom-up, em que a nanoestrutra é organizada pela acéo
de bactérias em meios contendo agUcares e lcoois, resultando nas celuloses bacterianas [11,12].

Os dois processos mencionados, apresentam problemas relacionados a escala de producdo tecnoldgica
[13]. Os processos top-down mecanicos, possuem gasto energético muito elevado [14]. Varios métodos de
fibrilagdo mecénica tém sido utilizados para a producdo de NFC, tais como, homogeneizadores [15],
microfluidizadores [16] e moedores [17]. Em combinac&o a estes, podem ser utilizados processos quimicos
0u processos enzimaticos [18].

A acdo enzimatica varia em funcdo da composi¢do da polpa a ser utilizada, devido a acessibilidade e
degradabilidade da matriz fibrosa [19]. Em geral, os fatores que influenciam na hidrdlise sdo: natureza da
fibra (porosidade, &rea superficial especifica e distribuicdo dos componentes quimicos da fibra), quantidade
de componentes quimicos da fibra, contetdo de lignina e estado da superficie das fibras [19, 20,21].

Portanto, uma compreensdo na utilizagdo de um pré-tratamento biolégico pode vir a agregar nos

processos de producdo de nanofibrilas, visando producBes ecologicamente corretas e de baixo custo,
melhorando assim, a aceitacdo de um produto com alto valor agregado e com beneficios ainda inestimaveis.

Sendo assim, o objetivo deste estudo é produzir suspens@es (geis) nanofibrilares de celulose vegetal a
partir de um processo combinado, utilizando como pré-tratamento de enzimas celulases em diferentes
aspectos de tempo e concentragGes, visando a producdo econémica e ecolégica de nanofibrilas de celulose
vegetal.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Matéria-prima

As amostras de partida utilizadas para o estudo foram de polpa kraft marrom e branqueada de eucalipto
fornecidas pela empresa CMPC-Celulose Riograndense, situada na cidade de Guaiba — RS (Brasil).
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As enzimas comerciais denominadas Cellic CTec2 foram cedidas pela empresa Novozyes. Esta possui
atividade sobre papel de filtro n°1 (Uy,) de 583mL™ de extrato, sendo utilizada como referéncia para a
atividade global das enzimas celuloliticas que agem sinergicamente na hidrdlise de celulose [22].

2.2 Preparo das fibras (polpa)

As fibras de polpa kraft branqueada se encontravam em forma de folha de polpa seca, ja as polpas kraft
marrom se encontravam em agregados de polpa seca. Ambas primeiramente foram desagregadas e
encharcadas a fim de homogeneiza-las, com uma concentracdo de 3% de sélidos.

2.3 Producéo de NFC (processo combinado)

Para a utilizacdo das polpas na hidrélise enzimatica, nas amostras homogeneizadas com concentragdo de 3%
foram adicionadas as concentragdes de enzimas conforme a Tabela 1, destacando-se as amostras
testemunhas, onde essas ndo sofreram o tratamento enzimatico, a fim de comparacdo com as demais.

Tabela 1: Tratamento enzimatico das nanofibrilas de celulose oriundas de polpa marrom e branqueada.

TRATAMENTOS CONCENTRAGAO (%) | TEMPO TEMPERATURA (C°)
PMT 0,00 Oh

PM1 0,01 lh

PM2 0,01 2h

PM3 0,02 1h

PM4 0,05 lh

PM5 0,1 1h

PBET 0.00 oh T. ambiente (24°C)
PB1 0,01 lh

PB2 0,01 2h

PB3 0,02 1h

PB4 0,05 lh

PB5 0,1 1h

*PMT: Gel marrom testemunha; PM: Gel marrom; PBT: Gel branco testemunha; PB: Gel branco

Para o processo mecénico foi utilizado um Microprocessador Super MASSCOLLOIDER MASUKO
SANGYO em 1.500rpm. A polpa foi alimentada continuamente para moinho coloidal, que é constituido de
dois discos de moagem de pedra colocados no topo um do outro. Este foi operado na moagem de contato com
o intervalo dos dois discos ajustados. A presenca da polpa entre 0s discos assegura que ndo exista nenhum
contato direto entre os discos. No momento que as amostras de fibrilas ficam com um aspecto de gel viscoso,
onde ndo consegue-se observar mais fibras no gel o processo é interrompido. Para a inibi¢do enzimatica os
géis sdo aquecidos a uma temperatura de 85°C e posteriormente armazenados em resfriamento de 5°C.

A energia consumida pelo processo mecanico foi registrado usando um medidor de energia (Mult — da
KRON) ligado ao moinho coloidal.

2.4 Rendimento de NFC

O rendimento fornece informacéo relativa a quantidade de celulose inicial que foi nanofibrilada. Para isso,
foi realizada a centrifugacdo, o material decantado apds a centrifugacédo foi seco a 105°C até peso constante.
Apos a secagem, aplicou-se a Equacdo 1.

(%) = ( 1—_m_a§sa sedimentada sec a_ )X100 1)
massa inicial de amostra x % solidos
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2.5 Propriedades Reolégicas — Viscosidade

As propriedades reolégicas foram obtidas em um viscosimetro Brookfield modelo RVDV-II+PRO, que
determina as propriedades reoldgicas de liquidos Newtonianos e Ndo Newtonianos. As analises foram
determinadas em temperatura de 24°C com fuso de SC4-21.

Dentre as formas de analises que podem ser feitas com os dados coletados, optou-se por obter a curva
de tensdo de cisalhamento x taxa de cisalhamento (curva de fluxo), das quais tornou-se possivel fazer uma
analise comparativa entre as amostras dos comportamentos dependentes do tempo.

2.6 Consumo energético

O controle do gasto de energia foi determinado através de um medidor de energia do tipo Mult — K (KRON).
Este foi acoplado ao moinho, onde todas as amostras foram controladas durante o tempo de fibrilagdo. O
medidor foi estabelecido no modo de Energia (Ene), onde a grandeza que foi verificada foi a de consumo de
energia ativa positiva, tendo o seu valor em unidades de KWh.

2.7 Andlise estatistica

Os dados obtidos foram processados pelo programa estatistica Statgraphics, onde se realizou a anélise de
variancia com (ANOVA) 95% de confianca com teste de média de Tukey.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Rendimento de nanofibrilas de celulose (NFC)

O rendimento da nanofibrilacdo depende do nimero de passagens da celulose e da pressdo utilizadas no
moinho. O objetivo de utilizar o pré-tratamento enzimatico é formar uma suspenséo estavel de nanofibrilas
de celulose com uma diminuicéo de passagens pelo moinho, para as polpas marrom (PM) e branqueada (PB),
obtendo assim um maior rendimento de sélidos, 0s quais representam a maior quantidade de nanofibrilas
presentes nas suspensdes produzidas.

Na Tabela 2 pode-se observar que o gel marrom (PM) obteve um rendimento mais elevado do que a
suspensao de gel branco (PB). Isto ocorre devido ao processo de branqueamento Kraft das polpas bancas,
onde essas perdem uma porcentagem de hemicelulose, sendo essa uma grande fonte de fibras de uma amostra
vegetal.

Dentro do processo de obtengdo de cada suspecdo, obteve-se diferenga significativa entre todos os
tratamentos comparando-os com suas testemunha. ANDERSEM et. al. [19] revelam que a quantidade de
lignina presente nas fibras pode interferir no rendimento das suspensdes. Essa explicacdo comprova com 0
fato da PM ter obtido maior rendimento, pois a quantidade de enzimas afeta o rendimento pois tem
capacidadede degradade a lignina e as partes amorfas das fibrilas [19,21].

Observar-se que para as suspensdes marrom, a amostra que obteve maior rendimento foi a amostra
PM2 seguida pela PM5, esse fendmeno ocorre devido a amostra PM2 ter sofrido o maior tempo de hidrolise
e PM5 a maior carga enzimatica utilizada, onde ambas sdo responsaveis pela maior desfibrilacdo das
amostras.

Essa afirmacdo pode ser explicada pela capacidade de enzimas celulases degradar os componentes
lignocelulosicos, por tanto as amostras de polpa marrom por possuirem uma quantidade de lignina onde essa
possui cadeias quimicas amorfas, facilitando a sua degradacéo [24].

As amostras com polpas branqueadas que sofreram tratamento de hidrélise enzimatica obtiveram
diferenca significativas comparadas com sua testemunha, destacando a amostra PB5, a qual obteve maior
rendimento do que a testemunha, diferentemente das demais amostras.
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Tabela 2: Média de rendimento das suspensdes nanofibrilas.

Amostra Média Rendimento %
PMT 99,39 a
PM2 98,98 b
PM5 98,48 ¢
PM4 98,38d
£ PM1 98,36 d
2 PM3 98,33 d
S \Valor -F 320,77
a Valor -P 0
PB5 98,45 a
PB3 98,18 b
PBT 98,13 ¢
PB2 97,98 d
© PB4 97,68 e
§ PB1 97,05 f
s Valor —F 2621,14
a Valor — P 0

Onde: PMT: gel marrom testemunha; PM: gel marrom; PBT: gel branco testemunha; PB: gel branco; média na coluna
seguidas por letras diferentes apresentam diferenca estatisticamente significativa, de acordo com o teste de média de
tukey; F = razédo entre o estimado dentro de um tratamento e diferentes tratamentos; p = valor relacionado a razdo F,
sendo que acima de 0,05 ndo apresenta diferencas significativas.

De acordo com LIMA e BORSALI [20], as varidveis que podem afetar o processo do comportamento
das enzimas sobre as fibras sdo: consisténcia da polpa, grau de agitacdo e pH. Sendo que a agdo enzimética
varia em funcdo da composi¢do da polpa a ser utilizada, podendo assim explicar a diferenca de rendimento
entre as polpas brancas e marrons.

Pode-se dizer que uma das possibilidades pode ser a diferenga de acessibilidade e degradabilidade da
matriz fibrosa. Em geral, os fatores que véo interferir na hidrolise enzimatica sdo: natureza da fibra,
guantidade de componentes quimicos da fibra; contelido de lignina e estado da superficie das fibras [19,21].
Assim, essa afirmacéo se aplica a polpa marrom, pois a mesma, ndo passou por uma etapa de branqueamento,
onde a composi¢do quimica permanece rica, onde hd maior quantidade de lignina presente na polpa, assim
como os demais componentes, celulose, hemicelulose e extrativos [23].

Na Figura 1 sdo apresentadas as curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento x taxa de cisalhamento) das
amostras de nanofibrilas de celulose obtidas através do método combinado, a partir de polpa kraf marrom e
branqueada.
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Figura 1: Curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento x taxa de cisalhamento). Onde: PMT: gel marrom testemunha; PM:
gel marrom; PBT: gel branco testemunha: PB: gel branco.

Verificou-se um comportamento levemente pseudoplastico, através da curvatura, mostrando as
diferengas de comportamentos tixotropicos. Para a amostra de polpa marrom, observa-se que a taxa de
cisalhamento diminuiu consideravelmente. [25] relatam que a taxa de cisalhamento é particularmente
interligada a cristalinidade da suspenséo.

Conforme relata TOBIAS et. al. [22], para particulas finas (<10um), as iteracBes quimicas da
superficie tornam-se significativas, facilitando a agregacdo. Para maiores porcentagens de sélidos, essas
particulas se interconectam, formando uma estrutura de rede, com uma tensdo limite de escoamento
associada. Se o cisalhamento quebra essa estrutura, 0 comportamento serd pseudopléstico com tensdo limite
de escoamento e tixotropico.

Contudo as amostras que obtiveram menor carga enzimatica o comportamento mudou, obtendo um
comportamento reoldgico diferenciado em relagdo as demais, através do aumento das inclinagfes das curvas
de fluxo da histerese que € muito maior. Isto indica que estdo sofrendo processo de gelificagdo com as taxas
de cisalhamento aplicadas.

Segundo TOBIAS et. al. [22], alta porcentagem de sélidos nas suspensfes proporciona um
comportamento pseudoplastico. WANG et. al. [26] relata que o valor da fracdo de solidos maxima depende
da distribuicdo de tamanho de particulas e tipicamente varia de 61 a 70% de sélidos em volume. Conforme
foi observado na Tabela 2, 0 aumento de rendimento com o aumento da carga enzimatica para a PB, podendo
afirmar assim que ocorreu o0 aumento do teor de solidos.

A Tabela 3 apresenta os dados de consumo de energia e tempo no preparo das suspensées marrom e
branco de nanofibrilas de celulose pelo processo combinado e a Figura 2 mostra o tempo em relagdo ao gasto
energeético.

Cabe ressaltar que para a varidvel consumo de energia ndo se realizou analises estatisticas, pois ndo
houve repeticBes para a PM e PB em razéo do elevado custo da enzima utilizada. Com isso, realizou-se
apenas uma analise por amostra para 0 consumo energetico.

Estatisticamente a polpa branca obteve um maior redutor do consumo de energia comparada a polpa
original sem tratamento, sendo esse de 45%, ja a polpa marrom obteve uma redugdo de 33%.

Tabela 3: Consumo energético, tempo de preparo e rendimento dos géis de nanofibrilas referentes ao tratamento
biotecnolégico.

TRATAMENTOS ~ CONSUMO (KW.H)  TEMPO (H) RENDIMENTO (%) CONCENTRAGAO DE
SOLIDOS (%)

PMT 0,209 0,516 99,39 0,57

PM1 0,163 0,400 98,37 1,44

PM2 0,122 0,366 98,99 0,94

PM3 0,113 0,333 98,33 1,47
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PM4 0,100 0,300 98,38 1,52
PM5 0,069 0,233 98,49 1,35
PBT 0,216 0,583 98,19 1,59
PB1 0,182 0,483 97,06 2,37
PB2 0,155 0,366 97,98 1,73
PB3 0,161 0,366 98,14 1,62
PB4 0,116 0,333 97,69 1,97
PB5 0,099 0,283 98,46 1,39

Onde: * PMT: gel marrom testemunha; PM: gel marrom; PBT: gel branco testemunha: PB: gel branco.
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Figura 2: Consumo de tempo em relagdo ao gasto de energia. Onde: PMT: gel marrom testemunha; PM: gel marrom;
PBT: gel branco testemunha: PB: gel branco.

Na Figura 2, consegue-se observar que o tempo se encontra em forma linear com o consumo da
energia, sendo assim pode-se dizer que 0 moinho consome a mesma energia e que o tempo de processamento
diminui para polpas mais faceis de desfibrilar, como é o caso das amostras com maior carga enzimatica e
maior tempo de hidrolise.

Segundo KEREKES [27], a energia especifica e a intensidade do micro moedor pode ser muito
elevada, por esse motivo quanto mais homogénea, a amostra sofre mais impacto, portanto diminui o gasto
energético. Isto demonsta que o processo combinado diminui consideravelmente o gasto energético com o
aumento do rendimento da suspensdo obtida para ambas polpas.

4. CONCLUSOES

Com o estudo realizado conclui-se que o processo combinado é eficiente para produgdo de suspensdes
nanofibriladas de celulose. Diferenciando os tipos de polpas utilizadas para esta metodologia, as amostras
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obtidas através de polpa marrom demonstraram ser mais viavel na producdo de nanofibrilas de celulose,
sendo a utilizagdo de menor carga enzimatica com duas horas de hidrolise um tratamento suficiente para
gerar uma suspensao de celulose com alto rendimento.
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