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RESUMO: Grandes quantidades de materiais residuais ricos em lignocelulose sao produzidas
a partir do processamento das nozes-pecd em inddstrias e nos processos de colheita. A
obtencdo de acuUcares redutores a partir da matéria-prima lignocelulésica pode ser alcancada
através do processo de hidrolise, que tem sido retratado como uma técnica eficiente para a
ruptura deste complexo. Desta forma, o objetivo deste estudo foi avaliar a potencialidade de
biomassas residuais de cascas de nogueira-pecad sob hidrélise subcritica para a conversao da
matriz lignoceluldsica em acUcares redutores e caracterizacdo morfolégica destes materiais.
Diferentes condi¢Oes experimentais foram avaliadas, como temperatura (180, 220 e 260 °C),
razao massica agua/solidos (R) (15 e 30 g agua/g biomassa inicial) e tempo de reacdo (0,5 a
15 minutos). As analises das solucBes hidrolisadas por CLAE apontaram a presenca de
arabinose, celobiose, glicose e xilose, aléem de furfural e hidroximetilfurfural. As analises de
MEV, TGA e FT-IR evidenciaram a ruptura da estrutura dos materiais in natura, as alteragdes
massicas dos residuos e a identificacdo dos diferentes componentes das biomassas,
compreendendo os teores de celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Lignocelulose, Residuos agroindustriais, Tecnologia subcritica.
SUBCRITICAL HYDROLYSIS OF PECAN SHELLS WASTES BIOMASSES

ABSTRACT: Large amounts of waste materials rich in lignocellulose are produced from
processing nuts in industries and in harvesting processes. Obtaining reducing sugars from the
lignocellulosic raw material can be achieved through the hydrolysis process, which has been
portrayed as an efficient technique for breaking this complex. Thus, the objective of this study
was to evaluate the potential of residual biomass from pecan shells under subcritical
hydrolysis for the conversion of the lignocellulosic matrix into reducing sugars. Different
conditions were evaluated, such as temperature (180, 220 and 260 °C), mass water/ solids
ratio (R) (15 and 30 g water/ g initial biomass and reaction time (0.5 to 15 minutes). The
analysis of the hydrolyzed solutions by HPLC indicated the presence of arabinose, cellobiose,
glucose and xylose, in addition to furfural and hydroxymethylfurfural. The analysis of SEM,
TGA and FT-IR showed the rupture of the structure of the raw materials, the mass alterations
of the residues and the identification of residues of the different components of the biomass,
comprising the contents of cellulose, hemicelluloses and lignin, respectively.
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INTRODUCAO: As biomassas de nogueira-pecd so ricas em materiais lignocelulésicos de
alto potencial de uso. A obtencdo de aclUcares redutores a partir da matéria-prima
lignocelulosica pode ser realizada por meio do procedimento de hidrélise em agua subcritica,
que tem sido retratado como uma técnica eficiente para quebrar o complexo lignocelulésico e
converter esses compostos, além de servir como uma alternativa para minimizar os problemas
relacionados ao descarte de residuos no ambiente (AMIT et al., 2018). A tecnologia subcritica
utiliza 4gua a uma temperatura abaixo do seu ponto critico a altas pressdes. A temperatura
influencia nas propriedades fisico-quimicas da agua, permitindo uma melhor penetracdo na
matriz lignoceluldsica. Altas pressdes ajudam a manter a agua em uma fase liquida,
otimizando a transferéncia de massa entre os solutos e o solvente (CVETANOVIC et al.,
2018). A definicdo das condigdes adequadas de processamento favorece a decomposi¢édo do
complexo lignocelulésico, mostrando a tecnologia subcritica como uma alternativa
promissora aos métodos convencionais (ROSTAGNO et al., 2015).

MATERIAL E METODOS: Para auxiliar na compreensdo das etapas realizadas neste
estudo, bem como a descri¢do das analises realizadas, um fluxograma é apresentado (Figura
1).
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FIGURA 1. Fluxograma da metodologia aplicada ao estudo.

RESULTADOS E DISCUSSAO: Em relagdo ao rendimento (Yrs) e eficiéncia (E) dos
acucares redutores, verificou-se um aumento conforme a temperatura aumentou de 180 °C
para 220 °C e reducdo na condicdo de 260 °C (Figura 2). O procedimento hidrolitico a altas
temperaturas pode causar a degradacdo dos acgucares produzidos pela ruptura de celulose e
hemiceluloses, como furfural e hidroximetilfurfural (ALIMNY et al., 2019). As analises em
CLAE evidenciaram a presenca de arabinose, glicose, celobiose e xilose, bem como dos
inibidores furfural e hidroximetilfurfural.
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FIGURA 2. Perfil cinético do rendimento de acUcares redutores (Yrs) e eficiéncia (E) das
solucgdes hidrolisadas das cascas de nogueira-pecd em diferentes condi¢bes de temperatura e
raz&o de massa agua/ solidos em modo semicontinuo; as barras se referem ao desvio padréo.

De acordo com as analises de MEV, o comportamento da estrutura lignoceluldsica da massa
fresca e apds o procedimento das hidrélises mostra o perfil de grandes agregados de
lignocelulose presentes antes do processo hidrolitico (Figura 3 (a), (b) e (c)) e a ruptura dessa
matriz pode ser observada reduzindo o tamanho do granulo e aumentando o ndmero de
agregados (Figura 3 (d), (e) e (f)).

FIGURA 3. MEV da superficie estrutural das cascas de nogueira-peca frescas (a, b e ¢ -

biomassa fresca; d, e, e f - coprodutos sélidos apds as hidrélises) na condicdo de maior teor de
acucares redutores nas ampliagdes de 500 x (a, d), 1000 x (b, €) e 1500 x (c, ).

Em relacdo as analises de TGA, o pico observado na faixa entre aproximadamente 200 °C e
400 °C refere-se a presenca de hemiceluloses e celulose (ABAIDE et al., 2019). Foi
observada uma atenuacdo de pico mais alta apds as condigdes do processo hidrolitico, que
mostram a dissociacdo de celulose e hemicelulose apo6s esse procedimento (Figura 4 (a)).
Conforme as anélises em FT-IR, a regido das bandas proximas a 3445 cm™ reflete o trecho —
OH, que esta amplamente presente nas estruturas de lignina. A banda de 1031 cm™ indica o
trecho —CH das unidades de agUcares de celulose (Figura 4 (b)). Considerando os materiais
resultantes do processo, as condi¢Oes de alta temperatura resultaram em um aumento de pico
correspondente a uma faixa de aproximadamente 4000 a 3000 cm™. Este resultado é baseado
no conteudo de lignina nas amostras ap6s o processo hidrolitico.
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FIGURA 4. TGA (a) e FT-IR (b) das biomassas das cascas de nogueira-peca fresca e

coprodutos sélidos apos as hidrolises na condicao de maior Yrgs.

CONCLUSOES: As biomassas das cascas de nogueira-pecd obtiveram o0s maiores
rendimentos (27,1 £ 6,9% em peso) a 220 °C e R-15. A anélise por CLAE mostrou a presenga
de arabinose, celobiose, glicose, xilose, furfural e hidroximetilfurfural. As analises de TGA,
MEV e FT-IR indicaram modificacBes nas estruturas e composicdes sélidas. Desta forma, a
tecnologia subcritica caracteriza-se como uma técnica importante para o contexto de
reciclagem de residuos, de maneira sustentavel e limpa.
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