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RESUMO: As biomassas de nogueira-peca constituem materiais ricos em lignocelulose
(lignina, celulose e hemicelulose) e de grande potencial de uso. Grandes quantidades de
materiais residuais ricos em lignocelulose sdo produzidas a partir do processamento das nozes
em inddstrias e nos processos de colheita. Considerando-se o potencial de aplicabilidade
dessas biomassas, é importante destacar a necessidade de atribuir maior atencdo ao
reaproveitamento destes materiais, explorando a sua potencialidade e agregando valor aos
seus coprodutos. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a conversdo da matriz
lignocelulésica dos residuos de pericarpos de nogueira-pecd em acucares redutores e
caracterizacdo morfoldgica destes materiais sob hidrolise em agua subcritica. Diferentes
condicGes foram avaliadas, como temperatura (180, 220 e 260 °C), razdo massica agua/sélidos
(R) (15 e 30 g 4gua/g biomassa inicial e tempo de reacdo (0,5 a 15 minutos). As analises das
solugdes hidrolisadas por CLAE apontaram a presenca de arabinose, celobiose, glicose e
xilose, além de furfural e hidroximetilfurfural. As andlises de MEV, TGA e FT-IR
evidenciaram a ruptura da estrutura dos materiais in natura, as alteracfes massicas dos
residuos e a identificacdo dos diferentes componentes das biomassas, compreendendo 0s
teores de celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Acucares redutores totais. Materiais lignoceluldsicos. Estudo
cinético.

SUBCRITICAL HYDROLYSIS OF PECAN HUSKS WASTES

ABSTRACT: Pecan biomasses are materials rich in lignocellulose (lignin, cellulose and
hemicelluloses) and of great potential for use. Large amounts of waste materials rich in
lignocelllulose are produced from processing nuts in industries and in harvesting processes.
Considering the potential applicability of these biomasses, it is important to highlight the need
to give greater attention to the reuse of these materials, exploring their potential and adding
value to their coproducts. Thus, the objective of this work was to evaluate the conversion of
the lignocellulosic matrix of pecan husks residues into reducing sugars and morphological
characterization of these materials under subcritical water hydrolysis. 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 hydrolyzed



solutions by HPLC indicated the presence of arabinose, cellobiose, glucose, xylose, 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.

KEYWORDS: Total reducing sugars, Lignocellulosic materials, Kinetic study.

INTRODUCAO: Grandes quantidades de materiais residuais sdo produzidas a partir do
processamento das nozes em industrias e nos processos de colheita. Considera-se que até 80%
do peso total das nozes é referente a esses residuos, caracterizados como bioprodutos de
grande potencial (IDOWU et al., 2017). Desse modo, o emprego de tecnologias hidrotérmicas
tem sido promissor para a conversdo de residuos com altos teores de lignocelulose. Também,
a agua em estado subcritico (T¢ = 100 a 374 °C e P = 22 MPa) caracteriza-se como um
solvente viavel para os processos de hidrolise. Esta tecnologia tem visado a utilizacdo da
biomassa residual como fonte de matérias-primas para novos produtos e reducdo da geracdo
de grandes volumes de residuos despejados no ambiente (YOSHIDA et al., 2015). Desta
forma, o desenvolvimento deste estudo proporciona o surgimento de importantes informacdes
relacionadas a caracterizacdo das biomassas da nogueira-peca e a aplicacdo da tecnologia
subcritica e as melhores condi¢bes de extracdo de compostos em materiais residuais da
espécie, sustentando as inimeras aplicabilidades destes residuos em diversas areas de estudo.

MATERIAL E METODOS: Para melhor compreensio das etapas realizadas para o
desenvolvimento deste trabalho, um fluxograma estrutural € apresentado (Figura 1).

Etapa 1 TGA: Andlise Termogravimétrica
Obtengdo da matéria- Sistematizacdo e preparo MEV: Microscopia Eletronica de Varredura
prima in natura dos ensaios experimentais, FT-IR: Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier
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FIGURA 1. Fluxograma da metodologia utilizada neste trabalho.

RESULTADOS E DISCUSSAQ: De acordo com o 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 condigdo de 260 °C (Figura 2). Os maiores valores foram



encontrados a 220 °C e R-15 (26.5 + 7.1 g/ 100 g biomassa). Este comportamento esta
relacionado a maior degradacdo térmica de materiais lignocelulésicos em condicdes de
temperatura muito baixas ou muito altas, com a producdo de substancias volateis e néo
recuperadas (PINTO et al., 2017).
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FIGURA 2. Perfil cinético do rendimento de aculcares redutores (Yrs) e eficiéncia (E) das
solugdes hidrolisadas dos pericarpos de nogueira-pecd em diferentes condi¢Oes de
temperatura e razdo de massa agua/ sélidos em modo semi-continuo; as barras se referem ao
desvio padréo.

A estrutura morfologica da biomassa de pericarpos foi influenciada pelo processo de
hidrélise. De acordo com as analises de MEV, o comportamento da estrutura lignoceluldsica
da massa fresca e ap0s o procedimento das hidrélises mostra o perfil de grandes estruturas
lignocelulosicas presentes antes do processo hidrolitico (Figura 3 (a), (b) e (c)) e a ruptura
desse complexo pode ser verificada a partir da reducdo do tamanho dos granulos e,
consequentemente, aumento do numero de agregados (Figura 3 (d), (e) e (f)). Estes resultados
vao de acordo com a quebra da estrutura lignoceluldsicas e, consequentemente, notavel
remocdo de agucares sob procedimentos de hidrdlise a altas temperaturas (LACHOS-PEREZ
etal., 2016).

FIGURA 3. MEV da superficie estrutural dos pericarpos de nogueira—peéé frescas (a, bec -
biomassa fresca; d, e e f - coprodutos solidos ap6s as hidrolises) na condigdo de maior teor de
acucares redutores nas ampliagdes de 500 x (a, d), 1000 x (b, €) e 1500 x (c, ).

O comportamento das biomassas in natura e das amostras hidrolisadas, em que o pico
observado na faixa entre aproximadamente 200 °C e 400 °C refere-se a presenca de



hemicelulose e celulose (Figura 4 (a)). Foi observada uma atenuacdo de pico mais alta apos as
condicdes do processo hidrolitico, que mostram a dissociacdo de celulose e hemicelulose apds
esse procedimento. Conforme as anélises em FT-IR, a regido das bandas proximas a 3420 cm-
! reflete o trecho —OH, presente nas estruturas de lignina. A banda de 1034 cm™ indica o
trecho —CH das unidades de agUcares de celulose (Figura 4 (b)). Considerando 0s materiais
resultantes do processo hidrolitico, as condi¢cdes de alta temperatura resultaram em um
aumento de pico correspondente a uma faixa de aproximadamente 4000 a 3000 cm™. Este
resultado é baseado no contetido de lignina nas amostras ap0s o processo hidrolitico.
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FIGURA 4. TGA (a) e FT-IR (b) das biomassas dos pericarpos de nogueira-pecéd fresca e
coprodutos sélidos apos as hidrolises na condicao de maior Yrs.

CONCLUSOES: As biomassas dos pericarpos de nogueira-pecd obtiveram os maiores
rendimentos (26,5 + 7,1% em peso) a 220 °C e R-15. Arabinose, celobiose, glicose, xilose,
furfural e hidroximetilfurfural foram observados por meio das analises em CLAE. As analises
de TGA, MEV e FT-IR indicaram modificacGes nas estruturas dos materiais in natura e
hidrolisados. Este cenario corrobora a hidrolise em agua subcritica como uma alternativa
sustentavel, ambientalmente amigavel e de baixo custo.
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