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RESUMO: Dentre alguns processos utilizados como pré-tratamento da biomassa, a hidrolise
subcritica surge como uma importante alternativa. Diante disso, o principal objetivo deste
trabalho foi aplicar o método de hidrdlise subcritica para obter agucares fermentesciveis a
partir de folhas e talos do cultivo de oliveiras. A caracterizagdo da biomassa envolveu a
determinacéo de cinzas, diametro médio e extrativos totais. Ap0s isso, ocorreu 0 processo de
hidrélise subcritica em temperaturas de 180 °C e 220 °C e vazdes de 10mL/min e 20mL/min.
A determinacdo dos acucares redutores foi realizada pelo método do acido dinitrosalicilico.
Para a andlise de acUcares, a quantificacdo de xilose, glicose, celobiose e arabinose foi
determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia. No processo de hidrolise subcritica,
temperaturas menores de reacdo séo eficientes quando se usam vazdes menores, atingindo
aproximadamente 31 g/L de acucares redutores em 3min de reacdo. Quando o processo de
hidrélise envolve temperaturas superiores, a vazdo nao se apresenta como um fator
determinante para os resultados devido ao fato da influéncia da temperatura se sobrepor a
vazdo. Glicose foi o principal monossacarideo identificado no meio hidrolisado.
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HYDROLYSIS OF LEAVES AND STALKS FROM OLIVE CULTIVATION

ABSTRACT: Among some processes used as pre-treatment of biomass, subcritical
hydrolysis is an important alternative. Therefore, the main objective of this work was to apply
subcritical hydrolysis to obtain fermentable sugars from leaves and stalks of olive cultivation.
The characterization of biomass involved the determination of ash, average diameter and total
extracts. Subcritical hydrolysis process was done at temperatures of 180 °C and 220 °C and
flow rates of 10mL/min and 20mL/min. The determination of reducing sugars was performed
using the dinitrosalicylic acid method. For the analysis of sugars, the quantification of xylose,
glucose, cellobiose and arabinose was determined by high performance liquid
chromatography. In the subcritical hydrolysis process, lower reaction temperatures are
efficient when using lower flow rates, reaching approximately 31 g/L of reducing sugars in
3min of reaction. When the hydrolysis process involves higher temperatures, the flow is not a
determining factor for the results due to the fact that the influence of temperature overlaps the
flow rate. Glucose was the main monosaccharide identified in the hydrolyzed medium.
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INTRODUCAO: Biomassa é um recurso renovavel, sendo a maior fonte de material
organico da terra. As fontes de biomassa estdo presentes em mdultiplos segmentos, como nos
residuos agricolas e florestais, dentre os quais 0s residuos da cultura de oliveiras. A utilizacdo
destes residuos como matéria-prima para 0 processo de hidrolise apresenta-se como forma
eficiente. Em geral, a biomassa vegetal ¢ composta por 40% de celulose, 35% de
hemicelulose e 25 % de lignina, e denomina-se complexo lignocelulésico (TORRES et al.,
2015). O processo de hidrolise com agua subcritica € um método eficiente como pré-
tratamento da biomassa. Segundo Reddy (2014), a agua tem capacidade de extracdo ou de
reacdo seletiva nas condicGes subcriticas de temperatura e pressdo. A reagdo de conversdo da
biomassa lignoceluldsica que ocorre em decorréncia da hidrolise com agua subcritica
apresenta a capacidade de quebra da estrutura rigida do complexo lignocelulésico em
moléculas menores, como o0s acgUcares fermentesciveis (PRADO et al, 2014). Diante deste
contexto, o principal objetivo deste trabalho é aplicar o método de hidrolise subcritica para
obter acUcares fermentesciveis a partir de folhas e talos do cultivo de oliveiras.

MATERIAL E METODOS: Utilizou-se como matéria-prima os residuos de folhas e talos
da cultura de oliveiras resultantes da colheita de azeitonas, obtidas na cidade de Cachoeira do
Sul/RS nas safras de 2018-2019. A biomassa passou por um pré-tratamento inicial, sendo seca
em estufa durante 24h a 60 °C. Posteriormente, utilizou-se um moinho de facas (SL-30-
SOLAB, Brasil) para realizar a moagem. A caracterizacdo da biomassa envolveu trés etapas,
como a determinacg&o de cinzas, do diametro médio e de extrativos totais. Para a determinagao
de cinzas, trés amostras contendo 5g de biomassa de oliveira moida foram colocadas em um
forno mufla e incineradas durante o periodo de 2h. A determinacdo de 6leo foi realizada
através do método de Soxhlet com solvente hexano. O processo ocorreu de forma seguida e
intermitente por aproximadamente 6 horas com refluxo de solvente. O didmetro médio da
biomassa foi apurado através do auxilio de peneiras granulométricas, sendo que 20g da
biomassa foram colocadas em peneiras, as quais foram agitadas durante 10 min de forma
continua e posteriormente foi realizado o calculo do didmetro médio, conforme a equacéo 1.
Apo0s a caracterizacdo da biomassa, ocorreu o processo de hidrélise subcritica, onde 10g de
biomassa moida foi inserida dentro do reator. A valvula de saida foi fechada e o reator foi
pressurizado com agua. A pressdo foi fixada em 25 MPa e a temperatura foi variada entre 180
°C e 220 °C, e a hidrolise procedeu-se durante 10min, e ao decorrer deste periodo seis pontos
foram coletados por ensaio, nos periodos 1min, 2min, 3min, 6min, 8min e 10min. As vazdes
estudadas foram de 10mL/min e 20mL/min. Apos a realizacao da hidrdlise, as amostras foram
armazenadas em geladeira para posterior analise. A determinacdo dos acUcares redutores
totais foi realizada pelo método do acido dinitrosalicilico (DNS), utilizando glicose como
solugdo padrdo. A absorbancia foi medida por um espectrofotémetro (UV-1900, Shimadzu,
Japéo) em comprimento de onda de 540 nm. As amostras contendo solucao hidrolisada foram
filtradas através de uma membrana de nylon de 0,22 um e a quantificacdo de xilose, glicose,
celobiose e arabinose foi determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
(Proeminence UFLC-Nexera XR, Shimadzu, Jap&o), equipada com um detector de indice de
refracdo (IR) (RID 10A, Shimadzu, Japéo). Utilizou-se uma coluna amino Asahipak NH2P-50
(250 mm x 4,6 mm) (Asahi Kasei, Japdo) em temperatura de 50 °C. A fase movel consistiu
em uma solucdo de acetonitrila: agua na proporcao de 69:31. A vazdo volumétrica da fase
movel foi de 0,5mL/min e o volume de inje¢do das amostras foi de 15 uL. Na fase
estacionaria, os compostos foram separados e analisados com um detector de infravermelho a
30 °C por um tempo total de execucdo de 16min.
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em que,



dmg - didmetro médio (mm);

di - abertura nominal da i-ésima peneira (mm);

di+1 - abertura nominal da peneira maior que a i-esima peneira (mm);
wi - massa do material retido na i-ésima peneira (g).

RESULTADOS E DISCUSSAO: A determinacdo de cinzas das folhas e talos de oliveira
apresentou valor igual a 3,38 £ 0,02% (base maéssica). O didmetro médio aferido foi de
0,84 mm. A quantidade de 6leo obtida pelo método de Soxhlet foi de 1,72% (base massica).
Como pode ser visualizado na Tabela 1, o ensaio 1 apresentou melhores resultados com altas
concentracdes de acucares, tanto no tempo de reacdo de 3min quanto no tempo de reagédo
igual a 10min. Este resultado valida as informagOes referentes a hidrdlise subcritica, onde
temperaturas mais distantes do ponto critico da agua também realizam o processo de modo
eficiente. No ensaio 3, diferentemente do ensaio 1, na temperatura de 180 °C ndo se obteve o
melhor resultado possivel. Isto pode ser explicado pela duplicacdo da vazéo que ocorreu neste
ensaio. Deste modo, ndo houve tempo suficiente para completar a hidrélise e, assim, o
material lignocelulésico ndo foi dissociado em sua totalidade. Diferentemente do
comportamento dos ensaios 1 e 3, 0s ensaios 2 e 4, onde a temperatura de hidrdlise foi de
220 °C, apresentaram uma resposta inversa quando comparado ao aumento da vazdo ao
decorrer do processo de hidrolise. No ensaio 2, onde a vazdo foi ajustada em 10mL/min, ndo
se obtiveram resultados tdo satisfatérios quanto ao ensaio 4, que tinha vazdo igual a
20mL/min. Desta forma, a influéncia da temperatura ajustada nestes ensaios se sobrep0s a
vazdo e, assim, a vazdo nao foi um fator determinante para a obtencdo dos melhores
resultados de hidroélise nestas referidas condigdes. Os materiais lignocelulésicos, como restos
culturais, caracterizados neste trabalho pelas folhas e talos da cultura de oliveiras, apresentam
em sua composigdo: lignina, celulose e hemicelulose. Da dissociagdo de celulose e
hemicelulose, aglcares de cadeias menores sdo obtidos. Desta forma, os resultados dos
acucares presentes na biomassa hidrolisada estdo descritos da Tabela 2. Dentre os acucares
analisados, a glicose € a o0 acUcar que apresentou o maior rendimento em todos 0s ensaios
realizados. As maiores concentracdes de glicose sdo provenientes dos ensaios realizados com
vazdo igual a 10 mL/min, sendo que o ensaio 1 com temperatura de 180°C apresentou valor
de rendimento de glicose similar ao ensaio 2 com temperatura de 220°C. Os rendimentos de
acucares no tempo de reacdo igual a 3min sdo muito superiores ao tempo de reacdo de 10min.
Em ordem decrescente de rendimento, os agucares com maior concentracdo foram glicose,
arabinose, xilose e celobiose, corroborando resultados obtidos com outras biomassas usando o
processo aplicado neste projeto (ABAIDE et al, 2019; SANTOS et al, 2020).

TABELA 1. Rendimento de aglcar nas amostras hidrolisadas de residuos de folhas e talos de
oliveira aos 3 e 10 minutos de reacao.

Ensaio* Codificagdo  Vazdo (mL/min) Temperatura (°C)  Acucares Redutores (g/L)

3min 10min
1 180 °C/ V-10 10 180 31,3+5,6 11,0+24
2 220 °C/V-10 10 220 18,8+ 3,1 1,9+0,3
3 180 °C / V-20 20 180 16,4 +2,3 1,4+0,7
4 220 °C/V-20 20 220 264+21 0,7+0,1

V: Vazdo volumétrica; * Ensaios realizados em duplicata.



TABELA 2. Rendimento dos agucares (g/L) das amostras hidrolisadas de residuos de folhas e
talos de oliveira aos 3min e 10min de reacao.

ENSAIO 180°C 220°C/ 180°C 220°C  180°C 220°C 180°C 220°C/
/V-10 V-10 /V-20 /V-20 /V-10 /V-10 /V-20 V-20

3min de reagéo 10 min de reagdo
Xilose 1,72 2,34 055 0,75 0,18 0,06 0,00 0,00
Arabinose 3,02 5,96 1,40 0,96 095 055 0,03 0,10
Glicose 26,85 21,74 1106 7,36 500 261 0,75 0,00
Celobiose 0,65 2,40 0,08 0,24 0,04 006 0,03 0,04
TOTAL 32,23 3244 1310 9,32 6,16 327 081 0,14

V: Vazdo volumétrica.

CONCLUSOES: Dentre os ensaios realizados, é possivel inferir que os resultados de
acucares apresentaram maiores concentragdes no tempo de 3min ao invés do tempo de 10min.
Isso pode ser explicado pelo fato de que em 3min a taxa de dissociacdo da hidrélise foi maior,
ou seja, havia bastante celulose e hemicelulose sendo dissociadas. Com o passar da reacéo, a
concentracdo destes compostos foi diminuindo. Temperaturas menores de reagdo sdo
eficientes quando vazdes menores sdo usadas. Quando o processo de hidrolise envolve
temperaturas superiores, a vazao nao se apresenta como um fator determinante para 0s
resultados devido ao fato da influéncia da temperatura se sobrepor a vaz&o.
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