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Resumo: Este trabalho avaliou a hidrélise com agua subcritica da palha de arroz para
obtencdo de acUcares fermentesciveis. Foram avaliadas as temperaturas de 230 e 260°C,
mantendo pressdo de 15 MPa, razdo agua:palha de arroz de 20:1 e tempo de reacdo de 30
min, com experimentos realizados em duplicata. A 230°C obteve-se 3,78 g de ac¢lcares/100
g de biomassa, enquanto a 260°C houve reducéo de 7,4% nos agucares e aumento de 50,4%

nas plataformas quimicas, indicando maior seletividade para agucares a 230°C.
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INTRODUCAO

A produgdo mundial de arroz tem atingido producéo
anual entre 590-780 milhGes de toneladas, gerando
entre 700 e 900 milhdes de toneladas de residuos de
palha de arroz (Satlewal et al., 2018; Zaky et al.,
2020). A palha de arroz ¢ wuma biomassa
lignocelulésica abundante e de baixo custo. Estima-se
que sdo gerados, aproximadamente, 1,0 a 1,5 kg de
palha por kg de gréo de arroz, dependendo do cultivar,
das condicBes de cultivo e do sistema de colheita
(Harun et al., 2022; Sharma et al., 2020), o que torna
esse residuo uma das biomassas lignocelulésicas
agricolas mais disponiveis no mundo.

No Brasil, cuja produgéo anual de arroz situa-se entre
10 e 12 milhdes de toneladas, estima-se a geragdo de
aproximadamente 10 a 15 milhdes de toneladas de
palha, concentradas principalmente na regido Sul.

Embora parte desse residuo seja incorporada ao solo
para reciclagem de nutrientes, uma fragéo significativa
ainda é deixada no campo ou queimada, ocasionando
emissdes de gases de efeito estufa e perda de matéria
organica, ou seja, sendo subutilizado. Entretanto, a
palha de arroz apresenta elevado potencial de
valorizacdo, podendo ser utilizada para producdo de
bioetanol, biogas, bio-6leo, hidrogénio, biochar,
materiais adsorventes e insumos para biorrefinarias.
Dessa forma, o aproveitamento sustentdvel desse
residuo contribui simultaneamente para a economia
circular, redugdo dos impactos ambientais e
diversificacdo da matriz energética renovavel (Zaky et
al., 2020; Behera et al., 2023).

A hidrélise com agua subcritica € um processo
hidrotérmico que utiliza 4gua liquida em temperaturas
entre 100°C e 374°C, sob pressdo suficiente para
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manté-la no estado liquido (geralmente 10-25 MPa),
promovendo a hidrolise da biomassa sem a
necessidade de catalisadores quimicos. Nessas
condicBes, a agua apresenta reducdo da constante
dielétrica e aumento do produto ibnico, comportando-
se simultaneamente como solvente e catalisador das
reacbes de despolimerizacdo da celulose e da
hemicelulose (Mdller et al., 2011; Cocero et al., 2018).

A hidrolise com 4gua subcritica baseia-se
principalmente na alteracéo das propriedades da dgua
em elevadas temperaturas e pressdes. A medida que a
temperatura aumenta, ocorre reducdo da constante
dielétrica da agua, tornando-a capaz de solubilizar
compostos menos polares, enquanto o aumento do
produto ibnico favorece reacGes de hidrolise por meio
da formag8o de ions H* e OH~ (Mdller et al., 2011;
Cocero et al., 2018). Essas alteragbes promovem a
ruptura das ligacBes glicosidicas presentes nos
polissacarideos da  biomassa, principalmente
hemicelulose e, em condi¢des mais severas, também
da celulose, produzindo oligossacarideos,
monossacarideos e outros compostos de interesse
(Prado et al., 2016; Pattnaik et al., 2023). Entretanto,
a selecdo adequada das condicBes operacionais, como
temperatura, pressdéo e tempo de residéncia, é
essencial para maximizar o rendimento dos produtos
desejados e minimizar a formacdo de compostos de
degradacdo, denominados plataformas quimicas,
como furfural, 5-hidroximetilfurfural (HMF) e
materiais carbonaceos (char), que podem reduzir a
eficiéncia global do processo (Cocero et al., 2018; Dos
Santos et al., 2020; Pattnaik et al., 2023).

Em comparacdo com o0s processos convencionais de
hidrdlise acida ou enzimatica, a tecnologia apresenta
menor consumo de reagentes quimicos, reduzida



Anais do VII CoBICET — Trabalho completo ICET
— 9

24 a 28 de agosto de 2026

geracdo de efluentes e tempos de reacdo
significativamente menores, além de possibilitar a
recuperacdo de aclcares fermentesciveis e compostos
de alto valor agregado. Essas caracteristicas tornam a
hidrélise com 4gua subcritica uma alternativa
promissora a hidrolise basica e acida (Méller et al.,
2011; Prado et al., 2016; Prado et al., 2017).

Por essas vantagens, a hidrolise com agua subcritica
tem sido amplamente investigada como uma etapa de
pré-tratamento e fracionamento de biomassas
lignocelulosicas para a producdo de precursores,
biocombustiveis e bioprodutos em biorrefinarias
sustentaveis (Moller et al., 2011; Sarker et al., 2021;
Ruiz et al., 2016).

Estudos realizados demonstram a aplicacdo da
tecnologia de hidrélise com A&gua subcritica em
diferentes biomassas, como cascas de noz-peca, casca
de arroz, casca de soja, palha de soja, bagago de cana-
de-acucar, palha de cana-de-aglcar, entre outros,
evidenciando elevados rendimentos de agUcares
redutores e significativa modificacdo estrutural da
biomassa ap6s o tratamento hidrotérmico, aspectos
fundamentais para aplicagbes em processos de
producdo de biocombustiveis e biorrefinarias (Dos
Santos et al., 2020).

Tendo em vista a necessidade da obtencéo de produtos
de valor agregado oriundos de processos
ambientalmente amigaveis e utilizando como matéria-
prima residuos descartados ou subutilizados, este
estudo avaliou o uso da palha de arroz para produgéo
de agUcares fermentesciveis utilizando o processo de
hidrélise com agua subcritica, como alternativa para
producdo de precursores (agucares fermentesciveis)
para producdo de biocombustiveis como o etanol.

MATERIAL E METODOS

A palha de arroz utilizada foi obtida de lavouras
localizadas na regido central do estado do Rio Grande
do Sul. O residuo foi caracterizado seguindo a
metodologia padronizada do National Renewable
Energy Laboratory (NREL/TP-510-42620 (umidade),
NREL/TP-510-42622 (cinzas), NREL/TP-510-42619
(extrativos) e NREL/TP-510-42618 (hemicelulose,
celulose e lignina)). A andlise por Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
foi utilizada para a caracterizacdo quimica da palha de
arroz, a fim de identificar qualitativamente os
principais grupos funcionais presentes na biomassa
associados a celulose, hemicelulose e lignina, além de
confirmar a presenca de grupos hidroxila, carbonila,
metoxila, éteres e ligacGes aromaticas.

Para o experimento de hidrélise com &gua subcritica,
a palha de arroz foi previamente seca, moida e
peneirada, utilizando as fragdes de granulometria entre
16 e 32 mesh (Tyler). A massa de palha de arroz
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utilizada foi de 11,25 ¢, os quais foram
acondicionados no interior do reator, formando um
leito fixo para a passagem da agua subcritica. Os
experimentos de hidrolise com agua subcritica foram
realizados utilizando uma unidade de processamento
multipropdsito presente no Laboratério de Biomassa e
Biocombustiveis (L2B) da Universidade Federal de
Santa Maria, que opera em regime semi-continuo
(Figura 1), de modo que a biomassa fica
acondicionada dentro do reator e a dgua passa através
deste de maneira continua, caracterizando um
processo semi-continuo.

de temperatura

Figura 1. Esquema do processo de hidrélise com

agua subcritica.

O funcionamento da wunidade baseia-se no
bombeamento continuo de agua pressurizada para o
interior do sistema, onde é aquecida até atingir
condic@es subcriticas. Em seguida, a 4gua atravessa o
leito contendo a biomassa, promovendo a hidrdlise
dos componentes lignocelulésicos. Apds o tempo de
contato no reator, a corrente é resfriada e coletada para
posteriores analises.

Os experimentos foram conduzidos em duas
temperaturas de operagéo, 230°C e 260°C, mantendo
constante a razdo agua:palha de arroz em 20:1, em
massa. A pressdo foi mantida constante em 15 MPa,
garantindo que a 4gua permanecesse no estado liquido
durante todo o processo de hidrélise. O tempo de
reacdo foi de 30 minutos.

Ao término de cada ensaio, o hidrolisado foi coletado
e armazenado para posterior caracterizacdo. As
amostras hidrolisadas foram congeladas a —5°C até
serem analisadas por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC) para caracteriza¢do quanto ao teor
de acucares fermentesciveis (celobiose, glicose, xilose
e arabinose) e plataformas quimicas como acidos
organicos (&cido acético, &cido formico e Acido
levulinico) e  inibidores  (furfural e 5
hidroximetilfurfural-HMF). Os acucares
fermentesciveis e o0s 4&cidos organicos foram
determinados  utilizando HPLC  (Prominence
UFLCXR, Shimadzu, Quioto, Kansai, Japdo) com
coluna cromatogréfica Aminex HPX-87H (300 mm x
7,7 mm) (Agilent, Santa Clara, CA, EUA) e detector
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de indice de refracdo (RID, Shimadzu, Quioto, Kansai,
Japdo). As concentragdes dos inibidores foram
determinadas utilizando uma coluna cromatografica
Shim-pack CLC-ODS(M) C18 (Shimadzu, Quioto,
Kansai, Japao) e um detector de arranjo de fotodiodos
(SPD-M20-A, Shimadzu, Japéo).

A razdo agua:palha de arroz (R) foi calculada pela
Equacdo (1).

R=— (1)

Onde t é o tempo (min), V é a vazdo volumétrica
(mL/min) e m é a massa de palha de arroz (g).

O rendimento (n) de acucares e plataformas quimicas,
em gramas / 100 g de palha de arroz, foi calculado pela
Equacdo (2).

n=-2.100 @)

Onde m, é a massa do produto (agucar fermentescivel
ou plataforma quimica) (g).

Os experimentos foram realizados em duplicata,
visando assegurar a reprodutibilidade e a
confiabilidade dos resultados obtidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo da palha de arroz

A Tabela 1 apresenta a composicdo da palha de arroz
in natura obtida neste estudo. Apesar da composicéo
guimica de biomassas lignocelulésicas variar com a
espécie vegetal, clima, solo, parte da planta (caule,
folhas, casca, etc) e método analitico empregado, é
possivel considerar como um padrdo médio valores
entre 5-15% (umidade), 1-10% (cinzas), 30-50%
(cellulose), 15-30% (hemicellulose), 10-30% (lignina)
e 2-15% (extrativos) (Saini et al., 2015; Isikgor et al.,
2015; Kucharska et al., 2018; Reza et al., 2018).

A palha de arroz apresentou elevados teores de
hemicelulose e celulose, polimeros que podem ser
hidrolisados  em aclcares  fermentesciveis,
principalmente xilose e glicose, respectivamente.
Esses monossacarideos constituem  importantes
plataformas para a producdo de biocombustiveis,
como o etanol, e de diversos produtos quimicos de
interesse industrial. Além disso, o baixo teor de cinzas
indica uma elevada fracdo organica da biomassa,
favorecendo seu aproveitamento em processos de
conversdo termoquimica e bioquimica.
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Tabela 1. Caracterizagdo da palha de arroz.

Anélise Palha de arroz
Umidade (base Umida) 6,07+0,16
Celulose 42,36+ 3,20
Hemicelulose 23,83+ 1,59
Lignina 11,21 +£1,92
Extrativos 16,12 + 1,41
Cinzas 8,43+ 0,10

A Figura 2 apresenta o espectro de FTIR da palha de
arroz in natura. O FTIR evidencia 0s grupos
funcionais  caracteristicos de uma biomassa
lignocelul6sica. A banda larga e intensa entre 3600—
3200 cm™! ¢ atribuida ao estiramento das ligagdes O—
H, provenientes dos grupos hidroxila da celulose,
hemicelulose, lignina e da &gua adsorvida, refletindo
o0 elevado carater hidrofilico do material. As bandas
observadas em aproximadamente 2920-2850 cm
correspondem ao estiramento assimétrico e simétrico
das ligagdes C-H de grupos alifaticos presentes nos
polissacarideos. Na regido de 1650-1600 cm
observa-se uma banda relacionada as vibragdes do
esqueleto aromatico da lignina e/ou & deformacéo
angular da &gua adsorvida, enquanto as bandas entre
1510-1420 cm™ sdo atribuidas as vibrag¢des dos anéis
aromaticos da lignina e as deformag6es do grupo CH-
da celulose.

Transmitincia (-)

Palha de arroz in natura

T T T T T 1 T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nuamero de onda (cm'l)
Figura 2. FTIR da palha de arroz

Na regido 1200-800 cm* destacam-se bandas intensas
associadas as vibracdes das ligagdes C-O, C-O-C e
das ligagBes glicosidicas B-(1—4), caracteristicas da
celulose e da hemicelulose, confirmando a elevada
concentragdo desses polissacarideos na palha de arroz.
Essas bandas indicam que a biomassa apresenta
potencial para a producéo de agUcares fermentesciveis
por meio da hidrélise com &gua subcritica, uma vez
gue esse processo promove a clivagem das ligacdes
glicosidicas e a solubilizacdo preferencial da
hemicelulose, seguida da hidrolise parcial da celulose
em condi¢Ges mais severas. Além disso, a presenca
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das bandas aromaticas da lignina evidencia a natureza
recalcitrante da biomassa, indicando que temperaturas
mais elevadas podem ser necessarias para promover
alteracGes estruturais que aumentem a acessibilidade
dos carboidratos e favorecam a formacédo de acUcares
e plataformas quimicas de interesse para
biorrefinarias.

Hidrolise com agua subcritica

A evolugdo do rendimento acumulado de aglcares
fermentesciveis durante a hidrélise com agua
subcritica é apresentada na Figura 3. Observa-se que,
até aproximadamente 20 min de reagdo, a condicéo de
260°C apresentou uma maior taxa de formacao de
acucares. Entretanto, apds esse periodo, 0 aumento do
rendimento tornou-se menos pronunciado, enquanto a
condicdo de 230°C continuou apresentando
incremento na producdo, inicialmente mais modesto,
porém resultando em maior rendimento acumulado ao
final do processo. Esse comportamento sugere que,
embora temperaturas mais elevadas acelerem a
hidrélise inicial da biomassa, também podem
favorecer reagdes consecutivas de degradacdo dos
acucares formados.

Esse fendmeno pode ser visto pela Figura 4, que
apresenta a evolucdo da formacdo acumulada de
plataformas quimicas. Diferentemente do observado
para os agucares fermentesciveis, a condigdo de 260°C
promoveu maior formagdo desses compostos durante
praticamente todo o periodo experimental. Esse
comportamento aponta que a severidade do processo
intensifica reacBes secundarias de desidratagdo,
fragmentagdo e oxidacdo dos carboidratos, reduzindo
a seletividade para agUcares fermentesciveis em
detrimento das plataformas quimicas.
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Figura 3. Rendimento acumulado da producéo de
acucares fermentesciveis durante a hidrélise com
agua subcritica
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Figura 4. Rendimento acumulado da producédo de
plataformas quimicas durante a hidrélise com agua
subcritica

A Tabela 2 apresenta o rendimento de aglcares
fermentesciveis e plataformas quimicas obtidos em
cada temperatura de reagéo.

Tabela 2. Rendimento total de acglcares
fermentesciveis e plataformas quimicas, em g/100g.

230°C/R20 260°C/R20
Acucares 3,78+ 0,13 3,50+1,13
fermentesciveis
Plataformas 2,80+ 0,84 421+1,82

quimicas

Os resultados indicam que 0 aumento da temperatura
de 230°C para 260°C, mantendo constante a razéo
dgua:palha de arroz (R20), promoveu uma reducéo
discreta 7,41% no rendimento de acgucares
fermentesciveis e um aumento expressivo de 50,36%
na formacéo de plataformas quimicas. Essa tendéncia
sugere que, em temperaturas mais elevadas, parte dos
monossacarideos inicialmente  produzidos pela
hidrélise da hemicelulose e da celulose sofre reacGes
secundarias de degradagdo. Durante a hidrdlise com
&gua subcritica, 0 aumento da temperatura reduz a
constante dielétrica da agua e eleva sua constante de
ionizacdo, favorecendo a clivagem das ligacdes
glicosidicas e a solubilizagdo dos polissacarideos.
Entretanto, a partir de determinadas condicfes de
severidade, 0s acUcares tornam-se instaveis e sdo
convertidos em compostos de maior valor agregado,
como furfural, proveniente principalmente da
desidratacdo da xilose, e 5-hidroximetilfurfural (5-
HMF), originado da desidratacdo da glicose, além de
acidos organicos como acido acético, acido férmico e
acido levulinico. Esse comportamento é amplamente
descrito na literatura para biomassas lignocelulésicas
submetidas a agua subcritica. Além disso, a Tabela 3
apresenta os resultados de rendimento de acordo com
o tipo de agucar e plataforma quimica, demonstrando
relacdo direta com os dados da literatura.
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O aumento da producdo de plataformas quimicas a
260°C evidencia que essa temperatura favorece as
reacBes consecutivas de desidratacdo, isomerizacao e
fragmentacdo dos carboidratos  solubilizados,
deslocando o equilibrio do processo da producdo de
acUcares para a formacéo de intermedidrios quimicos.
Esse comportamento é particularmente esperado para
a palha de arroz, cuja elevada fracdo de hemicelulose
é rapidamente hidrolisada e convertida em pentoses,
as quais apresentam menor estabilidade térmica que a
glicose. Estudos conduzidos por Toor et al. (2011)
demonstraram que o aumento da severidade da agua
subcritica intensifica a degradagdo dos agUcares e
favorece a geracao de compostos plataforma. Pedersen
e Meyer (2010) relataram que temperaturas superiores
a aproximadamente 240°C aceleram as reacOes de
desidratacdo dos monossacarideos, reduzindo sua
concentragdo no hidrolisado. Zabed et al. (2019) e
Moller e Nilges (2012), que verificaram aumento da
producdo de furfural, 5-HMF e &cidos organicos com
a elevacdo da temperatura em processos de hidrolise
hidrotérmica de residuos lignocelul6sicos. Esta
observacdo pode ser corroborada pelos resultados
experimentais apresentados na Tabela 3. Assim, os
resultados obtidos indicam que 230°C é uma condicéo
ligeiramente mais favoravel para preservar aglcares
fermentesciveis, enquanto 260°C direciona 0 processo
para a obtencdo de plataformas quimicas,
evidenciando a influéncia decisiva da temperatura na
seletividade da hidrélise com agua subcritica.

Tabela 3. Rendimento especifico de agUcares
fermentesciveis e plataformas guimicas, em g/100g.

230°C/R20 260°C/R20
Acucares
fermentesciveis
Celobiose 0,39 +0,36 0,44 + 0,00
Glicose 1,24 £0,54 1,12+ 0,09
Xilose 1,39 £0,91 0,85+ 0,94
Arabinose 0,77+0,13 1,10+ 0,10
Ple}taformas
quimicas
Acido formico 0,75+ 0,10 1,31 +0,62
Acido acético 0,44 + 0,41 0,62 + 0,55
Acido levulinico 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00
Furfural 1,15+ 0,21 1,70+ 0,11
HMF 0,45 + 0,54 0,58 £ 0,55

A andlise individual dos compostos (Tabela 3)
mostrou que a celobiose apresentou um pequeno
aumento de 12,8%, indicando que parte da celulose
sofreu hidrélise parcial sem conversdo completa em

Evento online
www.even3.com.br/cobicet2026

glicose. A glicose apresentou uma reducdo de 9,7%,
enquanto a xilose sofreu a maior diminuicdo, de
aproximadamente 38,8%. Em contrapartida, a
arabinose aumentou 42,9%, sugerindo que a maior
severidade do processo favoreceu a solubilizacdo de
arabinoxilanas presentes na hemicelulose da palha de
arroz. A reducdo mais acentuada da xilose em relacéo
a glicose esta de acordo com a literatura, uma vez que
as pentoses apresentam menor estabilidade térmica em
agua subcritica e sdo rapidamente convertidas em
produtos de degradacdo, principalmente furfural,
enquanto as hexoses tendem a permanecer estaveis por
intervalos de tempo ligeiramente maiores (Pedersen e
Meyer, 2010; Toor et al., 2011).

O aumento da temperatura também promoveu maior
formacdo de plataformas quimicas, corroborando a
ocorréncia de reagGes secundarias de degradagdo dos
carboidratos  solubilizados. O 4&cido férmico
apresentou o maior incremento, de 74,7%, seguido
pelo furfural, cujo rendimento aumentou 47,8%. O
4cido acético apresentou aumento de 40,9%,
refletindo a desacetilacéo da hemicelulose, enquanto o
HMF aumentou 28,9%, indicando maior degradacéo
das hexoses. A auséncia de acido levulinico demonstra
que, embora a formacdo de HMF tenha sido
favorecida, as condi¢fes empregadas ainda ndo foram
suficientemente  severas para promover sua
reidratacdo em acido levulinico. Esses resultados
indicam que, a 260°C, a hidrolise com agua subcritica
passa a favorecer as reagGes de desidratacéo,
fragmentagdo e oxidagdo dos agucares, reduzindo a
seletividade para monossacarideos e aumentando a
producdo de compostos plataforma, comportamento
amplamente relatado para biomassas lignocelulésicas
submetidas a condi¢des hidrotérmicas severas (Moller
e Nilges, 2012; Kruse e Dinjus, 2007; Pedersen e
Meyer, 2010).

CONCLUSAO

Os resultados  apresentados neste  trabalho
demonstraram que a hidrélise com agua subcritica
constitui uma alternativa promissora para a
valorizacdo da palha de arroz, possibilitando a
obtencdo de aglcares fermentesciveis a partir de uma
biomassa com elevados teores de celulose e
hemicelulose, por meio de um processo relativamente
rapido e utilizacdo de um solvente ambientalmente
amigavel. A temperatura exerceu influéncia sobre a
seletividade do processo, sendo que a condicdo de
230°C resultou em um maior rendimento médio de
acucares fermentesciveis, enquanto a elevagdo para
260°C intensificou a formagdo de plataformas
quimicas em decorréncia da degradacdo dos
carboidratos. Assim, nas condicfes avaliadas, 230°C
mostrou-se mais adequada quando o objetivo é
maximizar a recuperacgdo de agUcares fermentesciveis
em equilibrio com uma menor producdo de
plataformas quimicas, potencialmente inibidoras de
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processos fermentativos. Por fim, a partir dos
resultados apresentados, demonstra-se o potencial da
hidrélise com &gua subcritica como etapa com
bastante promissora para a conversao de residuos
lignocelulésicos em aclcares, podendo futuramente
ser avaliada o seu uso em escala industrial.
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