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AVALUATION OF PRE-TREATMENT OF OLIVE RESIDUE BY
ORGANOSOLV PULP AND MERCERIZATION

Resumo: O presente trabalho objetivou o emprego da metodologia de polpagéo
organosolv, seguido de mercerizacdo, no caroco de azeitona proveniente do bagaco de
azeitona, a fim de promover uma reducdo no seu teor de lignina. Os materiais foram
caracterizados via teor de lignina e cinzas, analises granulométrica e termogravimétrica.
Foi possivel perceber que aproximadamente 80% das particulas do caro¢co moido tém
didmetro inferior a 50 pm, com teor de lignina e cinzas de 46,92% e 0,48%,
respectivamente. Os pré-tratamentos promoveram uma reducdo no teor de lignina do
caroco moido em cerca de 76%, bem como um aumento na pureza do material,
conforme indicado através da andlise termogravimétrica. A redugéo no teor de lignina
foi inferior ao valor obtido pela literatura ao empregar a mesma metodologia, desta
forma, foi possivel perceber a necessidade de mais estudos a respeito dos pré-
tratamentos aplicados.

Palavras-chave: Biopolimero; sintese; deslignificacdo.

Abstract: The present work aimed to employ the organosolv pulping methodology,
followed by mercerization, in the olive stones from olive pomace, in order to promote a
reduction in its lignin content. The materials were characterized by lignin and ash
content, particle size and thermogravimetric analysis. It was possible to notice that
approximately 80% of the particles of the milled olive stone have a diameter less than 50
um, with a lignin and ash content of 46.92% and 0.48% respectively. The pre-treatments
promoted a reduction in the lignin content of the milled olive stone by about 76% as well
as an increase in the purity of the material, as indicated by thermogravimetric analysis.
The reduction in the lignin content was lower than the value obtained in the literature
when using the same methodology, thus, it was possible to perceive the need for more
studies regarding the applied pre-treatments.
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INTRODUCAO

O cultivo de azeitonas no Rio Grande do Sul tem sido intensificado nos
altimos anos, em que parte deste crescimento se deve aos incentivos oferecidos
pelo governo do Estado a partir de aportes financeiros e de capacitagao, bem
como devido as condi¢des climaticas da regidao (WREGE et al., 2015). Em 2019
a safra de azeitonas do Estado gaucho atingiu um novo recorde, em que foram
colhidas cerca de 1,55 mil toneladas de azeitonas, das quais foram produzidos
188 mil litros de azeite extravirgem (SCARTON, 2020). Os cultivares utilizados
para producéo de azeite que melhor se adaptam as caracteristicas da regido, até
o presente momento, foram Arbequina, Koroneiki, Arbosana e Picual
(TERAMOTO; BERTONCINI; PANTANO, 2010).

A producdo de azeite de oliva é responsavel pela geracdo de alguns
residuos, os quais consistem no bagaco e em aguas residuais, em que 0
composto majoritario € o bagaco, sendo responsavel por cerca de 70% do
montante (CENTRE D’INITIATIVE POUR LA PRODUCTION PROPRE, 2000). O
bagaco de azeitona é composto por casca, polpa e caroco (endocarpo), onde o
caroco representa entre 30% e 35% do volume total do bagaco. A sua
composicdo é dada, majoritariamente, por celulose (20,1-40-4%), hemicelulose
(18,5-32,2%) e lignina (16,23-48,4%), em que o teor de cada componente esta
diretamente relacionado com diversos fatores como o cultivar, aspectos
agronémicos, métodos de processamento e condi¢cdes climaticas (BOHMER,
2018; NOGUEIRA, 2012).

Considerando a sua disponibilidade e composicdo, o residuo da
olivicultura tem sido alvo de diversas pesquisas com a finalidade de promover
uma valorizacdo do mesmo, em que algumas destas pesquisas consistem na
producdo de acucares via hidrdlise enzimatica (BARROS, 2019),
desenvolvimento de materiais adsorventes (BIRON, 2016) e acetilacdo de

composto lignocelulosico (HAMED et al., 2014).
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Desta forma, o presente trabalho prop6s a avaliagcdo de uma metodologia
para deslignificagdo do carogo de azeitona, tendo como objetivo a obtencédo de
um material com baixo teor de lignina e hemicelulose, a fim de promover a sua

aplicacao como fonte de celulose bem como uma valorizacdo do mesmo.

METODOLOGIA

O bagaco de azeitona utilizado no presente trabalho foi doado pela
Empresa de Azeites Batalha, localizada no municipio de Pinheiro Machado — RS
(-31°30°01.4” S, -53°30’39.6” W). Objetivando a reducéo na umidade do material,
e posterior separacéo do caroco, o bagaco foi encaminhado para secagem em
estufa a 40°C durante 48 h. O material seco foi macerado com o auxilio de gral
e pistilo, de forma a promover uma reducéo prévia na dimenséo das particulas.

A separacdo do bagaco e do caroco de azeitona foi obtida através da
diferenca de densidade de ambos, usando o equipamento leito de jorro e um
ciclone. A fragéo rica em carogo de azeitona foi triturada, com o auxilio de um
moinho analitico do tipo hélice (IKA, All, Darmstadt, Alemanha), e entdo
realizou-se a padronizacdo da sua granulometria por peneiramento (< 0,375
mm), sendo estas denominadas caroc¢o bruto (CB).

A etapa de deslignificagcdo do CB foi realizada conforme metodologia
adaptada de Souza (2016). Assim, adicionou-se a um baldo cerca de 3,0 g de
CB juntamente de 30 mL de uma solu¢cdo HNOs:Etanol (20:80 v/v), os quais
foram mantidos sob condicdo de refluxo durante 3 h a aproximadamente 80°C.
A cada hora de reacdo realizou-se uma filtracdo a vacuo do material contido no
baldo, seguido de adicdo de uma nova solu¢cdo de solvente, na mesma
propor¢cdo que a inicial, retornando ao sistema de refluxo. Finalizado o
procedimento descrito, foi feita uma mercerizacdo do material, em que o
conteudo do bal&o foi filtrado e a fracdo solida encaminhada para um recipiente
junto a 250 mL de solugdo aquosa de NaOH 4% (m/v), a fim de promover a

remocdo de residuos remanescentes de lignina e hemicelulose. Manteve-se o
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sistema em repouso durante 24h e, subsequentemente, realizou-se uma filtragéo

e lavagem com acido acético 10% (v/v) até a neutralidade. No prosseguimento,
a fracdo solida foi seca em estufa por 3 h a 100°C. O material obtido foi
denominado caroco purificado (CP).

Os materiais foram caracterizados através da analise granulométrica a
laser, determinacao do teor de lignina e cinzas, conforme a norma TAPPI T222
om-98, andlise termogravimétrica, de acordo com as condi¢des indicadas por
Rodrigues (2021).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da analise granulométrica do CB (Figura 1) foi possivel observar
gue o0 mesmo € composto por particulas com uma faixa de variacdo de diametros
entre 1 e 150 uym, onde cerca de 25% das particulas tém didmetro inferior a 10
pm, 45% entre 10 e 40 ym, e 30% superior a 40 ym. O seu diametro volumar foi

correspondente a 29,27 um.
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Figura 1. Distribuicdo granulométrica do caroco de azeitona bruto.

A Tabela 1 indica os teores de lignina e cinzas obtidos no presente

trabalho, bem como os valores indicados na literatura.
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Tabela 1: Teor de lignina e cinzas no CB

Lignina (%) Cinzas (%) Referéncia
46,92+0,03 0,48+0,001 Autores (2021)
42+0,01 0,57 Soares (2019)
48,4 3,3 Demirbas (2002)
38,87 0,57 Herndndez et al. (2014)
20,63-25,11 0,01-0,68 Heredia-Moreno et al. (1987)

Fonte: Autores (2021).

Observou-se gue o teor de lignina do CB, utilizado no presente trabalho,
mostrou-se proximo ao indicado por Soares (2019) bem como por Demirbas
(2002), em relacdo ao teor de cinzas, o valor obtido foi proximo ao observado
por Soares (2019) e Hernandez et al. (2014). A discrepancia entre os valores
apresentados na Tabela 1 podem ser associadas a diversos fatores, tais como
o cultivar da planta e as duas condi¢cdes de cultivo (HANNACHI et al., 2020;
HEREDIA-MORENO et al., 1987; NOGUEIRA, 2012).

A Tabela 2 apresenta os dados de teores de lignina antes e apos a
deslignificacdo, bem como uma comparacdo com valores obtidos por outros
autores. A deslignificacdo do CB promoveu uma reducdo em cerca de 75,89%
no teor de lignina, sendo este valor inferior ao obtido por outros autores nos quais
a faixa de teor de lignina removida foi de 83,86 a 99,25% (CERQUEIRA, 2009;
CRUZ, 2010; RIBEIRO, 2012; SOUZA, 2016).

Tabela 2: Teor de lignina antes e apos a deslignificagdo

Material Ligninainicia (%) Ligninasina (%) Referéncia
Caroco de azeitona 46,92+0,03 11,31+4,32 Autores (2021)
Bagaco de cana-de- 23,8 3,84 Cerqu_eira (2009)

acticar 23,0 0,41 Ribeiro (2012)
25,6 2,3 Souza (2016)
Caroco de manga 26,6 0,2 Cruz (2010)

Fonte: Autores (2021).

A diferenca entre os valores relatados na literatura e os obtidos no
presente trabalho podem ser atribuidos a diferenca na natureza dos materiais
precursores, bem como em decorréncia do pequeno diametro das particulas de
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CB, os quais foram inferiores a 150 ym. Conforme relatado por Silva (2019), o
tamanho das particulas do material precursor é inversamente proporcional ao
grau de dificuldade do processo de deslignificacao, indicando que a eficiéncia
deste procedimento esta diretamente relacionada a morfologia do material.

Atribuiu-se, ainda, esta discrepancia ao fato de que o material precursor
utilizado no presente trabalho apresentava um teor inicial de lignina superior ao
dos materiais utilizados por outros autores. Tal fato sugere que a quantidade de
deslignificante pode néo ter sido suficiente para promover uma remo¢ao mais
intensa da lignina. Observou-se, ainda, que o teor de cinzas foi pouco afetado
pela deslignificacao.

As curvas termogravimétricas, e suas derivadas, das amostras CB e CP
podem ser visualizadas nas Figuras 3 e 4. Observou-se uma perda de massa
pouco abaixo de 100°C nas duas amostras, sendo esta inferior a 5%, a qual pode
ser associada a perda de umidade (ROVANI et al., 2016).
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Figura 3. Curvas termogravimétricas
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Figura 4. Derivada das curvas termogravimétricas

A faixa em que ocorre a degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina
estd localizada entre 315-400°C, 220-315°C e 150-900°C, respectivamente
(YANG et al., 2007). Foi possivel perceber uma perda de massa correspondente
a aproximadamente 50%, entre 300 e 330°C, nas amostras CB e CP, em que a
mesma pode ser associada a degradacdo térmica de compostos
lignoceluldsicos. Considerando a ampla faixa de temperatura de degradacgéo dos
compostos indicados, supfe-se a possibilidade de ter ocorrido uma
sobreposicao dos seus respectivos picos durante a andlise, conforme indicado
por Cunha (2020).

Percebeu-se um leve deslocamento do referido pico ao comparar as
curvas termogravimétricas das amostras CB e CP, sugerindo um pegueno
aumento na temperatura de degradacdo no CP, o qual pode ser atribuido a
elevacao na pureza do material, em termos de celulose, apds a deslignificacdo
e mercerizacdo (REN et al., 2007; CABALLERO; MARCILLA; CONESA, 2017;
CARVALHO, 2009).
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CONCLUSAO

A analise granulométrica indicou que as particulas de CB apresentaram
didmetro inferior a 100 pm, tendo um didmetro de particula médio
correspondente a 29,27 ym. Os processos de deslignificacdo e mercerizacao
promoveram uma reducao no teor de lignina em aproximadamente 75,89%. Foi
possivel perceber a necessidade de reavaliacdo dos métodos de pré-tratamento
empregados, bem como a quantificagéo do teor de celulose e hemicelulose das

amostras.
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