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EVALUATION OF THE PRE-TREATMENT OF BLACK ACACIA BARK AND
OLIVE STONES BY ACETOSOLYV PULP AND BLEACHING

Resumo: As atividades de producéo de azeite de oliva e extragédo de taninos da casca
de acacia-negra consistem em processos responsaveis pela geracdo de residuos
lignocelulésicos ricos em celulose, hemicelulose e lignina. A literatura reporta 0 emprego
deste tipo de materiais como precursores na obtengéo de fracdes ricas em celulose.
Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo a avaliagdo do emprego de pré-
tratamentos para remocdo de lignina a fim de promover a extracdo de celulose
proveniente do carogo de azeitona e casca de acécia. O emprego da polpacao
acetosolv, seguida de branqueamento com peroxido de hidrogénio, permitiu a reducao
no teor de lignina em mais de 90% em ambos os materiais. O rendimento global dos
pré-tratamentos foi correspondente a aproximadamente 19,90 e 30,23% para 0 carogo
de azeitona e casca de acacia, respectivamente. Tal resultado sugere a necessidade de
estudos complementares a respeito da metodologia mais adequada a ser aplicada a fim
de aumentar o seu rendimento global. A analise termogravimétrica indicou a presenca
de compostos lignoceluldsicos, bem como os efeitos positivos promovidos pela
aplicacao dos pré-tratamentos.

Palavras-chave: Residuos lignocelulésicos; Acetosolv; Branqueamento.

Abstract: The activities of producing olive oil and extracting tannins from black acacia
bark consist of processes responsible for the generation of lignocellulosic residues rich
in cellulose, hemicellulose, and lignin. Literature reports the use of this type of materials
as precursors in obtaining cellulose-rich fractions. Thus, this work aims to evaluate the
use of pre-treatments in order to promote the extraction of cellulose from olive stones
and black acacia bark. The use of acetosolv pulping, followed by bleaching with
hydrogen peroxide, allowed a reduction in the lignin content of more than 90% in both
materials. The global yield of the pre-treatments corresponded to approximately 19.90
and 30.23% fot the olive stones and black acacia bark, respectively, this result suggests
the need for further studies regarding the most appropriate methodology to be applied.
Thermogravimetric analysis indicated the presence of lignocellulosic compounds, as well
as the positive effects promoted by the application of pre-treatments.

Keyword: Lignocellulosic wastes; Acetosolv; Bleaching.
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INTRODUGCAO

As questdes ambientais tém elevado o interesse por residuos
agroindustriais 0os quais tém se tornado uma fonte de grande importancia para
geracao de novos produtos, sendo esta uma alternativa em relagéo ao descarte
inadequado em corpos hidricos e solos que pode acarretar em problemas para
salde publica (ROSA, et al. 2011).

O setor agricola é responsavel pela geracao de elevadas quantidades de
residuos lignocelulésicos sem aplicacdo nem valor comercial conhecidos e,
desse modo, uma atencao especial tem sido voltada a estes materiais com o
intuito de promover uma valoriza¢do dos mesmos (PONTES, 2017). Atualmente,
diversas pesquisas tém sido realizadas a respeito da valorizacdo destes
residuos, sendo que algumas alternativas conhecidas consistem no
desenvolvimento de nanocristais de celulose (PONTES, 2017), producao de
energia (MAYER, 2009; CAMPOS, 2016), producdo de polpas celuldsicas
(BIANCH, 1995), obtencéo de acetato de celulose (PINTO et al., 2012), extracdo
de compostos lignocelulésicos como lignina e celulose (SILVA et al., 2009), entre
outras aplicacbes. Em tais pesquisas é importante ressaltar a importancia da
forma de processamento (SILVA et al., 2009).

A producédo de azeite de oliva e a extracao de taninos provenientes da
acacia-negra consistem em atividades geradoras de grande quantidade de
residuos. Na producéo de azeite de oliva cerca de 79% do seu residuo consiste
em bagaco, o qual € composto por aproximadamente 11-24% de caroco.
(BOHMER, 2018). Ja a acéacia-negra cultivada no Rio Grande do Sul gera um
residuo fibroso proveniente da extracdo do tanino, sendo que a extracdo deste
composto localizado na casca do tronco de arvore acaba por gerar altas taxas
de residuos solidos (LINHARES et al.,, 2016). Neste contexto, vem sendo
estudadas alternativas interessantes para o aproveitamento dos referidos

residuos (de oliva e acéacia) como aplicacdo do bagaco da acacia em
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adsorventes (LUTKE, 2016), obtencéo de farinha através do bagaco da azeitona

(JULIO, 2015), extracdo de compostos fendlicos do bagaco de azeite (BOHMER,
2018) e a obtengdo de nanocompdsitos da casca da acacia negra, ou seja, a
obtencdo de nanocristais de celulose que podem gerar grande valor e torna-lo
economicamente viavel (TAFLICK, 2017).

Cabe ressaltar que os materiais de estudo do presente trabalho séo
compostos majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina, em que o
processo de obtencdo da celulose pode ser realizado através da aplicacao de
pré-tratamentos responsaveis pela remocdo, completa ou parcial, de
hemicelulose e lignina (KOMURA, 2015). Assim, o presente trabalho apresenta
um estudo a respeito da obtencao de celulose proveniente do carogo de azeitona
e da casca de acécia a fim de avaliar o pré-tratamento dos materiais de estudo
via polpacédo acetosolv e branqueamento, bem como propor uma alternativa

guanto ao beneficiamento dos mesmos.

METODOLOGIA

Utilizou-se como matéria-prima o bagaco de azeitona proveniente da
extracdo de azeite de oliva e a casca de acacia-negra proveniente da extracédo
de tanino. O bagaco de azeitona foi doado pela empresa de azeites Batalha,
localizada no municipio de Pinheiro Machado, na Regido da Campanha Gaucha.
O material foi mantido congelado a -20°C até ser utilizado. O caroco de azeitona
foi separado do bagaco conforme metodologia proposta por Rodrigues (2021). A
casca de acéacia-negra foi cedida pela empresa Seta S.A., localizada no
municipio de Estancia Velha/RS.

Desta forma, ambos materiais foram moidos, sendo o caroco de azeitona
em moinho analitico, e a casca de acacia-negra em moinho de facas. Na
sequéncia, realizou-se uma padronizac&o na granulometria dos mesmos atraves
do emprego de um jogo de peneiras (marca Bertel), em que se selecionou a

fracdo com didmetro inferior a 0,375 mm.
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Os extrativos de ambos os materiais foram removidos via extracdo com
extrator soxhlet, utilizando-se como solventes éter de petrdleo, etanol e 4gua
destilada, sendo que o tempo de extracdo com cada um deles foi de 3 h. Apés a
remocao dos extrativos, as amostras foram encaminhadas para secagem em
estufa, com circulacéo forcada de ar, a 50°C durante 18 h.

A deslignificag&do dos materiais sem extrativos foi realizada de acordo com
o procedimento de polpacdo acetosolv seguido de branqueamento, conforme
indicado por Nascimento (2014). Os materiais deslignificados foram
caracterizados com relacdo ao teor de lignina, seguindo os procedimentos
descritos na norma TAPPI 222 om-02, e via analise termogravimétrica,
considerando os parametros utilizados por Rodrigues (2021).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os rendimentos das etapas do pré-tratamento
aplicado para as duas biomassas, bem como o seu rendimento global. Foi
possivel perceber que o rendimento global para a amostra de carogo de azeitona

e casca de acacia foi de, respectivamente, 19,90% e 30,23%.

Tabela 1: Relacao entre rendimento e matéria-prima

Material Ndeslignificagao (%) Nbranqueamento (%) Nglobal (%)
Carocgo de azeitona 29,71 66,98 19,90
Casca de acacia 70,78 42 71 30,23

Fonte: Autores (2021)

A literatura reporta um rendimento global na faixa entre 43,3 a 90,7, ao
realizar a deslignificacdo via acetosolv seguida de branqueamento com peréxido
de hidrogénio em outras biomassas como eucalipto, caroco de manga e
Miscaranthus sinensis e, desse modo, os valores obtidos no presente trabalho
estao abaixo da faixa indicada (PONTES, 2017; LIGERO et al., 2007; VAZQUEZ
et al., 1996). Tal discrepancia pode ser associada ao fato de que a eficiéncia do

processo esta diretamente relacionada ao método aplicado e ao material
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precursor, indicando que possivelmente a metodologia empregada nao se
adaptou adequadamente as biomassas utilizadas (RODRIGUES, 2021).
Durante a etapa de deslignificacdo ocorre a remocédo de lignina e @
hemicelulose através da quebra das suas ligacdes (SOUZA, 2018). De acordo
com a literatura, esta etapa apresenta rendimento entre 11,2 e 90,7%, a
depender da biomassa e de outros fatores reacionais, tais como quantidade de
solvente, catalisador, temperatura e tempo de cozimento (LIGERO et al., 2005;
VAZQUEZ et al., 1996; BENAR, 1992; HERNANDEZ-HERNANDEZ et al., 2016;
SOUZA et al., 2016; SOUZA, 2018; NASCIMENTO, 2014). Observa-se que 0
rendimento desta etapa, em ambos 0s materiais utilizados no presente trabalho,
apresentou valores dentro da faixa indicada. O rendimento da etapa de
branqueamento foi semelhante ao encontrado por Nascimento (2014), que foi de
aproximadamente 60%. No presente trabalho, o valor elevado de rendimento
desta etapa tanto no caso do caro¢o de azeitona, quanto na casca de acacia,
associado ao baixo rendimento da deslignificacdo sugere que a primeira etapa
pode ndo ter sido eficiente a ponto de promover a remocéo de toda hemicelulose
e lignina, especialmente se tratando do caroco de azeitona. Desta forma, boa
parte destes compostos foi removida na etapa de branqueamento, sugerindo a
necessidade de um estudo mais aprofundado a respeito das condi¢Oes
experimentais da etapa de deslignificacdo, visto que estas estado diretamente
relacionadas ao rendimento do processo, conforme observado por LIGERO et
al. (2005), VAZQUEZ et al. (1996) e HERNANDEZ-HERNANDEZ et al. (2016).
Considerando entdo que, os residuos lignocelulésicos sdo compostos
majoritariamente por lignina, hemicelulose e celulose, e o presente trabalho
propfe 0 seu emprego como material precursor na obtencdo de polpas
celulésicas, utilizou-se como parametro de avaliacdo o teor de lignina. A lignina
€ um dos polimeros naturais mais abundantes, sendo amorfa com estrutura
tridimensional, formada por unidades de fenilpropano. A lignina pode ser

empregada na producdo de dleos, acido acético, vanilina, resinas fenol-
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formaldeido e gas de sintese, apés ser retirada da matriz celular (RODRIGUES,
2020)

Na Tabela 2 estdo apresentados os teores de lignina inicial e final do @
Caroco de Azeitona e Casca da Acécia. O teor de lignina inicial do caroco de
azeitona foi de aproximadamente 46,92%, sendo semelhante ao valor obtido por
Soares (2019). A aplicacdo da polpacao acetosolv permitiu a reducao do teor
desses compostos em cerca de 91,16% sendo este um valor semelhante ao
obtido por Souza (2018), Rodriguez et al., (2020) e Pontes (2017) onde os
valores encontrados pelos mesmos foram de 35,6%, 86,74% e 99,03% ao
realizarem a polpacéo acetosolv dos materiais Fibras de dendé, Bagaco cana-
de-acucar e Caroco de Manga, respectivamente. Esses resultados confirmam
gue a polpacao acetosolv e o branqueamento foram eficientes para o propdsito
de diminuir, principalmente a quantidade de lignina e, consequentemente, a
regido amorfa. Compreende-se que, a diferenca entre os valores encontrados na
literatura e os apresentados acima é referente a cultivo, safra e condi¢bes de
cultivo (NOGUEIRA, 2012).

Tabela 2: Teor de lignina em relagéo & matéria-prima

Material Ligninainicia (%) Ligninasina (%)
Caroco de azeitona 46,92+0,03 4,15+0,08
Casca de acacia 37,09+0,93 1,67+1,23

Fonte: Autores (2021)

Em relacdo a Casca de Acécia-Negra, observou-se que o teor inicial de
lignina foi de aproximadamente 37,09%. De acordo com Taflick (2017) as plantas
lenhosas tipicas séo constituidas de 20-28% de lignina e, sendo assim, pode-se
dizer que esses valores sdo devido a diferenca na natureza dos materiais
precursores.

As Figuras de 1 e 2 ilustram as curvas termogravimétricas, bem como
suas respectivas derivadas, das amostras de carogo de azeitona sem extrativos
(CAzSE), carogco de azeitona branqueado (CAzBr), casca de acéacia sem

extrativos (CACSE) e casca de acacia branqueada (CAcBr). E possivel perceber
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gue ocorreu uma perda de massa, nas quatro amostras, pouco abaixo de 100°C,
podendo ser associada a perda de umidade (MELLO et al., 2008; RODRIGUES,
2021; ROVANI et al., 2016). O teor de umidade das amostras CAzSE e CAcCSE
foram semelhantes aos obtidos por Rodrigues (2021) e Taflick (2017),

respectivamente.
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Figura 1. Analise termogravimétrica
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A degradacao das amostras ocorreu em uma ampla faixa de temperatura,
a qual foi de 150 a 500°C, conforme também observado por Taflick (2017).
Observou-se uma perda de massa proxima a 60% entre 200 e 400°C para as
quatro amostras, a qual pode ser atribuida a presenca de compostos
lignocelulésicos, tais como celulose, hemicelulose e lignina (RODRIGUES,
2021).

De acordo com Kim et al. (2006), a degradagéo da hemicelulose, lignina
e celulose ocorre nas faixas de 180-350°C, 250-500°C e 275-350°C,
respectivamente. Desta forma, é possivel atribuir o pico localizado em cerca de
290°C, com baixa intensidade e semelhante a um “ombro”, a despolimerizacao
da hemicelulose (PONTES, 2017; TAFLICK, 2017). Percebe-se que este
aparece apenas nas amostras CAzSE e CAcSE, indicando que os pré-
tratamentos empregados permitiram a sua remocdao, correspondendo ao objetivo
inicial. Em relacédo ao pico préximo a 350°C, o mesmo pode ser associado a
presenca de celulose e lignina, visto que, segundo Cunha (2020), considerando

a amplitude da faixa de temperatura de degradacdo € possivel que tenha
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ocorrido uma sobreposicdo dos seus respectivos picos durante a analise de
TGA.

Ao analisar o resultado das amostras CAzBr e CAcBr percebe-se que ha
apenas a presenc¢a de um pico na faixa de 300 a 400°C. Esse resultado também
foi observado por Pontes (2017) e Taflick (2017), em que tais autores
relacionaram este comportamento a eficiéncia de remocdo de hemicelulose e
lignina pela pré-tratamento aplicado, corroborando com a redugéo no teor de
lignina observada anteriormente. Ao comparar as curvas termogravimétricas das
amostras com e sem tratamento, é possivel perceber que no caso das amostras
branqueadas ocorreu um deslocamento do pico, localizado nesta regido, para a
esquerda, fato pode estar associado a alteracfes na cristalinidade, tamanho dos
cristais bem como a presenca de outros compostos em sua superficie (DITZEL,
2016; TAFLICK, 2017).

CONCLUSAO

Ao fim do presente trabalho foi possivel concluir que o emprego da
polpacdo acetosolv seguida de branqueamento apresentou um rendimento
global inferior ao obtido pela literatura para outras biomassas, sendo este entre
20 e 30%. No entanto, apesar do seu rendimento inferior, observou-se uma
reducéo elevada no teor de lignina de 91,15 e 95,50% para o carogo de azeitona
e a casca de acacia, respectivamente. Os dados obtidos através da andlise
termogravimétrica indicaram que o tratamento aplicado promoveu a remocao de
uma parcela majoritaria de hemicelulose e lignina das biomassas, corroborando
com o indicado pelos dados de teor de lignina, bem como com o rendimento

global do processo.
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