e e e et e et et o ot e Bt ot e e e e

PG SOLOS

www.convibra.org

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

OTIMIZACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS DE DESLIGNIFICACAO DO
RESIDUO DE CASCA DE ACACIA-NEGRA (ACACIA MEARNSII DE WILD.)

RODRIGUES, T. L.3; PEDROSQO, P. C.1; MORAIS, M. M.1; ROSA, G. S3
ALMEIDA, A.R. F.2
! Engenharia Quimica, Universidade Federal do Pampa
2pos-graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal do Pampa

RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a otimizacao das condi¢des experimentais do tratamento
alcalino dos residuos de casca de acacia-negra através de um planejamento experimental fatorial
23 do tipo DCCR, tendo como fatores a concentracdo de NaOH (2,64-9,36 %), a temperatura
(39,8-90,2 °C) e o tempo (0,82-4,18 h) e como resposta o teor de lignina insollvel. Através
deste estudo foi possivel perceber que os fatores com maior influéncia na resposta consistem
na concentracdo da solugdo de NaOH e temperatura de reacdo. O modelo estatistico gerado foi
capaz de descrever aproximadamente 78,94% dos dados experimentais, além de indicar as
condigdes otimizadas do procedimento de deslignificacdo, as quais compreendem o emprego
de solucdo de NaOH com concentracdo correspondente a 4,32%, a 90,2 °C durante 4,18 h.

Palavras-chave: planejamento experimental; residuo lignocelul6sico; NaOH.

INTRODUCAO

A acacicultura consiste em uma atividade responsavel pela producdo de acécia-negra
(Acécia mearnsii De Wild.), onde o seu cultivo tem como principais objetivos a producgéo de
madeira e casca. As cascas de acacia-negra séo conhecidas por serem uma fonte abundante de
taninos com elevada qualidade e, desta forma, as mesmas sdo empregadas como fonte de
matéria-prima para a extracao destes compostos em escala industrial (CALDEIRA etal., 2011).

O processo de extracdo dos taninos é responsavel pela geracdo de um residuo
denominado casca de acacia-negra esgotada, a qual é considerada um residuo lignocelulésicos
devido a sua composicao e apresenta uma série de propriedades que justifica o desenvolvimento
de pesquisas acerca do seu reaproveitamento. A literatura reporta 0 emprego da casca de acacia-
negra esgotada em um amplo espectro, como por exemplo a geracdo de energia (LINHARES
et al., 2017), biogas (LEHKONEN, 2016), materiais adsorventes (DALLACCUA et al., 2020)
e nanocelulose (TAFLICK, 2017).
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A depender da aplicacdo € de suma importancia a utilizacdo de pré-tratamentos a fim de
purificar o material lignocelulosico através do fracionamento dos seus constituintes, em que a
literatura reporta uma série de metodologias com essa finalidade, tais como organosolv,
alcalino, exploséo a vapor, entre outros (CERQUEIRA et al., 2007; TAFLICK, 2017). Segundo
Modenbach e Nokes (2014), o pré-tratamento alcalino é considerado mais efetivo em materiais
herbaceos como gramineas e residuos agricolas responsaveis pela remoc¢do, completa ou
parcial, de hemicelulose e lignina (KOMURA, 2015). De acordo com Modenbach e Nokes
(2014), a solubilizacéo da lignina e hemicelulose, presentes na estrutura lignocelulosica, estdo
diretamente relacionadas com a combinacdo de condigdes reacionais como 0 tempo,
temperatura e concentracdo de NaOH. Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo o
estudo das condicbes experimentais empregadas na deslignificacdo do residuo de casca de
acacia-negra via tratamento alcalino com NaOH.

MATERIAL E METODOS

A casca de acécia-negra utilizada para o desenvolvimento do presente trabalho foi doada
pela Empresa SETA (Sociedade Extrativa Tanino de Acécia Ltda.), a qual esta localizada no
municipio de Estancia Velha, na Regido da Serra Gaucha. O material foi moido em moinho de
facas, seguido de peneiramento em jogo de peneiras (marca Bertel) onde selecionou-se a fracéo
composta por particulas com diametro inferior a 1 mm. No prosseguimento, realizou-se a
remocao dos extrativos contidos na biomassa através da extracdo sequencial, em soxhlet,
durante 6 h, utilizando hexano, etanol e agua como solventes. Como termino dessas etapas, 0
material foi seco em estufa a 80 °C por 18 h, conforme metodologia proposta por Taflick (2017).
Na sequéncia, efetuou-se uma otimizacdo das condi¢des experimentais do pre-tratamento via
método alcalino, em que se utilizou um delineamento do composto central rotacional (DCCR)
do tipo 23, com total de 16 experimentos. O estudo envolveu a avaliacdo do efeito de trés
parametros: concentracdo de NaOH, temperatura e tempo reacional, considerando o teor de
lignina como resposta. Os niveis das variaveis independentes estudadas estdo indicados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Niveis das variaveis independentes estudadas

Variaveis independentes -1,68 -1 0 1 1,68
NaOH (m/v) 2,64 4 5 8 9,36
Temperatura (°C) 39,8 50 65 80 90,2
Tempo (h) 0,82 1,5 2,5 3,5 4,18

Fonte: Autores (2022)

Como metodologia adotada, inicialmente a biomassa foi mantida em contato com uma
solucdo de NaOH durante um periodo e sob temperatura indicados pelo planejamento
experimental. Ao final do periodo reacional realizou-se uma filtracdo a vacuo, neutralizacédo
com H2SO4 e secagem em estufa a 50 °C durante 18 h. A fim de realizar a determinagéo do teor
de lignina do material utilizou-se os procedimentos descritos nas normas TAPPI T222 om-98
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(TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY, 2006) e TAPPI
T211 om-22 (TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY,
2007). Os dados experimentais foram analisados estatisticamente aplicando-se a analise de
variancia (ANOVA) utilizando o Software Statistica considerando o nivel de significancia de
95%. As condigdes experimentais foram otimizadas atraves da ferramenta de desejabilidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Como caraterizacdo da biomassa em relacéo ao seu teor de lignina obteve-se um valor
correspondente a 33,49+7,11%, estando de acordo com o observado por Rodrigues et al. (2021)
que determinaram um teor de lignina correspondente a 37,09% em seu estudo a respeito do
residuo da casca de acécia-negra. A Tabela 2 apresenta a matriz de planejamento utilizada bem
como as respostas obtidas através de cada experimento realizado, através da qual é possivel
perceber que o teor de lignina apds a aplicagdo do pré-tratamento variou entre 3,18 e 56,85%.
Percebe-se que, em alguns casos, ocorreu um aumento no teor de lignina em comparacéo ao
teor da biomassa anterior ao pré-tratamento. Esse resultado também foi observado por Chan et

al. (2012).
Tabela 2. Matriz de planejamento com dados de entrada e respostas

Concentracéo (C) Temperatura (T) Tempo ()  Teor de lignina (%)
EXP1 -1 -1 -1 55,36+0,96
EXP2 -1 -1 1 49,68+1,43
EXP3 -1 1 -1 56,85+2,86
EXP4 -1 1 1 11,51+3,50
EXP5 1 -1 -1 24,50+1,41
EXP6 1 -1 1 18,4715,13
EXP7 1 1 -1 44,85+1,21
EXP8 1 1 1 55,25+7,16
EXP9 -1,68 0 0 30,16+6,91
EXP10 1,68 0 0 47,25+5,24
EXP11 0 -1,68 0 27,95+2,43
EXP12 0 1,68 0 27,38+7,24
EXP13 0 0 -1,68 17,25+4,37
EXP14 0 0 1,68 6,05+2,16
EXP15 0 0 0 3,18+1,74
EXP16 0 0 0 3,79+0,94

A Figura 1 apresenta o diagrama de Pareto considerando um nivel de confianca de 95%.
Observa-se que a concentracdo da solucdo de NaOH utilizada apresentou o maior efeito, em
que o emprego de solu¢Bes menos concentradas promove uma reducdo no teor de lignina. Tal
resultado pode ser relacionado ao fato de que as moléculas de NaOH promovem a quebra das
ligacGes entre lignina e hemicelulose, sendo o fator predominante na redugéo do teor de lignina
(MODENBACH e NOKES, 2014). O mesmo pode ser observado em relagdo a temperatura,
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onde menores temperaturas favorecem o processo de deslignificacdo da biomassa de estudo. A
respeito do tempo de reacdo, observa-se que o emprego de maior periodo também influencia
estatisticamente a resposta, de forma a aumentar a eficiéncia do processo.
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Figura 1. Diagrama de Pareto

Foi gerada uma equacdo do modelo estatistico, a qual é ilustrada pela Equacdo 1, onde
C, T e t correspondem, respectivamente, a concentracdo, temperatura e tempo. E possivel
perceber que a expressdo é composta por termos lineares e quadraticos, corroborando com o
observado através do diagrama de Pareto.

Lig (%) = 30,58.C? + 22,77.T 2 - 9,59.t + 11,45.t> + 23,45.C.T + 13,85.C.t - 5,81.T.t (1)

A fim de verificar se os modelos estatisticos gerados foram preditivos e significativos,

foram realizados a analise de variancia (ANOVA) e F-teste de Fisher (Tabela 3). Desta forma,
foi possivel perceber que o modelo estatistico se mostrou estatisticamente significativo
(R2=0,7894) e preditivo, visto que o valor do Fcaiculado (Fcalcutado = 4,157) foi maior do que o
Ftavelado (Ftabelado = 3,500), indicando que o modelo estatistico gerado pode representar os dados
experimentais em escala de bancada.

Tabela 3. Resultado da andlise de varidncia (ANOVA)

Fator sQ®) GL®@ QM® Fcalculado Ftabelado
Regressao 4365,54 7 623,649
Residuos 1200,050 8 150,006

Fajuste 1199,864 7 171,409 4,157 3,500
Erro puro 0,186 1 0,186

Total 5565,590 15

SQ: Soma dos quadrados; @GL: Graus de liberdade; ®QM: Quadrado médio
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Foram, ainda, geradas as curvas de superficie, as quais sao ilustradas pelas Figuras 3 a 5.
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Figura 4. Previsdo do teor de lignina em funcdo da concentracéo e tempo
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Figura 5. Tempo versus temperatura

O modelo estatistico gerado pelo software realizou a otimizacdo das condigdes
otimizadas, as quais podem ser conferidas na Tabela 4.

Tabela 4. Condicgdes otimizadas

Fator Valor
Concentracao (%) 4,32
Temperatura (°C) 90,23

Tempo (h) 4,18

Conforme observado nas Figuras 3, 4 e 5, a concentracao da solucdo de NaOH consiste
no fator com maior influéncia no teor de lignina ap6s a deslignificacdo. A condi¢do otimizada
obtida no presente trabalho foi de 4,32% (m/v) sendo este valor semelhante ao observado por
Dewi et al. (2021) e Sukri et al. (2014), que obtiveram os valores de 5% e 5,25%,
respectivamente. A otimizacdo da concentracdo de NaOH permite a producdo de fibras
celulésicas com alta resisténcia mecanica devido ao fato de que a concentracdo de NaOH afeta
diretamente a estrutura destas fibras através de um mecanismo que envolve a quebra das
ligagdes quimicas entre a lignina e hemicelulose presentes na estrutura lignoceluldsica,
acarretando uma solubilizacdo dos constituintes lignocelulésicos (RAMBABU et al., 2016;
MODENBACH e NOKES, 2014). Modenbach e Nokes (2014) ainda afirmaram que o0 emprego
de solucBes altamente concentradas (>6%) podem acarretar em alteracGes estruturais e
morfoldgicas na celulose, afetando o seu grau de polimerizacgdo e cristanilidade, bem como a

degradacdo da hemicelulose solubilizada e a geracdo de produto inibitorio através da
decomposicéo da lignina.
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A respeito do tempo de reacdo, observou-se que 0 aumento no tempo de reagéo favorece
0 processo de remocdo de lignina presente na biomassa. Esse resultado também foi observado
por outros autores (MELO, 2020; McINTOSH e VANCOV, 2011; QIAN et al., 2019). A
condi¢do otimizada encontrada no presente estudo foi semelhante a obtida por Bano e Irfan
(2019) que obteve sua condigdo otimizada com 4 h de reacdo. Em relacdo a temperatura de
reacdo, a condicdo com melhor eficiéncia de remocdo de lignina foi proxima aos valores
encontrados por Uzunlu et al. (2014), Morales et al. (2018) e Sukri et al. (2014), que obtiveram
os valores de 90 e 100°C, respectivamente. Ainda, foi possivel perceber que, o modelo
estatistico gerado prevé uma redugdo em aproximadamente 63,811% no teor de lignina ao
empregar as condi¢6es otimizadas.

Os resultados apresentados no presente trabalho sugerem que a condi¢do otimizada
obtida permite a obtencdo de um material sem alteracdes estruturais significativas na celulose,
visto que, uma vez sob condicdes de baixa temperatura (<100°C) e concentracdo (~4%) as
ligacdes glicosidicas presentes em sua estrutura sdo estaveis (KNILL e KENEDT, 2003,
MODENBACH e NOKES, 2014).

CONCLUSOES

Ao fim do presente estudo foi possivel concluir que os fatores com maior influéncia na
remocao de lignina consistem na concentragdo de NaOH e a temperatura. Observou-se, ainda,
que as condigOes experimentais que promovem a maior remogdo de lignina envolvem o
emprego de solugéo de NaOH com concentragdo de 4,32 %, a 90,2°C durante 4,18 h. A anélise
estatistica indica que o modelo estatistico gerado é capaz de descrever 78,94% dos dados
experimentais.
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