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RESUMO

A olivicultura (cujo fruto é a azeitona) apresenta uma profunda importancia historica, cultural
e econdmica em diversos paises. No Brasil, é uma cultura que vem crescendo, devido a
programas de incentivo de producéo nacional, 0 que ocasionou em um aumento produtivo, que
se supera ano apos ano, e 0 Rio Grande do Sul € o maior produtor, representando 75% da area
total plantada de oliveiras do pais. Com a crescente producdo de azeite, ha também uma
crescente producdo de residuos oriundos desse processo. O presente trabalho tem como objetivo
estudar o reaproveitamento do caro¢o da azeitona como matéria-prima para producdo de
nanocelulose. Para isso, foram avaliados trés pré-tratamentos distintos (alcalino, hidrotérmico
e acetosolv), sendo que os materiais pre-tratados foram caracterizados por analise
termogravimeétrica (TGA) e difracdo de Raios-X (DRX), a fim de identificar a metodologia com
menor teor de lignina e hemicelulose e com maior indice de cristalinidade. A andlise
termogravimétrica confirmou que, para os trés métodos, houve reducdo de lignina e
hemicelulose, no entanto, o pré-tratamento acetosolv apresentou 0s melhores resultados, no que
se refere & remogdo dos compostos amorfos. A anélise do indice de cristalinidade (IC)
demonstrou que as trés metodologias promoveram um aumento na cristalinidade, em
decorréncia da remocdo de compostos ndo-celuldsicos. As metodologias alcalina e
hidrotérmica, obtiveram um IC de 68,61% e 72,18%, respectivamente. Ja 0 método acetosolv
apresentou um IC de 82,31%, sendo, portanto, o pré-tratamento mais adequado para o0 carogo
de azeitona. Com o emprego do ultrassonicador de alta intensidade (HIUS), a morfologia da
nanoparticula de celulose obtida foi analisada em microscopia de forca atdmica (AFM), a qual
apresentou didmetro na faixa de 24 a 80 nm, sendo classificada como celulose nanofibrilada
(CNF). A andlise termogravimétrica da nanocelulose demonstrou uma queda na estabilidade
térmica do material, devido a maior presenca de regides amorfas com o emprego do HIUS,
sendo comprovado pela analise em DRX, que apresentou uma queda da cristalinidade de
82,31% (pré-tratamento selecionado) para 32,08%. Por fim, foi possivel concluir que o emprego
do caroco de azeitona para producao de celulose, e posterior de nanocelulose, consiste em uma
alternativa promissora para o reaproveitamento do residuo oleicola. Essa abordagem pode abrir
caminhos para futuras aplicacdes tecnoldgicas, oferecendo solugdes inovadoras e contribuindo
para o desenvolvimento na regido do Pampa gaudcho.

Palavras-chave: Residuo lignocelulésico; nanomaterial; olivicultura; eco-friendly.



ABSTRACT

Olive cultivation (whose fruit is the olive) holds significant historical, cultural, and economic
importance in various countries. In Brazil, it is a crop that has been growing due to national
production incentive programs, resulting in increasing productivity year after year. Rio Grande
do Sul is the largest producer, accounting for 75% of the total area planted with olive trees in
the country. With the increasing production of olive oil comes a corresponding increase in waste
generated from this process. This study aims to investigate the reuse of olive stone as a raw
material to produce nanocellulose. To achieve this, three distinct pre-treatments (alkaline,
hydrothermal, and acetosolv) were evaluated, and the materials obtained were characterized
using thermogravimetric analysis (TGA) and X-ray diffraction (XRD) in order to identify the
methodology with the lowest lignin and hemicellulose content and the highest crystallinity
index. Thermogravimetric analysis confirmed that all three methods resulted in reduced lignin
and hemicellulose content; however, acetosolv pretreatment yielded the best results in terms of
removing amorphous compounds. Crystallinity index (Crl) analysis demonstrated that all three
methodologies increased crystallinity due to the removal of non-cellulosic compounds.
Alkaline and hydrothermal methods achieved Crl values of 68.61% and 72.18%, respectively.
The acetosolv method exhibited a Crl of 82.31%, thus proving to be the most suitable
pretreatment for olive stone. Using high-intensity ultrasonic treatment (HIUS), the morphology
of the obtained cellulose nanoparticle was analyzed using atomic force microscopy (AFM),
revealing diameters ranging from 24 to 80 nm, classified as nanofibrillated cellulose (NFC).
Thermogravimetric analysis of the nanocellulose indicated a decrease in thermal stability due
to increased presence of amorphous regions induced by HIUS, as confirmed by X-ray
diffraction (XRD), which showed a reduction in crystallinity from 82.31% (for the selected
pretreatment) to 32.08%. Ultimately, it was concluded that employing olive stone for cellulose
production, and subsequently for nanocellulose, represents a promising alternative for reusing
oleic residue. This approach can create opportunities for future technological applications,
providing innovative solutions and contributing to development in the Pampa region of Rio
Grande do Sul.

Keywords: Lignocellulosic residue; nanomaterial; oliviculture; eco-friendly.
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1. INTRODUCAO

A oliveira (Olea europea L.) é a Unica arvore da familia Oleaceae que apresenta frutos
comestiveis, além de ser uma das arvores cultivadas mais antigas do mundo (Kostelenos e
Kiritsakis, 2017a; Rodrigues e Correia, 2009). O surgimento da arvore, como é conhecida hoje,
¢ datada de 4000-3000 anos a.C., na regido da Palestina e Siria, correspondente a antiga regido
da Mesopotamia e Pérsia (Giovacchino, Di, 2000; Rodrigues e Correia, 2009). A azeitona, fruto
da oliveira, apresenta grande importancia comercial até os dias atuais, sendo extensivamente
utilizada como matéria-prima na producéo de azeite e na forma de conserva (Bianchi, 2003;
Brake et al., 2014; Luchetti, 2000).

O Rio Grande do Sul se destaca na producéo de azeite e azeitona no pais, com cerca de
75% da éarea total plantada e com producdo de quase 450 mil litros no ano de 2022 (Ambrosini
etal., 2022; IBGE, 2023). No entanto, a producdo de azeite gera elevada quantidade de residuo.
Entre eles as folhas e o bagaco de azeitona, composto por polpa e carogo de azeitona que é
comumente utilizado como biomassa na geracao de energia (Fernandez-Bolafios et al., 1999;
Garcia Martin et al., 2020; Rodriguez et al., 2008). Com essa elevada producéo de residuos,
diversos estudos vém sendo realizados visando reaproveitar tais recursos, como a extracao de
compostos fenolicos, aplicagdo em curativos e embalagens alimenticias a base de biopolimeros
(Martiny et al., 2021; Paulino, 2022; Pereira, 2019; Rosa et al., 2020; Zhao et al., 2023),
producdo de carvéo ativado (Kietbasa et al., 2022; Raupp et al., 2021) e obtencéo de lignina
(Almeida, 2022).

O caroco da azeitona presente no bagaco de azeitona apresenta composicdo dada
majoritariamente por lignina e holocelulose (hemicelulose e celulose), sendo considerado,
portanto, uma biomassa lignocelulésica (Baruah et al., 2018; Fernandez-Bolafios et al., 1999;
Lee, Hamid e Zain, 2014). Devido a essas caracteristicas, o caro¢co vem sendo estudado na
producdo de biocombustiveis (Garcia Martin et al., 2020; Mata-Sanchez et al., 2014),
biossorvente e carvdo ativado (Agarwal et al., 2022; Al-Ghouti e Dib, 2020; Biron, 2016;
Corral-Bobadilla et al., 2021), obtencéo de acetato de celulose (Hamed et al., 2015; Rodrigues,
2021), na producdo de celulose microcristalina e nanocristalina (Hasanin, Kassem e Hassan,

2023; Hassan et al., 2014), com a finalidade de se agregar valor ao residuo.



14

A celulose tem despertado interesse em diversos pesquisadores, uma vez que é 0
polimero natural mais abundantes do planeta, sendo encontrada em residuos agroindustriais,
plantas e arvores, algas e fungos (Barton, 1988; Baruah et al., 2018; Heinze, 2015). Tendo em
vista a abundancia desses materiais, diversas pesquisas tém sido realizadas visando a extracdo
da celulose e posterior reducédo a sua estrutura nanométrica, a qual é denominada nanocelulose
(Hassan et al., 2014; Phanthong et al., 2015; Rodrigues, 2023). A nanocelulose, por sua vez,
pode ser utilizada em varias aplicacdes tecnoldgicas, tais como reforco mecanico em materiais
compositos, embalagens alimenticias, filmes, tratamento de agua, sensores eletrdnicos e na area
da biomedicina (Grishkewich et al., 2017a; Tahir et al., 2022; Yang et al., 2012; Yu et al.,
2021).

Desde 2014 o Grupo de Pesquisa Engenharia de Processos em Sistemas Particulados
(GPEPSP), da Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA), vem desenvolvendo pesquisas
para o0 reaproveitamento de biomassas na Regido do Pampa Gaucho e, juntamente com o
Laboratdrio dos Olivais, pesquisas para o reaproveitamento dos residuos da industria da
olivicultura da regido (Martiny et al., 2021; Paulino, 2022; Pereira, 2019; Rosa et al., 2020).
Como exemplo, os trabalhos realizados por Rodrigues (2021) e Almeida (2022), onde os
autores estudaram a obtencdo de acetato de celulose e lignina a partir do caroco de azeitona.
Com isso, o presente trabalho se justifica no sentido de propor a continuidade das pesquisas
para o reaproveitamento de residuos provenientes da olivicultura com a finalidade de se

valorizar tais subprodutos.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

O presente trabalho teve como finalidade reaproveitar o carogo presente no bagaco de

azeitona como fonte de celulose para posterior obtencdo de nanocelulose.

2.2. Objetivos especificos

e Obter uma fracdo rica em carogo de azeitona (CAz) proveniente do bagaco de azeitona
(BAz) através da separacdo em leito de jorro;

e Obter o comportamento fluidodindmico do bagaco (BAz) em leito de jorro;

e Caracterizar o caroco (CAz) através das analises termogravimétrica (TGA),
granulométrica e difracao de raios-X (DRX);

e Produzir celulose purificada (CP) através das metodologias: alcalina (Metodologia 1);
hidrotérmico (Metodologia 2); e acetosolv (Metodologia 3);

e Caracterizar a celulose purificada (CP) obtida pelas trés metodologias, atraves das
analises termogravimétrica (TGA) e difracdo de raios-X (DRX);

¢ Realizar asintese da nanocelulose a partir da celulose purificada (CP) através do método
de ultrassom de alta intensidade (HIUS);

e Realizar a caracterizagdo do material obtido ap6s o emprego do HIUS, através das
anélises TGA, AFM e DRX.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Olivicultura

A oliveira (Olea europea L.) é uma arvore cultivada hd milénios e acredita-se que seu
surgimento, como conhecida hoje, se deu na regido da Palestina e Siria, correspondente a antiga
Mesopotamia e Pérsia, sendo sua origem datada de 4000-3000 anos a.C. (Giovacchino, Di,
2000; Rodrigues e Correia, 2009). A oliveira é a Gnica planta da familia Oleaceae que apresenta
frutos comestiveis, 0s quais apresentam grande importancia comercial até os dias atuais, sendo
largamente utilizados como matéria-prima para a producdo de azeite de oliva ou
comercializados na forma de conserva (Bianchi, 2003; Brake et al., 2014; Luchetti, 2000).

Do ponto de vista botanico o fruto da oliveira, é considerado uma drupa ovoide, que
apresenta 3 estruturas distintas: exocarpo (epicarpo), mesocarpo (polpa) e endocarpo (caroco).
A semente, presente na parte interna do carogo, junto com o carogo, representa cerca de 15 a
35% da massa total da fruta, enquanto a polpa e a epiderme equivalem a cerca de 66 a 85% da
massa total (Bianchi, 2003; Paiva-Martins ¢ Kiritsakis, 2017; Rodrigues e Correia, 2009), como
representado na Figura 1.

Figura 1 — Corte transversal da azeitona.

Epicarpo
- 66 a 85%
Polpa
o C
aoee L 15a35%
Semente

Fonte: Adaptado de Ramalheiro (2009)
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3.1.1. Olivicultura no Brasil

O Brasil é considerado um dos maiores importadores no mundo, tendo importado e
consumido cerca de 100 mil toneladas de azeite e 125,5 mil toneladas do fruto em conserva no
ano de 2022, o que representa proximo de 8% e 18,2% da importagdo mundial do azeite e da
azeitona em conserva, respectivamente (International Olive Council, 2023).

No ano de 2022, o Brasil apresentou recorde na sua producédo de azeitona, que € dada
majoritariamente pelo Estado do Rio Grande do Sul, que representa cerca de 75% da area
destinada a colheita de azeitonas no pais, sendo responsavel por aproximadamente 67,4% da
producgéo nacional de azeitonas (IBGE, 2023), como demonstrado na Figura 2. A Figura 3
representa 0 aumento da producéo de azeitona no pais entre os anos de 2018 e 2022, em relacédo

a producao no Estado do Rio Grande do Sul.

Figura 2 — Mapa da producdo de azeitona no Brasil em 2022 (em toneladas).

Producio 2022 (toneladas)

l 3092
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Fonte: Adaptado de IBGE (2023)
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Figura 3 — Producdo de azeitona no Brasil e Rio Grande do Sul (em toneladas).

m Producdo Nacional (toneladas) Producdo RS (toneladas)
4588
3417
3092
2651
2496 2272
1620 1562 1416
J -
2018 2019 2020 2021 2022

Fonte: Adaptado de IBGE (2023)

3.1.2. Residuos da industria do azeite

Hé cerca de 5000 anos atras para se extrair o 6leo da azeitona era utilizado um método
hoje conhecido como “prensagem”, onde as olivas primeiramente deveriam ser moidas em um
tipo de almofariz de pedra, e a pasta resultante desse processo era alocada em uma placa de
pedra com ranhuras e prensadas, para liberar o 6leo e a dgua vegetal do fruto. Essa &gua com
6leo era separada naturalmente pela acdo da gravidade, através da decantacdo (Giovacchino,
Di, 2000; Kapellakis, Tsagarakis e Crowther, 2008).

Atualmente, gracas ao avanco tecnoldgico, o método de prensagem foi aprimorado, e
uma nova técnica para se obter o azeite de oliva surgiu, o método da extracdo, que pode ocorrer
em duas ou trés fases (Béhmer, 2018; Fernandez-Bolafios et al., 2004; Medeiros et al., 2016;
Rodrigues, 2021). O método de prensagem, apesar de ser 0 mais antigo, € menos eficiente
guando comparado ao método de extracdo, tanto de duas fases quanto de trés fases (Moura-
Rodeghiero, 2016). Além disso, na tentativa de se obter um maior rendimento, também ¢ feita
a extracdo do bagaco da azeitona através de solventes apolares, como o hexano, obtendo o
“azeite de bagago” (Cuevas, Sanchez e Garcia, 2015; Garcia Martin et al., 2020; Medeiros et
al., 2016).

A vantagem da extracdo em duas fases, € a ndo necessidade de adi¢do de 4gua durante
0 processo, uma vez que e feita a separacao através de centrifugas, o que evita a formacéao de

agua ruga, tendo apenas o bagaco umido como residuo, também chamado de “alpeorujo” ou
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“alperujo”, que ¢ formado por bagaco e agua do proprio vegetal (Alburquerque et al., 2006;
Fernandez-Bolafios et al., 2004; Medeiros et al., 2016; Rodrigues, 2021).

A extracdo em trés fases era 0 método mais utilizado até a década de 1990, onde, assim
como no método de prensagem, é necessario se adicionar uma quantidade consideravel de agua
a pasta formada apds a moagem da azeitona, tendo um sistema de 3 fases (azeite, 4gua ruga e
bagaco) (Bohmer, 2018; Rodrigues, 2021). A Figura 4 mostra as rotas de producédo de azeite de

oliva e de bagaco.

Figura 4 — Diagrama da obtengéo do azeite de oliva.

Azeite
I v
Prensagem < Malaxagem ;
Azeite
\ 4 \ 4 I
Decantacao Termobatedura > Extracéo 3 fases
Bagaco Agua Ruca \/ Bagaco Agua Ruca

Extracéo 2 fases

! '

Azeite Bagaco

Fonte: Adaptado de Di Giovacchino (2000)

A agua ruca, de acordo com Martins (2016), é formada por agua (83 a 94%), sais
minerais (0,4 a 2,5%) e matéria organica (lipidios, agucares, polialcoois, polifenois, pectinas e
acidos volateis) (4 a 18%). O bagaco, no entanto, é formado por partes do endocarpo, epicarpo
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e mesocarpo triturados, além de azeite residual e &gua. O uso de solventes possibilita realizar a
extracdo do oOleo residual presente no bagaco (Fernandez-Bolafios et al., 1999; Garcia Martin
et al., 2020; Medeiros et al., 2016; Rodriguez et al., 2008).

Segundo a literatura, 0 bagaco de azeitona gerado durante a producdo de azeite é
classificado como uma biomassa lignocelulésica. Essa biomassa € composta principalmente por
celulose, hemicelulose e lignina, que sdo componentes essenciais na estrutura celular das
plantas (FERNANDEZ-BOLANOS et al.; 2004; HEREDIA-MORENO et al., 1987; RAVEN;
EVERT; EICHHORN, 2014).

3.2. Biomassa Lignoceluldsica

O agronegocio é uma das bases econdmicas no Brasil, sendo um setor estratégico que
vem crescendo no pais. Em 2022, a exportacdo de commodities agricolas e pecuérios fechou
em mais de US$ 159 bilhdes (MAPA, 2023), contribuindo, nesse ano, com cerca de 25% do
PIB nacional, sendo desse valor total, aproximadamente 70% foram apenas do ramo agricola
(CEPEA e CNA, 2023). De acordo com Vaz Junior (2020), a agroindustria esta relacionada a
atividade socioeconémicas fundamentais a sociedade, tais como a producdo de alimentos,
fibras, energia (etanol, biodiesel e biogas), insumos (fertilizantes, surfactantes, ésteres e acidos
organicos) e materiais (polimeros e resinas). No entanto, com o aumento na producdo agricola,
diversos residuos sdo gerados, seja na forma sélida, liquida ou gasosa (Siqueira et al., 2017;
Vaz Junior, 2020).

As biomassas lignoceluldsicas consistem em materiais organicos de fonte renovavel,
tais como produtos e residuos agricolas, arvores, plantas, fungos, algas, alguns tipos de animais
marinhos e bactérias (Blomgvist et al., 2007; Chen, 2014; Heinze, 2015; VVaz Junior, 2020). A
lignocelulose € considerada o material natural mais abundante na Terra, sendo composta
majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina, os polimeros naturais mais abundantes
no planeta (Blomqvist et al., 2007; Chen, 2014; Heinze, 2015).

As plantas, diferente dos animais, apresentam suas células envoltas por uma rigida
parede celular, composta por matéria lignocelulésica (Tarchevsky e Marchenko, 1991). A
celulose é um polimero linear, que fica envolta por uma matriz amorfa de hemicelulose e
lignina, as quais garantem as caracteristicas fisico-quimicas da biomassa (Barton, 1988; Baruah
et al., 2018; Blomgqvist et al., 2007; Duff e Murray, 1996; Harada e Goto, 1982; Lee, Hamid e
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Zain, 2014). Tal estrutura pode ser vista no esquema apresentado na Figura 5. Alguns exemplos

de biomassas e sua composicao quimica estéo identificados no Quadro 1.

Figura 5 — Estrutura da biomassa lignocelulosica.

Fonte: Adaptado de Heinze (2015)

Quadro 1 — Composicao de celulose, hemicelulose e lignina em diferentes biomassas.

Biomassa Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Referéncia
HEREDIA-
Caroco de Azeitona 39,6 -43,1 27,4—-30,5 27,8-32,1 MORENO et al.
(2987)
FERNANDEZ-
Polpa de Azeitona 7,47 -9,90 7,89 - 9,68 26,29 - 30,22 BOLANOS et al.
(2004)
Palha de Cana de -
i 36,6 —43,0 30,3-36,3 19,2-24,0 MARINO;
Acgucar
_ CYPRIANO;
Bagaco de Laranja 14,2 -19,6 15,6 — 19,6 42-46
TASIC (2021)
Residuo do Café 37,3-39,3 28,9-315 14,2 -15,8
SINGH; SINHA,;
Palha de Mostarda 36,0-37,0 16,8 - 176 24,1-251
KUNDU (2021)

Fonte: Autor (2024)
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E importante destacar que as biomassas lignoceluldsicas constituem parte da parede
celular das plantas, interligadas em uma rede complexa, na qual as microfibrilas de celulose séo
rodeadas por hemicelulose e lignina. Essa complexidade estrutural, aliada a presenca de lignina,
que confere rigidez a parede celular, estd associada a recalcitrancia da biomassa, ou seja, a
resisténcia da biomassa a degradacdo (AKHTAR et al., 2016; GAO; YANG; HAN, 2021;
RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2014).

Conforme ilustra o Quadro 1, € possivel se identificar que a composi¢do de lignina,
hemicelulose e celulose sdo diretamente afetadas pela biomassa analisada. De acordo com
(Nogueira, 2012), fatores como o cultivar, regime de irrigacdo, condi¢cdes edafoclimaticas,
estado de desenvolvimento do fruto, dentre outros fatores, influenciam a composicéo de cada
composto na biomassa. E importante destacar que, conforme a literatura, o caroco da azeitona
apresenta uma proporcao significativamente maior de celulose, quando comparado com a polpa
da azeitona, o que o torna uma fonte mais propicia a producdo de celulose e nanocelulose
(Fernandez-Bolafios et al., 2004; Heredia-Moreno et al., 1987).

3.2.1.Hemicelulose

A hemicelulose é um dos principais componentes presente na biomassa lignocelulésica,
sendo um polimero amorfo e heterogéneo, que envolve as fibras de celulose, e pode penetrar a
mesma atraves dos seus poros. Quando comparada a celulose, a hemicelulose apresenta cadeias
menos longas e de menor cristalinidade, devido a presenca de ramificacbes, o que confere ao
polimero uma elevada solubilidade em &gua e em meios alcalinos, além de baixa resisténcia
fisica. A composicdo da hemicelulose € diferente, dependendo da fonte do material, sendo
formado majoritariamente por 6 glicosideos: xilose, arabinose, manose, glicose, acido
glucurdnico e galactose (Bonechi et al., 2017; Chen, 2014; Duff e Murray, 1996; Li et al.,

2013). A Figura 6 mostra os principais glicosideos presentes na hemicelulose.
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Figura 6- Mondmeros da hemicelulose.
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Fonte: Adaptado de LI et al. (2013)

3.2.2. Lignina

A lignina é um polimero fenilpropandide, amorfo e altamente ramificado, sendo o
segundo biopolimero mais abundante no planeta, seguido da celulose. Lignina é o nome dado
a um conjunto de substancias que circundam a celulose e hemicelulose na parede celular, sendo
a responsavel pela rigidez da estrutura lignoceluldsica. E formada por unidades de fenol-
propano ndo lineares e ligadas de maneira aleatoria, em que os trés principais monémeros séo
0 alcool cumarilico (4-(3-Hidroxiprop-1-enil)fenol), alcool coniferilico (4-(3-hidroxi-1-
propenil)-2-metoxifenol) e alcool sinapilico (4-(3-hydroxyprop-1-enyl)-2,6-dimethoxyphenol)
(Adler, 1977; Argyropoulos e Menachem, 1998; Barton, 1988; Chen, 2014; Dence e Lin, 1992;
Duff e Murray, 1996). A Figura 7 ilustra a molécula fenilpropandide elementar para a formacéo

dos compostos da lignina.

Figura 7 - Fenilpropandide elementar da lignina.

y CH,OH R = outra unidade de fenil propano
pénk R”=HouR

1 R”=0HouR
o CHR™

Alcool cumarilico: R’=R”=H
Alcool coniferilico: R’=O0CH;;R”=H
OR" Alcool sinapilico: R>=R”=0CH;

Fonte: Adaptado de Argyropoulos; Menachem (1998)
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3.2.3.Celulose

A celulose (Figura 8) € um dos principais componentes presente nas células vegetais, a
qual ¢ naturalmente sintetizada através da “poli condensagao”, e o polimero mais abundante no
planeta (Barton, 1988; Baruah et al., 2018; Heinze, 2015; Thomas et al., 2011; Zugenmaier,
2008). Este polimero é naturalmente descrito na forma de micro fibrilas lineares que apresentam
forma majoritariamente cristalina, que interagem entre si através de ligacGes de hidrogénio,
tanto intra quanto inter molecularmente (Blomqvist et al., 2007; Chen, 2014; Gilbert e Kadla,
1998; Klemm et al., 2005; Zugenmaier, 2001, 2008). De acordo com Tarchevsky e Marchenko
(1991), a celulose € o polissacarideo com maior peso molecular, o 1,4-B-D-glucano, que tem
formula geral (CeH100s)n, em que o grau de polimerizagdo (n), depende da fonte do material
(Chen, 2014; Zugenmaier, 2008).

Figura 8 — Estrutura quimica da celulose.
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OH 28 OH
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Fonte: Adaptado de Heinze (2015)

A celulose, em sua forma pura, existe em diversos polimorfos cristalinos, com diferentes
arranjos (celulose I, celulose Il, celulose 11l e celulose 1V), as quais apresentam diferentes
propriedades e aplicac@es. A celulose nativa (celulose 1) se apresenta em duas formas distintas,
na forma I, e g, as quais sdo as formas predominantes na natureza, sendo que a I, é encontrada
majoritariamente em organismos primitivos, como algas e bactérias, enquanto a Iz & encontrada
em plantas, como arvores e algodao (Gilbert e Kadla, 1998; Klemm et al., 2005; Kroon-
Batenburg, Bouma e Kroon, 1996; Pérez e Samain, 2010; Qi, 2017; Zugenmaier, 2001, 2008).

A celulose compreende um grande espectro de aplicagdes, sendo utilizado na producao
de emulsificantes naturais, compdsitos para reforco mecanico, embalagens alimenticias, filmes,
tratamento de agua, sensores eletrdnicos e na area da biomedicina (Costa et al., 2021a; Tahir et
al., 2022; Yang et al., 2012; Yu et al., 2021).
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3.3. Nanocelulose

A nanocelulose ¢ um material proveniente da celulose, que se apresenta na escala
nanométrica, o qual vém despertando grande interesse por suas caracteristicas, tais como baixa
densidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade, elevada é&rea superficial, elevada
cristalinidade, elevada razao de aspecto, hidrofilicidade, superficie reativa, transparéncia éptica
e propriedades mecanicas elevadas (Khalid et al., 2021; Mishra, Sabu e Tiwari, 2018; Tahir et
al., 2022; Trache et al., 2020; Yu et al., 2021).

Para que seja denominada de nanocelulose a celulose deve apresentar a0 menos uma de
suas dimensfes na escala nanométrica, ou seja, a0 menos uma de suas dimensdes deve ser
inferior a 100 nm e, entdo, pode ser classificada como celulose nanocristalina (CNC), celulose
nanofibrilada (CNF), ou ainda nanocelulose bacteriana (BNC) (Gupta e Shukla, 2020; Khalid
et al., 2021; Trache et al., 2020). A fonte e a rota de producdo influenciam fortemente no tipo
de nanocelulose obtida, como apresentado por Trache et al. (2020), onde os autores
apresentaram diversas fontes de matéria-prima e a influéncia de diversos tratamentos na
obtencdo da nanocelulose. O Quadro 2 apresenta as diferentes nomenclaturas encontradas pela
literatura para a nanocelulose.

Quadro 2 — Nomenclaturas da nanocelulose.

Tipo Sigla Nomes
MFC Celulose microfibrilada/ microfibras/ microfibrilas
Celulose nanofibrilada/ celulose nanofibrilar,
Nanofibrilas de celulose NFC nanofibras, nanofibrilas
CNF Nanofibrilas de celulose / nanofibras de
celulose
NCC Celulose nanocristalina
MCC Celulose microcristalina
Celulose nanocristalina CNC Nanocristais de celulose
CMC Microcristais de celulose
CNW Nanobastdes de celulose
Celulose bacteriana
Nanocelulose bacteriana BC Celulose microbiana
Biocelulose

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2023)
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Como ilustra o Quadro 1, a nanocelulose pode se apresentar em diferentes formas, em
que fatores como a fonte lignoceluldsica utilizada, os pré-tratamentos e a metodologia
empregados para a sintese da nanocelulose, influenciam no tipo da nanocelulose obtida (Trache
et al., 2020). Dependendo da fonte, a celulose pode apresentar maior ou menor grau de
cristalinidade, dado em fungéo das por¢Oes cristalinas e amorfas. Biomassas que apresentam
celulose com alto grau de cristalinidade tendem a formar nanocristais (George e Sabapathi,
2015). Poréem, dependendo do método empregado, pode ser formado ou nanocristais ou
nanofibrilas. A hidrélise acida, por exemplo, age de maneira seletiva, diretamente nas regioes
amorfas, o que torna o método mais suscetivel a sintetizacdo de celulose nanocristalina (CNC).
No entanto fatores como a concentracdo e o tipo de acido empregados podem afetar diretamente
no tipo de nanocelulose obtida (Lee, Hamid e Zain, 2014; Martins et al., 2015; Taflick et al.,
2017; Tahir et al., 2022). Métodos mecéanicos, como o ultrassonicador de alta intensidade
(HIUS), sdo métodos ndo seletivos, que quebram as por¢des amorfas e cristalinas de celulose,
fazendo com que sintetizem as nanofibrilas de celulose (NFC) (Tahir et al., 2022; Trache et al.,
2020). A nanocelulose bacteriana (BNC) ¢ obtida apenas quando a fonte da celulose é uma
bactéria, onde a grande vantagem desse método € a inexisténcia de compostos amorfos, como
a lignina, hemicelulose e pectina (Tahir et al., 2022).

A nanocelulose apresenta ampla aplicabilidade, podendo ser utilizada em diversos
setores e areas diferentes, tais como na producdo de aerogeis, xerogéis, criogéis e hidrogés
(Buchtova e Budtova, 2016; Mohammed et al., 2015; Sescousse, Gavillon e Budtova, 2011;
Tang etal., 2019; Wang et al., 2019), producao de adsorventes e no tratamento de agua (Batmaz
et al., 2014; Grishkewich et al., 2017b; Mohammed, Grishkewich e Tam, 2018; Peng et al.,
2020; Tang et al.,, 2020, 2019), producdo de biofilmes, filmes inteligentes, embalagem
alimenticia, compdsitos e nanocompositos (AMORIM et al., 2020; DEMILECAMPS et al.,
2014, 2015; DIXIT; YADAYV, 2021; GRISHKEWICH et al., 2017; LU et al., 2020; PENG et
al., 2011; SHI et al., 2015; TANG et al., 2017; VERMA; JOSHI; SINGH, 2021; ZHAO et al.,
2017), utilizacdo em baterias, sensores e capacitores (Demilecamps et al., 2015; Grishkewich
etal., 2017b; Pang et al., 2015; Peng et al., 2011; Wang et al., 2019; Wu et al., 2014), utilizado
com emulsificador (COSTA et al., 2021; GRISHKEWICH et al., 2017; LI et al., 2019; TANG
et al., 2018, 2014, 2017), alem de ser amplamente estudado nas areas da biomedicina,
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farmacologia e cosmetologia (Akhlaghi, Berry e Tam, 2013; Amorim, de et al., 2020;
Grishkewich et al., 2017b; Peng et al., 2011; Wu et al., 2018)

A producdo da nanocelulose consiste em purificar a biomassa, removendo as impurezas
e 0s compostos amorfos, deixando apenas cadeias de celulose. Apos obtencédo da celulose, esta
é reduzida a estrutura nanométrica (Tahir et al., 2022; Trache et al., 2020). A extracdo da
celulose ocorre por meio dos pré-tratamentos, que sdo classificados como quimicos, fisicos,
bioldgicos ou fisico-quimicos (Baruah et al., 2018). Ja a sintetizacdo da nanocelulose ocorre
através da quebra das ligacbes de celulose, que pode ocorrer atraves de forgas mecanicas,
métodos quimicos ou através do emprego de microrganismos (Khalid et al., 2021). O esquema
de producéo de nanocelulose a partir de biomassa esté retratado na Figura 9.

Figura 9 — Etapas de producéo da nanocelulose a partir de biomassas.
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Fonte: Autor (2023)

3.3.1. Extracéo e purificacéo da celulose

O pré-tratamento é uma etapa fundamental para a obtencdo da nanocelulose, uma vez
que estes sdo incumbidos a remover a hemicelulose, lignina e demais compostos amorfos,
purificando a biomassa e obtendo a celulose, como demonstra a Figura 10. No entanto, ha

diversos fatores que influenciam a sua obtencéo, dentre eles estdo a quantidade e distribuicédo
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de hemicelulose e lignina, porosidade e area superficial, porosidade do material, dentre outros
fatores (Alvira et al., 2010; Baruah et al., 2018; Lee, Hamid e Zain, 2014, Trache et al., 2020).
Existem diversos tipos de pré-tratamentos, os quais séo classificados como quimicos, fisicos,

fisico-quimicos ou bioldgicos (Baruah et al., 2018), conforme apresentado na Figura 11.

Figura 10 — Esquema da purificagdo da celulose.
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Figura 11 — Tipos de pré-tratamentos.
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Fonte: Adaptado de Baruah et al. (2018)
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Cada tipo de pré-tratamento apresenta seus pros e contras. Os pré-tratamentos &cidos,
por exemplo, tém grande capacidade de degradacdo da hemicelulose, no entanto degradam a
celulose e sdo métodos que podem gerar grande quantidade de residuos, 0 que o torna menos
ambientalmente amigavel, além de ser um material corrosivo, dificultando a ampliacdo de
escala de producdo por este método (Alvira et al., 2010; Trache et al., 2020). Nesse sentido, no
Quadro 3 séo apresentados diferentes vantagens e desvantagens dos diferentes métodos de pré-

tratamento.

Quadro 3 — Vantagens e desvantagens dos principais tipos de pré-tratamento.

Pré-tratamento Vantagens Desvantagens
3 . e Corrosdo de equipamentos;
e Degradacdo da hemicelulose; y
3 . e Degradacdo da celulose;
Acido e N&o precisa operar em altas ; o
e Formacéo de inibidores com aumento
temperaturas.
da temperatura.
e  Pré-tratamento seletivo;
e Baixo ponto de bolha; e Formacdo de inibidores durante
rganosolv ) . P
Organoso e  Aumenta area superficial, deslignificacéo.
e Rompe a estrutura da lignina.
e Rompe a estrutura da lignina; L
_ ) e Requer neutralizagéo;
Alcalino ¢ Remove grupos acetil da hemicelulose; o
) e Longo tempo de residéncia.
e Condicdo de reagdo branda.
e Rompe a estrutura da lignina e 3
hemicell e Degradagdo da celulose;
- emicelulose;
LHW (Liquid Hot _ e Requer elevada pressio;
Water) e Baixo custo de produtos; )
) . e Elevado custo energético
e  Baixo tempo de residéncia
e Degradacéo da celulose;
e Pode ser adaptado para uso comercial; | ¢  Requer elevada pressdo;
e Rompe a estrutura da lignina e da | ¢ Geracdo de inibidores, que podem
Exploséo a Vapor hemicelulose; afetar o pos-tratamento;
e Baixo custo energético; e Ruptura incompleta da matriz lignina-
e  Alto custo-beneficio. carboidrato.

Fonte: Adaptado de Trache et al. (2020)

O metodo denominado de polpacdo organosolv é o nome dado para a metodologia que

utiliza de solventes organicos, podendo receber nomes diferentes, quando diferentes solventes
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sdo utilizados (Alviraetal., 2010; Rodrigues, 2023; Singh, Sinha e Kundu, 2022; Souza, 2018),
0s quais alguns estéo apresentados no Quadro 4.

Quadro 4 — Tipos de polpacdo organosolv.

Processo Caracteristicas
Acetosolv Polpacdo com &cido acético/HCI
ASAM Método a base de sulfito, antraquinona e metanol em meio alcalino
Avidel Polpacdo com &cido acético e acido férmico
Etanosolv Polpacdo com etanol/NaOH
Kraft Polpacdo em meio alcalino a elevada temperatura
Lignol Polpacdo a base de etanol e 4gua

Fonte: Souza (2018)

Apds a obtencdo da celulose purificada, também denominada celulose branqueada, é

possivel se obter a nanocelulose.

3.3.2. Sintese da nanocelulose

A sintetizacdo da nanocelulose através da celulose pode se dar por diferentes métodos,
o0s quais podem ser classificados como fisicos (ou mecénicos), quimicos ou biolégicos (Khalid
et al., 2021; Trache et al., 2020), mostrados na Figura 12.

Figura 12 — Métodos de sintese de nanocelulose.
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Fonte: Adaptado de Khalid et al. (2021)

A funcdo dos tratamentos utilizados para a sintese de nanocelulose é quebrar as cadeias

da celulose, reduzindo seu tamanho para a escala nanométrica. Vale ressaltar que cada tipo de
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tratamento vai agir de uma forma na cadeia da celulose, resultando em materiais com diferentes
propriedades, como sua cristalinidade, grau de polimerizagdo, estabilidade térmica, potencial
Zeta, dentre outros fatores que podem alterar a classificacdo da nanocelulose, podendo ser
obtida CNC (celulose nanocristalina) ou CNF (celulose nanofibrilada) (Chen et al., 2018;
Khalid et al., 2021; Liu et al., 2016; Marifio, M. A., Cypriano e Tasic, 2021; Phanthong et al.,
2015; Rodrigues, 2023; Trache et al., 2020).

As vantagens e desvantagens de alguns métodos sdo demonstrados no Quadro 5.

Quadro 5 — Vantagens e desvantagens dos principais méetodos de obtencdo de nanocelulose.

Metodologia

Vantagens

Desvantagens

Referéncias

Hidrolise Acida

Pouco ou nenhum
gasto energético;
Ataca as regides
amorfas da celulose
(Sintese de CNC);
Hidrolise de
componentes
amorfos residuais.

Utilizacdo de éacidos
concentrados;
Reagentes
COrrosivos;

Elevado custo
capital,

Producéo elevada de
residuos;

Reagentes de alto
valor.

CHAN et al. (2012);
HASANIN; KASSEM;
HASSAN (2023)

Ultrassonicador
(HIUS)

Nao requer
reagentes;
Ataca regides

amorfas e cristalinas
(sintese de CNF);

Pode ser combinado
com outros métodos.

Dificil
escalabilidade;
Consumo energético
elevado;

Quebra de
componentes
amorfos residuais.

CHENG; WANG; HAN
(2010);HOO et al.
(2022); SZYMANSKA-
CHARGOT et al. (2022)

Hidrolise

Enzimatica

Pouco ou nenhum
gasto energético;
Ataca as regides
amorfas da celulose
(Sintese de CNC);
Hidrolise de
componentes
amorfos residuais;
Baixo custo capital.

Baixo rendimento;

RIBEIRO et al. (2019)

Fonte: Autor (2023)

As Figuras 13 e 14 ilustram, respectivamente, a acao da hidrolise acida na celulose para
a formacao da nanocelulose e os meios de acdo do ultrassonicador de alta intensidade (HIUS)
na nanocelulose.



Figura 13 — Meio de acéo da hidrdlise &cida na celulose.
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A celulose apresenta porg¢des cristalinas e amorfas, que sdo distribuidas aleatoriamente

ao longo da cadeia. A hidrélise acida (Figura 13) é o método mais utilizado na obtencdo de
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nanocelulose, que utiliza normalmente cido sulfarico (H2SO4) ou &cido cloridrico (HCI) em
elevada concentragdo. O acido tem a fungdo de quebrar as ligagdes glicosidicas -1,4 da
celulose. A baixa densidade da regido amorfa, a torna mais acessivel aos acidos, tornando-as
mais suscetiveis aos ataques dos acidos, em relacdo a regido cristalina, o que tende a formar
nanocristais de celulose (CNC) (FLAUZINO NETO, et al., 2013; LEE; HAMID; ZAIN, 2014;
MARTINS et al., 2015; TAHIR et al., 2022).

O ultrassom de alta intensidade (Figura 14) é um método mecanico, que se utiliza de
uma elevada poténcia e baixa frequéncia, as quais acarretam a formacdo de microbolhas e sua
imploséo, o que provoca a quebra das cadeias de celulose. Este, por ndo ser um método seletivo,
causa a quebra das regides amorfa e cristalina, tornando o0 método mais suscetivel a formacao
de nanofibrilas de celulose (CNF) (DILAMIAN; NOROOZI, 2019; TRACHE et al., 2020;
PRADHAN; JAISWAL; JAISWAL, 2022; TAHIR et al., 2022; HOO et al., 2022).

Neste contexto, é possivel perceber o potencial promissor dos residuos oriundos da
olivicultura na producdo de nanoparticulas de celulose, bem como as possibilidades e
aplicacdes tecnologicas resultantes destes estudos, justificando o desenvolvimento de pesquisas

a respeito deste tema.
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4. ARTIGOS

O trabalho foi estruturado em quatro artigos distintos, todos ja submetidos e aprovados.
O primeiro artigo, no 11l WENDEQ (Web Encontro Nacional de Engenharia Quimica), é um
estudo focado no comportamento da fluidodindmica e na separacdo do carogo presente no
bagaco de azeitona em leito de jorro. O segundo artigo, no Congrega URCAMP 2023, foca na
caracterizacdo do bagaco e do caroco de azeitona, bem como na obtenc¢édo de fracdo rica em

caroco de azeitona para trabalhos futuros.

O terceiro artigo, no Il MultiMAT (Il Encontro Multidisciplinar em Ciéncia e
Engenharia dos Materiais), avalia o potencial de obtencdo de celulose por meio de trés
metodologias distintas (alcalina, hidrotérmica e acetosolv), caracterizando as amostras através
das anélises termogravimeétrica (TGA) e difracdo de raios-X (DRX). O quarto artigo, no 41°
Congresso Brasileiro de Sistemas Particulados — ENEMP, aborda a producao de nanocelulose
através do ultrassom de alta intensidade (HIUS), com o objetivo de se avaliar a aplicabilidade
do método na producdo de celulose nanofibrilada, onde os materiais obtidos foram
caracterizados através das analises termogravimétrica (TGA), difracdo de raios-X (DRX) e

microscopia de forga atbmica (AFM).
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4.1. Artigo 1 (111 WENDEQ 2023)

Anais do IIl WENDEQ - Trabalho Completo
I1l Web Encontro Nacional de Engenharia Quimica
Evento Online - 17 e 21 de julho de 2023

ESTUDO DA FLUIDODINAMICA DO BAGACO DE AZEITONA EM
LEITO DE JORRO

A. L. Gongalvest, M. A. Fonseca Sobrinho?, T. L. Rodrigues?,
M. M. Morais?, G. S. Rosa?, A. R. F. Almeida?

!Universidade Federal do Pampa, Bagé, Brasil (andregoncalves.aluno@unipampa.edu.br)
2Universidade Federal do Pampa, Bagé, Brasil

O presente estudo teve como objetivo avaliar a separagdo do caroco, presente no
bagaco de azeitona, através do equipamento leito de jorro, bem como avaliar seus
parametros fluidodindmicos. Observou-se que aspectos como massa especifica, carga
méssica e homogeneidade do material apresentam influéncia nos pardmetros
fluidodinamicos. Verificou-se que é possivel separar o carogo do bagago em leito de
jorro, obtendo Ujm & Ua, respectivamente, 0,33 e 0,55 m/s para 500 g e 0,20 e 0,51 m/s
para 700 g.

Palavras-chave: Caro¢o; Residuo; Biomassa.

INTRODUCAO

A oliveira (Olea europea L.) é uma planta cujos
frutos sdo comumente utilizados na producdo de
azeite ou vendidos em conserva (Brake, 2014;
Alves, 2015). Segundo Rodrigues e Correia (2009),
a azeitona é uma drupa ovoéide sendo composta por
3 estruturas: endocarpo (caro¢o), mesocarpo
(polpa) e exocarpo (epiderme). De acordo com o
Anuario Brasileiro das Oliveiras (2019), o Brasil
produziu aproximadamente 260 mil litros de azeite,
sendo cerca de 200 mil litros produzidos no Rio
Grande do Sul. O seu processo de producédo envolve
a geracdo de elevada quantidade de biomassa
composta por caroco e polpa de azeitona
(Fernandez-Bolafios et al., 1998).

Varias pesquisas tém sido conduzidas com o
objetivo de propor maneiras de aproveitar o bagaco
de azeitona, tais como extracdo de compostos
fendlicos (Pereira, 2019), producdo de bioetanol e
biodiesel (Martin et al., 2020), producdo de
celulose microcristalina (Fernandez-Bolafios et al.,
1998; Hasanin, 2021), entre outras. Mais
recentemente, 0 carogo presente no bagago de
azeitona tem despertado interesse em diversas
pesquisas devido a sua composicdo dada
majoritariamente por celulose, hemicelulose e

lignina (Fernandez-Bolafios et al., 1998). Alguns
exemplos de aplicagbes do caroco de azeitona
consistem na producdo de materiais adsorventes
(Biron, 2016; Nieto et al., 2010), geracao de energia
(Veraet al., 2013) e producdo de acetato de celulose
(Hamed et al., 2014).

Apesar das possibilidades de aplica¢do do caroco
de azeitona como matéria-prima em diversos
processos, 0 processo de separacdo do mesmo a
partir do bagagco de azeitona consiste em um
desafio. O leito de jorro é um equipamento o qual
promove um contato entre fluido e particula
desenvolvido por Marthur e Gishler (Santos,
2008; Bezerra, 2019). Suas principais aplicagdes
envolvem secagem, granulacdo, polimerizacdo
catalitica, tratamento de residuos e no
revestimento de varios materiais (Duarte, 2006).
O principio de funcionamento da experiéncia
deste presente trabalho é baseado na diferenca de
massa especifica entre fluido e particulas, em que
as particulas mais leves sdo arrastadas para o
ciclone.

A partir disso, objetivou-se neste trabalho
promover a separacdo do carogo presente no
bagaco de azeitona se utilizando do leito de jorro
e determinar os parametros fluidodinamicos do
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processo.

MATERIAL E METODOS
Material

O bagaco de azeitona utilizado no presente
trabalho foi doado pela empresa Terra Pampa,
localizada no municipio de Bagé/RS. O material
foi armazenado a-20°C até ser utilizado.

Caracterizacao do bagaco de azeitona

A determinacéo da massa especifica real (preal) foi
realizada em um picnémetro gasoso com gas hélio
(Ultrapyc 1200e, marca Quantachrome). A massa
especifica aparente (paparente) foi calculada a
partir da relagdo entre massa e volume aparente,
conforme indicado na Equacdo 1, onde m e V
correspondem a massa e ao volume aparente da
amostra na proveta, respectivamente. Com relagéo a
porosidade do leito de particulas, esta foi
determinada a partir da relacdo entre a massa
especifica real e a massa especifica aparente,
conforme descrito através da Equacéo 2.

m

p== 1
£=1-— Paparente 2
Preal ( )

O angulo de repouso (AR) foi determinado a partir do
cone formado em uma superficie com altura conhecida
e didmetro conhecido, como descreve a Equacdo 3,
relacionando o cone com um tridngulo retangulo, sendo
h a altura (m) e R o raio da circunferéncia formada pelo
cone (m).

AR = tg™' () ®3)

Realizou-se uma andlise granulométrica do bagaco de
azeitona por meio da técnica de peneiramento, em que
se utilizou peneiras de 9, 16, 32, 60 e 115 mesh. O
didmetro de particula médio (d,) foi calculado de
acordo com a definicéo de Sauter descrito na Equacdo
4, onde x; ¢ a fragcdo massica e d; é o diametro médio da
abertura entre duas peneiras (mm).

dp = =% 4)

di
Separacdo do bagaco de azeitona

Inicialmente o bagago de azeitona foi seco em uma
estufa com convecgdo forgada a 60°C por 48h. Apos, o
material foi macerado, a fim de reduzir os aglomerados
presentes no mesmo, e entdo encaminhado para
separagdo da polpa do carogo em um leito de jorro. Esta
operagdo foi conduzida em um modulo (Figura 1)
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composto por A) soprador centrifugo, B) mandmetros
de tubo em “U” conectados a placa de orificio ¢ ao leito
de jorro a fim de determinar a vazdo de ar e a pressdo
do leito, respectivamente, e C) ciclone do tipo lapple
para coleta da polpa.

Figura 1. Leito de jorro

Visando a elaboracdo das curvas fluidodinamicas,
inicialmente realizou-se a determinagdo da perda de
carga do equipamento vazio através da constru¢do da
curva do branco. Através dos dados coletados,
construiu-se um gréfico dado por U (m.s) x 4P (Pa),
sendo este ajustado pela Equacéao 5.

AP = 35,7287 %1501V ()

Apos a realizacdo do branco, o leito de jorro foi
alimentado com o bagago de azeitona seco atraves de
um orificio no topo do mesmo, realizando ensaios com
500 e 750 g. Uma vez preenchido, realizou-se o
aumento gradual no fornecimento de ar e em seguida a
diminuicdo da mesma, coletando os dados de altura
manomeétrica indicados pelos mandmetros. A vazdo do
ar fornecido foi determinada através da Equacdo 6
concedida pelo fabricante da placa de orificio, onde a
altura manomeétrica (44) é dada em mmCA. Os valores
de perda de carga foram determinados pela Equacéo 7
onde p, g e 4k correspondem respectivamente a massa
especifica da agua e ar (kg.m?®), aceleragdo da
gravidade (m.s?) e altura manométrica (m).

Q = 0,0029vAh — 0,0026 (6)

AP = (pégua - par)g Ah (7)

De posse das curvas fluidodindmicas realizou-se a
determinacgéo dos principais pardmetros
fluidodindmicos dados pela queda de pressdo maxima
(AP max), queda de pressdo de jorro minimo (4Pjm),



queda de pressdo de jorro estavel (4APjest) velocidade de
jorro minimo (Ujm)e velocidade de arraste (Uarraste).-

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os dados obtidos através da etapa
de caracterizacdo do bagaco de azeitona. Observa-se
gue a massa especifica real foi semelhante ao indicado
por Al-Ghouti e Dib (2020) ao analisarem bagaco de
azeitona, onde os mesmos autores obtiveram valor de
1,428 g.cm. Com relacdo a massa especifica aparente,
o valor obtido foi de 0,3986 g.cm™, sendo esse inferior
ao apresentado por Mata-Sancehez et al. (2014),

Tabela 1. Caracterizacdo do bagaco de azeitona.

37

Cuevas et al. (2019) e Al-Ghouti e Dib (2020), 0,693 e
0,968 g.cm ao analisar bagaco de azeitona.

Vale ressaltar que a diferenca entre os valores
apresentados pela literatura e o presente trabalho pode
ser associada a aspectos tais como a ampla faixa
granulométrica do bagaco de azeitona (Farias, 2012),
bem como a proporcao de caroco e polpa de azeitonas
contidos no mesmo, 0s quais conferem um aspecto
heterogéneo ao material. De acordo com Martin et al.
(2020) e Rodriguez et al. (2020), o bagaco de azeitona
apresenta cerca de 20% de carogo, confirmando a sua
heterogeneidade.

Preal (g.cm‘3) Paparente (g.cm'3)

€ AR (graus)

1,3766 + 0,0006 0,3986 + 0,0089

0,710 £ 0,009 542+21

A respeito da porosidade do leito de particulas,
observou-se um valor superior ao indicado por Al-
Ghouti e Dib (2020) ao avaliarem bagago de azeitona.
A elevada porosidade pode ser relacionada a uma
reducdo no nivel de empacotamento do leito, o que
sugere a presenca de canais de escoamento de ar para o
processo de jorro (Farias, 2012).

Com relagdo ao angulo de repouso, este foi
correspondente a 54,2° estando de acordo com o
observado por Farias (2012) ao analisar caixeta
(Tabebuia cassiniades Lam.) e jequitibd rosa
(Cariniana legalis). De acordo com o0 mesmo autor,
este parametro estd diretamente relacionado com a
dimensdo das particulas, em que o emprego de
particulas menores promove um aumento no angulo de
repouso. O valor observado no presente estudo sugere
uma dificuldade moderada na escoabilidade das
particulas, podendo estar associada a fatores como
umidade, forma irregular e heterogeneidade do material
(Medeiros et al., 2001).

A Figura 2 ilustra a andlise granulométrica do bagaco
de azeitona, o qual foi obtido a partir do ensaio de
peneiramento. Foi possivel, ainda, determinar o
diametro médio de Sauter sendo este correspondente a
0,791 mm.

0,0 05 10 15 20
Diametro de particula (um)

Figura 2. Distribuicdo granulométrica do bagago

A Figura 3 ilustra as curvas fluidodindmicas obtidas
para o bagaco de azeitona em ensaios com duas massas
() 500 g e (b) 7502 g.

Mesmo com as semelhancas das  curvas
fluidodinamicas ha diferencgas quantitativas entre elas
ocasionadas pelo aumento de massa da amostra no leito
de jorro, sendo este comportamento também observado
por Arem et al. (2022), Barros et al. (2022) e Genaro et
al. (2017). Tais diferencas devem ser exploradas, e é
possivel obté-la a partir dos principais parametros
fluidodindmicos apresentados pelo préprio
comportamento da curva (Barros, Freire e Freire,
2022).



38

2.000 4

] ®  Crescente
B Decrescente

1.500

1.000

AP {Pa)

500

2.000 4

] . ®  Crescente
B Decrescente

1.500

1.000

AP (Pa)

500

. 0% ea oo’ AT R NG ] R
— [ ] — L]

A — I N —
0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0,2 i 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Uf{m.s?Y U{msy
(@) (b)

Figura 3. Curvas fluidodinamicas

Esses pardmetros incluem a queda de pressdao méxima
(APmax), queda de pressdo de jorro minimo (4Pjm),
queda de pressdo de jorro estavel (4Pjest) e minima
velocidade de jorro (Ujm). Os valores obtidos dos
pardmetros para cada experimento, estdo descritos na
Tabela 2. Parametros obtidos experimentalmente

Tabela 2. E possivel perceber uma queda brusca na
queda de pressédo logo no inicio do experimento, a qual
pode ser relacionada com o rompimento do leito e
formacdo do jorro (Barros et al., 2022).

Carga massica (g) APrax (Pa) APjest (Pa) APjm (Pa) Ujm (m.s?) Ua (Mm.s)
500 1385,74 137,01 179,65 0,41 0,55
750 1861,74 157,03 147,23 0,29 0,51
Os valores observados para queda de pressdo maxima CONCLUSAO

(4Pmax) foram proximos ao indicado por Braz et al.
(2017) e Pailahueque et al. (2021) ao empregarem
diferentes biomassas e serragem em um leito de jorro,
respectivamente. A diferenca entre os resultados
obtidos e apresentados pela literatura pode ser
relacionada a fatores como didmetro de particula,
porosidade do leito, carga massica, entre outros
(Pailahueque et al., 2021; Silva et al., 2018). A respeito
da queda de presséo de jorro estavel (4Pjest), 0s baixos
valores observados podem ser associados a baixa
concentracdo de particulas na regido central do jorro, o
que, de acordo com Braz et al. (2017), faz com que o
leito ofereca menor resisténcia ao fluxo de ar
ascendente. Com relacdo a velocidade de arraste do
caroco, observou-se que esta foi correspondente a cerca
de 0,5 m.s%, ndo apresentando alteragdes mesmo com o
aumento na carga massica, permitindo a obtencdo de
uma fracéo rica em caro¢os de azeitona.

Ao final deste trabalho foi possivel perceber que o leito
de jorro pode ser empregado na separagdo do carogo
presente no bagaco da azeitona. Os parametros
fluidodindmicos indicaram que a separagdo do caroco
de azeitona presente no bagago ocorre pelo emprego de
uma velocidade de escoamento inferior a 0,5 m.s™.
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4.2. Artigo 2 (Congrega Urcamp 23)
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NA PRODUCAO DE MATERIAIS COM POTENCIAL TECNOLOGICO
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EMPLOYMENT OF OLIVE RESIDUES AS RAW MATERIAL FOR
TECHNOLOGICAL APPLICATIONS

Resumo: A azeitona é amplamente utilizada como matéria-prima para producao de azeite de
oliva, em que no Brasil essa producdo ocorre majoritariamente no Rio Grande do Sul, sendo
responsavel por elevados volumes de residuos. O principal residuo formado é o bagaco de
azeitona (BAz), sendo composto por caroco (CAz) e polpa de azeitona (PAz). O presente
trabalho teve como objetivo a obtencdo e caracterizacdo de uma fragdo rica em caroco de
azeitona, a partir dos residuos do bagaco de azeitona da industria do azeite de oliva, visando
0 emprego como matéria-prima na obtencéo de celulose, e posterior aplicacdo na producao
de outros materiais. Para isso, realizou-se emprego do separador do tipo leito de jorro,
obtendo uma fracéo rica em polpa (PAz) e outra em caroco de azeitona (CAz). Os materiais,
antes e apoés a separacédo (bagaco e caroco de azeitona), foram caracterizados por meio das
técnicas de andlise granulométrica, massa especifica real e bulk, porosidade do leito de
particulas e analise termogravimétrica, sendo esta Ultima apenas para o carogo de azeitona.
ApOs a separacao do carogo da polpa, foi possivel observar através da anélise granulométrica
aumento no tamanho médio das particulas de 0,753 mm para 1,376 mm, sendo este
comportamento associado ao arraste de particulas menores pelo fluxo ascendente de ar no
leito de jorro. Também se observou aumento nas massas especificas real (prea,sa.= 1376,6
kg.m3; € Preacar= 1399,2 kg.m3) e bulk (Obuksa= 398,60 kg.m3; € Poukca= 701,42 kg.m?3) e
reducdo da porosidade do leito (ega.= 0,7116; e eca,= 0,4987), podendo ser associado com a
remocdo da polpa. Foi possivel observar através da analise termogravimétrica (TGA) da
fracdo rica em carogo de azeitona, que ocorreram picos caracteristicos pela presenca de
lignina, hemicelulose e celulose, conforme abordado pela literatura. Portanto, os resultados
se mostraram satisfatérios, concluindo que a separacao realizada no leito de jorro ocasionou
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diferenca nas caracteristicas fisicas das amostras. Além disso, foi possivel se confirmar que
o CAz é uma biomassa lignoceluldsica, como demonstra a literatura.

Palavras-chave: Biomassa; Lignocelulose; Celulose; Leito de jorro

Abstract: Olive is widely used as raw material for olive oil production, wich is concentrated in
the Southern Brazil, being responsible for several volumes of residues. The primary residue
produced is the olive pomace (OP0), consisting of olive stones (OS) and olive Pulp (OPu). The
present paper aimed to obtain and characterize a fraction rich in olive stones from olive pomace
waste in the olive oil industry, for use as a raw material in cellulose production and subsequent
application in the production of other materials. To achieve this, a spouted bed separator was
used to obtain a fraction rich in olive stones

(OS) and another in olive pulp (OPu). The material, before and after the separation (pomace
and olive stones), were characterized using techniques such as patrticle size analysis, real and
bulk densities, particle bed porosity and thermogravimetric analysis, the latter specifically for
olive stones. After the separation of the stones from the pulp, an increase in the average
particles size from 0.753 mm to 1.376 mm was observed through particle size analysis,
attributed to the entrainment of smaller particles by the upward air flow promoted by the
spouted bed. An increase in real density (Orea,oro= 1376,6 kg.m™; and prea,0s= 1399,2 kg.m™)
and bulk density (obukoro= 398,60 kg.m; and poukos= 701,42 kg.m=) was also noted, along
with a reduction in bed porosity (¢oro= 0,7116; and o0s= 0,4987), which may be related to olive
pulp removal. Thermogravimetric analysis (TGA) of olive stones-rich fraction revealed
characteristic peaks attributed to the presence of lignin, hemicellulose and cellulose, as
supported by existing literature. Therefore, the results were satisfactory, confirming that the
separation promoted by the spouted bed led to differences in physical characteristics of the
samples. Furthermore, it was established that olive stones (OS) is a lignocellulosic biomass,
consistent with literature findings.

Keyword: Biomass; Lignocellulose; Cellulose; Spouted bed.

INTRODUCAO
A oliveira (Olea europea L.) é uma arvore pertencente a familia Oleaceae,

sendo originaria na regiao da Palestina e Siria, ha cerca de 5000 anos a. C. (Hardwood
e Aparicio, 2000; Kapellakis et al.,, 2008). A Olea europea L. apresenta grande
importancia comercial até os dias atuais, tendo seu fruto extensivamente
comercializado tanto na forma de conserva como servindo de matéria-prima para

producéo de azeite de oliva (Brake et al., 2014).
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De acordo com Rodrigues e Correia (2009), a azeitona € composta por
endocarpo, mesocarpo e exocarpo, comumente conhecidos como caroco, polpa e
epiderme, respectivamente. Conforme publicado pelo Anuario brasileiro das oliveiras
2019, o Brasil produziu aproximadamente 260 mil litros de azeite, sendo
aproximadamente 77% dessa producdo no Estado do Rio Grande do Sul. Vale
ressaltar que o seu processo de producdo envolve a geracdo de elevada quantidade
de residuo, composta por carogo e polpa de azeitona (FernandezBolafios et al., 1999).

Diversas pesquisas tém sido realizadas com o intuito de explorar o potencial
reaproveitamento do bagaco da azeitona em diversas areas de atuacao diferentes,
tais como extracdo de compostos fendlicos (Martiny et al., 2020), avaliacdo
antioxidante e antimicrobiana (Zhao et al., 2023), producao de bio adsorvente de CO2
(Kietbasa et al., 2022) e uso como fertilizante (Innangi et al., 2017). Recentemente, o
caroco presente no bagaco da azeitona, tem despertado interesse devido a sua
composicdo, a qual é dada majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina,
sendo considerado um material lignocelulésico (Fernandez-Bolafios et al., 1999; Lee
et al., 2014; Baruah et al., 2018). Varios estudos a respeito do seu emprego na forma
de matéria-prima na producao de combustiveis, acetato de celulose, carvao ativado,
além de obtencéo de celulose microcristalina e nanocelulose e remog&o de metais em
solu¢des aquosas (Fernandez-Bolafios et al., 1999; Mata-Sanchez et al., 2014; Corral-
Bobadilla et al., 2021; Hasanin et al., 2021; Agarwal et al., 2022).

Assim, o presente estudo propde separar 0 caroco, presente no bagaco de
azeitona, utilizando-se o separador tipo leito de jorro, além de caracterizar o bagaco e
a fracdo rica em caroco, obtida apds a separacao, visando 0 seu emprego na obtencao
de celulose, e posterior aplicagdo na producéo de outros materiais.

METODOLOGIA
O bagaco de azeitona (BAz) utilizado no presente trabalho foi doado pela

empresa Azeites do Pampa, localizada no municipio de Bagé, Rio Grande do Sul. O
material foi seco em estufa com conveccgéo forcada a 60°C por 48 h. A amostra foi
entdo macerada com a finalidade de reduzir os aglomerados presentes na mesma.

Uma vez seco, o material foi processado em um separador do tipo leito de jorro, para
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gue o caroco pudesse ser separado da polpa (PAz), visando a obtencao de uma fracéo
rica em carocos de azeitona (CAz), seguindo a metodologia proposta por Rodrigues
(2021) e Almeida (2022).

A Figura 1 apresenta o leito de jorro utilizado no processo de separacao do
caroco. O modulo € composto por (A) Soprador centrifugo; (B) Manémetros de tubo
em “U”, conectados a uma placa de orificio e ao leito de jorro, para medir a velocidade

do ar e a queda de presséo, respectivamente; (C) Ciclone tipo Lapple para coleta da
polpa.

Figura 1: Moédulo de leito de jorro

O bagaco e o caroco foram caracterizados através da determinacdo da massa
especifica real (orea)) por picnometria com géas hélio (Ultrapyc 1200e, Quantachrome),
massa especifica bulk (obuk) pela relagéo entre massa e volume aparente usando o
método da proveta.

A porosidade (¢€) do BAz e do CAz foi determinada através da relagdo entre a
massa especifica real (orea) € bulk (oouk), como descrito na Equacao 1.

£ = [1 - (”b—u”f)] 100% (1)

Preal

A caracterizacao granulométrica foi conduzida por meio do processo de

peneiramento com agitacdo mecanica utilizando um conjunto de peneiras do tipo
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mesh (Bertel). Essa analise teve como finalidade a determinacédo do diametro médio
de particulas (dp), conforme definido por Sauter e descrito por Cremasco (2012).

A analise termogravimétrica foi realizada através do Analisador Térmico (TGA-
50, SHIMADZU). Inicialmente utilizou-se entre 4,5 e 5,0 mg de carogo moido em
atmosfera inerte de nitrogénio. Com o objetivo de remover a umidade presente no
material, foi mantida uma temperatura de 100°C por cerca de 30 minutos. Ao final
desse tempo, ocorreu 0 aumento gradativo da temperatura, a uma taxa de
aproximadamente 15°C.min1, até atingir a temperatura de 650°C, a qual se manteve
por cerca de 30 minutos. A perda de massa (TGA) e a derivada da perda de massa

(DrTGA) foram fornecidos pelo equipamento durante analise.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 representa a o bagaco da azeitona (BAz) seco e a fragéo rica em
caroco de azeitona (CAz), obtida ap6s o processamento do bagaco no separador leito

de jorro.

Figura 2: (A) Bagaco de azeitona (BAz) seco; (B) Fracao rica em carogo de azeitona (CAz)

A Figura 3 mostra as curvas das analises granulométricas realizadas para o
bagaco (BAz) e caroco (CAz).
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Figura 3: Distribuigdo granulométrica do CAz (azul) e BAz (Vermelho)

Através da analise granulométrica (Figura 3), percebe-se que o BAz apresenta
uma faixa granulométrica maior quando comparado ao CAz. O comportamento
apresentado pelo bagaco pode ser justificado pelo processo de producéo do azeite de
oliva envolver o emprego de diversas etapas, entre elas a prensagem das azeitonas,
ocasido em que ocorre a extracdo do azeite, bem como a quebra dos carocos de
azeitona (Romaniello et al., 2017). Desta forma, o bagaco gerado apresenta um
aspecto bastante heterogéneo, sendo composto por particulas com diferentes
tamanhos, em que, de acordo com Garcia Martin et al. (2020) e Rodriguez et al.
(2008), 20% do mesmo € dado por fragmentos de caroco.

Observa-se que o emprego do separador do tipo leito de jorro, na obtencéo de
uma fracdo rica em caro¢o, promoveu um aumento no diametro médio de Sauter
(Tabela 1). Esse aumento pode ser justificado pelo modo como o separador do leito
de jorro opera. Quando a velocidade do ar promovida pelo soprador foi suficiente para
romper o leito contendo bagaco (BAz), foi formado uma fonte de carogo (CAz) e polpa
(PAz). Conforme a velocidade do ar aumentava, era provocado um aumento no
tamanho dessa fonte, onde a polpa e pequenos caro¢os puderam ser separadas dos
carogos maiores e mais pesados (Mathur e Epstein, 1974; Cremasco, 2012), formando
a fracéo rica em carogos de azeitona (Figura 2) e ocasionando o aumento do diametro
meédio das particulas. A Figura 3 demonstra o efeito da separagéo, onde nos diametros

maiores ocorreu uma maior retencao das particulas no CAz quando comparados ao
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BAz, especialmente nas regifes com diametro superiores a 1 mm. Segundo Mathur e
Epstein (1974), esse resultado se justifica pelo fato de o leito de jorro ser mais
funcional quando as particulas apresentam diametros acima de 1 mm. No entanto, é
possivel perceber que o caro¢o de azeitona mantém uma ampla faixa granulométrica,
conforme também observado por Castells et al. (2023), os quais indicaram que este
comportamento € caracteristico do caroco de azeitona proveniente da industria de

azeites.

Tabela 1: Caracterizacéo fisica do BAz e CAz

Amostra dp (mm) preal (kg.m-3)  pbulk (kg.m-3) £(-)
BAz 0,753 1376,6+0,6 398,60+15 0,712+0,012
CAz 1,376 1399,2+2,8 701,42+12 0,499+0,009

Fonte: Autores (2023)

Os resultados obtidos por Al-Ghouti e Dib (2020) para a massa especifica real
(oreal) do caroco de azeitona demonstram grande proximidade com o valor
apresentado na Tabela 1. Os valores encontrados pelos referidos autores foram de
1428 kg.m3 e 1250 kg.m2 para carocos de azeitona verde e preta, respectivamente.
Valor préximo foi observado por Soares (2021), que obteve o valor de 1329,5 kg.m3.

A analise dos resultados presentes na Tabela 1 revela coeréncia entre a massa
especifica bulk (oouk) do caroco (CAz) em relacdo aos valores observados por outros
autores. Os achados de Mata-Sanchez et al. (2014) e Cuevas et al. (2019), reportaram
valores de 693,0+54,9 kg.m?3 e 721,6+12,7 kg.m3, respectivamente, os quais
corroboram com os valores obtidos no presente estudo. Outro estudo que corrobora
esse resultado, é o apresentado por Soares (2021), que reportou massa especifica
bulk de 649,9 kg.m™ para o caroco de azeitona. Soares (2021) também apresentou a
porosidade de seu material sendo de 0,511, valor préximo ao apresentado no presente
estudo (Tabela 1).

A massa especifica bulk (ooux) do bagago (BAz) analisada é inferior se
comparada com o carogo, enquanto a porosidade do leito foi maior. Essa diferenca €
esperada, uma vez que o bagaco é uma mistura heterogénea entre o carogo e a polpa

(Romaniello et al., 2017; Garcia Martin et al., 2020), com uma faixa ampla de tamanho
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de particulas (Figura 3). Efeito semelhante foi observado por Silva et al. (2018) ao
analisar mistura entre bagaco de cana-de-acUcar (BCA) (menor pwuik) € polipropileno
(PP) (maior pwuk), em diferentes propor¢cdes e tamanhos de particula de PP. Os
referidos autores observaram que quanto maior a quantidade de BCA, mais diminuia
sua massa especifica bulk e maior era a porosidade, efeito também observado no
presente estudo (Tabela 1), pois uma vez que as massas especificas real e bulk foram
maiores para a fragao rica em caroco (CAz) em comparac¢ao com os valores do bagaco
(BAz), significa que as massas especificas real e bulk da polpa (PAz) sao inferiores
ao do caroco, onde Silva (2021) reportou uma massa especifica real para o caroco de
azeitona de 1266 kg.m=, o que corrobora o aumento das massas especificas real e
bulk do carogo (CAz) no presente trabalho (Tabela 1).

A Figura 4 representa a derivada da perda de massa (DrTGA) realizada com o

caroco (CAz).
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Figura 4: Analise térmica do carogo de azeitona (CAz)

O perfil de degradagédo dos compostos presentes no carogo de azeitona esta
de acordo com o observado por outros autroes, tais como Rodrigues et al. (2021a) e
Asimakidou e Chrissafis (2022). O caro¢o de azeitona consiste em um material
lignoceluldsico, sendo composto principalmente por celulose, hemicelulose e lignina.

A presenca de trés picos de decomposicao caracteristicos também foi observada por
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outros autores (Sanginés et al., 2015; Garcia Martin et al., 2020; Castells et al., 2023;
El-Sheikh e Newman, 2023). Observa-se uma perda de massa abaixo de 100°C,
inferior a 10%, atribuida a umidade e volatilizacdo de compostos com baixa massa
molecular (Biron, 2016; Rovani et al., 2016). Em cerca de 280°C ha um pico associado
a degradacao de hemicelulose, sendo este também observado por Sanginés et al.
(2015), Biron (2016) e EI-Sheikh e Newman (2023), ao analisar 0 mesmo material.
Com relacdo ao pico localizado em cerca de 350°C, este pode ser associado a
presenca de celulose. Acima de 400°C é possivel observar a perda de massa relativa

a presenca de lignina, a qual persiste até cerca de 600°C (Sanginés et al., 2015).

CONCLUSAO

Ao fim do presente trabalho foi possivel obter uma fragédo rica em carocgo de
azeitona (CAz) a partir do bagaco (BAz) por meio do separador do tipo leito de jorro.
Observou-se gque, apos a separacédo da fragdo rica em carogo, ocorreu um aumento
no diametro médio de Sauter de 0,753 para 1,376 mm, além de um aumento nas
massas especificas real e bulk, podendo ser associado a remocdo de particulas
menores pelo fluxo ascendente de ar do leito de jorro. A respeito da porosidade do
leito de particulas ocorreu uma reducao deste parametro apos o emprego do leito de
jorro, podendo ser atribuida a remocéao das particulas de polpa, presente no bagaco.
A respeito da andlise termogravimétrica, foi possivel identificar a presenca de picos
caracteristicos de biomassa lignocelulésica, sendo este comportamento esperado
tendo em vista a natureza do material. Uma vez comprovado que a biomassa
apresenta compostos lignocelulésicos em sua composicdo, é possivel considerar o
seu emprego na sintetizacdo de nanocelulose a fim de aplicd-la como reforco

mecanico de matrizes poliméricas.
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RESUMO - O azeite apresenta uma grande importancia historica, cultural e
econdmica, e no Brasil, devido a programas de incentivo como o Prd-Oliva, este
produto vem sendo mais produzido nacionalmente. Com isso, cresce a preocupacao
com a gestdo sustentavel dos residuos dessa industria, como o bagaco de azeitona.
Este estudo prop6s o reaproveitamento desse residuo para a producédo de celulose
através de trés diferentes métodos: alcalino, hidrotérmico e acetosolv. As amostras
foram analisadas por termogravimetria (TGA) e difracdo de raios-X (DRX) para
determinar o0 método mais eficaz de producédo da celulose. Os resultados da TGA
revelaram que as fracdes de bagaco, caroco e polpa sdo biomassas lignocelulésicas
compostas por hemicelulose, celulose e lignina. A andlise termogravimetrica
indicou que o pré-tratamento acetosolv resultou na obtencéo de celulose com maior
pureza. Observou-se, ainda, que a metodologia acetosolv permitiu alcangar o maior
indice de cristalinidade (82,31%), seguido por hidrotérmico (72%) e alcalino
(68%), confirmando sua superioridade para o carogo de azeitona.

1 INTRODUCAO

A oliveira (Olea europea L.) é uma das plantas cultivadas mais antigas do mundo, e
possui grande valor historico, cultural e econdmico, em especial por sua fruta ser utilizada na
producdo de azeite de oliva e azeitonas de mesa (Bianchi, 2003; Kostelenos; Kiritsakis, 2017).
Rica em acidos graxos, compostos fendlicos e aromaticos, € conhecida por seus beneficios a
saude (Bianchi, 2003; Ghanbari et al., 2012).
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Durante o processo de producgdo do azeite, é gerado uma grande quantidade de bagaco, o
qual é formado por caroco e polpa de azeitona. Com um aumento na producdo nacional de
azeite, cresce também a preocupagdo com a gestdo e o reaproveitamento sustentavel desses
residuos, visando mitigar danos ambientais e explorar oportunidades para sua valorizacdo em
outros setores industriais (Garcia Martin et al., 2020; IBGE, 2023). O carogo da azeitona é
considerado uma biomassa lignocelulésica, a qual é composta majoritariamente de celulose,
lignina e hemicelulose (Rodriguez et al., 2008). A literatura reporta diversos estudos, que tem
como principal objetivo reduzir o impacto ambiental e agregar valor a este residuo, tais como
a producdo de furfural (Montané, 2002), etanol e xilitol (Saleh et al., 2014) e celulose nano e
microcristalina (Hasanin et al., 2023; Hassan et al., 2014). Para a producdo de celulose, a
literatura indica o uso de pre-tratamentos que removam a lignina e hemicelulose, tais como
alcalina (Freitas et al., 2021), acetosolv (Nascimento, 2014) e hidrotérmico (Basak et al., 2022).

Tendo em vista a ampla aplicabilidade dos residuos lignocelul6sicos, o presente trabalho
tem como finalidade o reaproveitamento do caroco de azeitona, oriundo da inddstria oleicola,
como fonte de producéo de celulose, através de trés abordagens distintas: alcalina, hidrotérmica
e acetosolv.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Matéria-prima

O bagaco de azeitona (BAz), do cultivar koroneiki, foi cedido pela empresa Azeites do
Pampa (Bageé, RS). O material foi seco em estufa com conveccao forcada a uma temperatura
de 60°C por um periodo de 48 h. Uma vez seco, utilizou-se separador do tipo leito de jorro a
fim de obter uma fracdo rica em caroco (CAZz) e outra rica em polpa (PAz). O caroco foi moido
empregando-se um moedor do tipo analitico e padronizado através de um jogo de peneiras. A
remocao de extrativos ocorreu em Soxhlet com solugédo de hexano: etanol 2:1 (v/v), sendo entdo
obtido o caroco de azeitona sem extrativos (CAzSE). A obtencdo da celulose purificada foi
conduzida através dos pré-tratamentos: alcalino, hidrotérmico e acetosolv.

2.2 Obtencao de celulose

A metodologia alcalina foi realizada conforme descrito por Rodrigues et al. (2023). O
processo de deslignificacdo ocorreu utilizando-se uma solugdo aquosa de NaOH 1,5 M (6%
m/v) a 65°C por 2,5 h em banho aquecido e agitado, mantendo a proporc¢ao de amostra/ solucéo
de 3:100 (g/mL), obtendo-se o caroco de azeitona deslignificado (CAzDes). A etapa de
branqueamento foi realizada empregando uma solucdo, de igual proporgéo, composta por
tampdo acetato e solucdo aquosa de NaClO2 0,19M (1,7% m/v) a 80°C e por 4 h em banho
aquecido e agitado, com a razéo de amostra/ solugédo de 1:100 (g/mL), obtendo-se o caroco de
azeitona brangueado (CAzBr).

A metodologia hidrotérmica foi adaptada de Almeida (2022). O processo de
autoclavagem foi conduzido em autoclave vertical (STERMAX), a uma temperatura de 121 °C
por 30 min, mantendo a raz&o de amostra/ agua de 1:20 (g/mL). Os procedimentos de obtencdo
do caroco deslignificado (CAzAut-Des) e branqueado (CAzAut-Br) do material autoclavado,
seguiram de acordo com a metodologia descrita anteriormente.

O pré-tratamento acetosolv foi adaptado de Nascimento (2014). O processo de
deslignificacdo foi conduzido utilizando uma solu¢do composta por 96% de acido acético
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glacial e 0,3% de HCI sob refluxo em bloco digestor (Quimis) por um periodo de 3 horas,
mantendo a proporc¢do de amostra/solucdo de 3:100 (g/mL), obtendo-se o carogo deslignificado
(CAzPA-Des). O processo de branqueamento foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa,
uma solucéo de igual proporcéao contendo H202 5% v/v e NaOH 1M (4% m/v) foi utilizada a
50°C por 1,5 h.em banho termostatico agitado, com uma proporc¢ao de amostra/solucéo de 1:100
(g/mL). Na segunda etapa, a amostra residual da etapa anterior foi filtrada e encaminhada ao
bloco digestor, utilizando-se 100 mL de uma solugdo aquosa de KOH 1,1M (6% m/v) a 115°C
por 2 h, resultando na obtenc¢éo do caro¢o branqueado (CAzPA-Br).

2.3 Caracterizagdo das amostras

Com a finalidade de determinar o pré-tratamento mais eficaz entre os avaliados, as
amostras deslignificadas, branqueadas e com extrativos foram analisadas através das técnicas
de analise termogravimétrica (TGA) e difratometria de raios-X (DRX). A TGA foi realizada
em um Analisador Térmico (TGA-50, SHIMADZU) para avaliar a presenca de material
lignoceluloésico nas biomassas iniciais, bem como nos materiais deslignificados e branqueados.
Para isso, entre 5 e 7 mg de amostra foram aquecidas até 650°C, em uma célula de platina sob
atmosfera de nitrogénio inerte a uma taxa de fluxo de 50 mL.min-1 (Rodrigues et al., 2023).

A analise de DRX (DRX, Rigaku, modelo ULTIMA 1V, Japéo) foi realizada nas amostras
CAzSE, CAzBr, CAzAut-Br e CAzPA-Br, com o intuito de identificar os planos cristalinos
presentes nas mesmas, bem como quantificar o indice de cristalinidade, ICr (%) conforme
metodologia descrita por Segal et al. (1959).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 demonstra os resultados decorrentes das andlises realizadas em TGA,
representando as derivativas das amostras antes da remocdo de extrativos (A), deslignificadas
(B) e branqueadas (C).

Figura 1: Anélise termogravimétrica das amostras antes da remocao de extrativos (A);
deslignificadas (B); e brangueadas (C).
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O primeiro pico observado (Figura 1) ocorre até a temperatura de 107°C, e coincide com
a evaporacdo da umidade e extrativos residuais (compostos organicos altamente volateis)
(Asimakidou; Chrissafis, 2022; Sanginés et al., 2015). O segundo pico (Figura 1A) se apresenta
a uma faixa de até 200°C, e esta ligado com a degradacédo de acidos graxos e tocoferdis, que
estdo associados ao 6leo remanescente do processo de extracdo do azeite (Kmiecik et al., 2023).
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Os terceiro, quarto e quinto picos (Figura 1) sdo descritos pela literatura como picos de
degradacdo da matéria lignocelulésica, onde as faixas de temperatura de 260 a 320°C e 330 e
380°C sdo ligadas a degradacdo da hemicelulose e da celulose, respectivamente. A lignina, por
sua vez, demonstra uma faixa mais ampla de degradacdo térmica, iniciando quase
simultaneamente com a hemicelulose e podendo se estender até aproximadamente 800°C, no
entanto apresenta uma maior taxa de perda de massa na faixa de 400 a 500°C (Asimakidou;
Chrissafis, 2022; Castells et al., 2023; Sanginés et al., 2015).

As amostras do caroco (CAz), bagaco (BAz) e polpa (PAz) apresentaram um
comportamento tipico de biomassas lignocelulosicas, sendo majoritariamente compostas por
celulose, lignina e hemicelulose (Baruah et al., 2018; Rodrigues et al., 2023). A presenca destes
compostos foi identificada nas faixas de degradacgéo discutidas anteriormente, indo de encontro
com o indicado pela literatura.

Foi possivel observar que apds a etapa de deslignificacdo (Figura 1A) houve uma
acentuacdo no pico de degradacao da celulose em especial no método acetosolv, que apresentou
um pico mais prolongado e acentuado, indicando a obtencédo de fracdo de celulose mais pura
livre de compostos amorfos como lignina e hemicelulose (Burhenne et al., 2013; Rodrigues et
al., 2023). Com relacdo a etapa de branqueamento, observou-se uma intensificagdo no pico
caracteristico da celulose para os trés métodos analisados. No entanto, para as metodologias
alcalina e hidrotérmica, ainda € possivel visualizar a presenca de hemicelulose, enquanto pela
metodologia acetosolv, ndo se consegue averiguar a presenca de compostos amorfos. Tal
diferenca pode ser associada com as diferentes condi¢cdes experimentais, e a compatibilidade
entre os pré-tratamentos e a biomassa (Rodrigues et al., 2023).

Figura 2: Anélise da cristalinidade.
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A andlise de difratometria de raios-X (Figura 2) permitiu identificar os planos
cristalinos (110) e (200) caracteristicos da celulose nativa (celulose 1), cristalinos localizados
em torno de 20 =16° e 20 =22°, respetivamente (Zugenmaier, 2001). Observou-se, ainda, que
apos a etapa de branqueamento houve um aumento no indice de cristalinidade (1Cr) em todas
as metodologias, o0 que pode ser relacionado a estrutura predominantemente cristalina da
celulose, indicando que houve a remocéo de compostos amorfos presente no endocarpo de
azeitona, tais como hemicelulose e lignina, além da degradacéo das regides de celulose
amorfa, conforme indicado pelas derivadas da perda de massa (Figura 1) (Chan et al., 2012).
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A literatura reporta um ICr para a celulose proveniente do carogo de azeitona que varia
entre 81 e 85,6%. O indice de cristalinidade obtido atraves da metodologia acetosolv esta
dentro da faixa documentada pela literatura, o que comprova os valores abordados pela
andlise termogravimétrica, comprovando que este pré-tratamento foi adequado para as
amostras de carogo de azeitona (Hasanin et al., 2023; Hassan et al., 2014).

4 CONCLUSAO

O presente estudo comprovou que € possivel obter celulose purificada a partir do
residuo da olivicultura, utilizando analise termogravimétrica (TGA) e difracdo de raios-X
(DRX). Os resultados indicaram que o pré-tratamento acetosolv seguido do branqueamento é
0 mais eficaz para a remocéo de lignina e hemicelulose da biomassa. A analise de DRX
revelou indices de cristalinidade de 68,61%, 72,19% e 81,31% para 0s pré-tratamentos
alcalino, hidrotérmico e acetosolv, respectivamente, corroborando a eficécia do método
acetosolv para a amostra estudada.
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Resumo: O presente artigo propds investigar o potencial da producéo de nanocelulose a
partir do endocarpo presente no bagaco de azeitona oriundo da producdo de azeite de
oliva. Utilizou-se trés metodologias de pré-tratamento (alcalina, hidrotérmica e
acetosolv), a fim de verificar a metodologia mais adequada — com base no grau de
cristalinidade e na faixa de degradacdo térmica —, seguido da producdo de nanocelulose
através do ultrassom de alta intensidade (HIUS). Os materiais obtidos foram
caracterizados por andlise termogravimétrica (TGA), difracdo de raios-X (DRX) e
microscopia de forca atbmica (AFM). As analises realizadas em TGA e DRX demonstram
que o pré-tratamento acetosolv foi o mais eficiente na remocao de compostos amorfos
ndo celulosicos, como lignina e hemicelulose, com um material apresentando um pico de
degradacdo térmica em 359,93°C e indice de cristalinidade de 82,31%. A nanocelulose
apresentou pico de degradacao térmica em 289,4°C, indice de cristalinidade de 32,08% e
didmetro entre 24 e 80 nm, sendo classificada como celulose nanofibrilada (CNF). Assim,
foi comprovado o potencial emprego do endocarpo de azeitona como matéria-prima para
a producdo de celulose nanofibrilada, e possiveis aplicacdes tecnoldgicas futuras.
Palavras-chave: biomassa lignocelulésica; residuo oleica; sustentabilidade.

EXPLORING THE POTENTIAL OF OLIVE STONE FOR CELLULOSE AND

NANOCELLULOSE PRODUCTION
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Abstract: The present paper aims to investigate the potential for producing nanocellulose from
the endocarp found in olive pomace resulting from olive oil production. Three pretreatment
methods (alkaline, hydrothermal, and acetosolv) were employed to determine the most suitable
method — based on the degree of crystallinity and thermal degradation range —, followed by
nanocellulose production through high-intensity ultrasound (HIUS). The obtained materials
were characterized using thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), and
atomic force microscopy (AFM). The TGA and XRD analyses showed that the acetosolv
pretreatment was the most effective in removing non-cellulosic amorphous compounds, such
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as lignin and hemicellulose, with a material exhibiting a thermal degradation peak at 359.93°C
and a crystallinity degree of 82.31%. The nanocellulose showed a thermal degradation peak at
289.4°C, crystallinity degree of 32.08% and exhibited a diameter range of 24 to 80 nm,
classifying it as nanofibrillated cellulose (CNF). Thus, the potential of using olive endocarp as
a raw material to produce nanofibrillated cellulose and its possible future technological

applications was confirmed.

Keywords: Lignocellulosic biomass; olive residue; sustainability

1 Introducéo

A azeitona, fruto da oliveira (Olea
europea L.), é uma fruta versatil amplamente
empregada na produgéo de azeite e azeitonas
de mesa (Bianchi, 2003; Rejano et al., 2010).
Além disso, é reconhecida como um alimento
repleto de beneficios para a saude, pois é rica
em diversos compostos fendlicos, acidos
graxos e compostos aromaticos (Bianchi,
2003; Ghanbari et al., 2012). A importancia
desta fruta remonta geracOes e é de grande
relevancia historica, cultural e econdmica
(Kostelenos; Kiritsakis, 2017). De acordo
com a International Olive Council (2023), no
ano de 2023, a producdo mundial de azeite de
oliva foi de 2,6 Mt. O Brasil é um grande
consumidor deste alimento, tendo importado
cerca de 100 mil toneladas no ano de 2022, o
equivalente a aproximadamente 8% da
importacdo mundial (10C, 2023).

Durante o processamento industrial do
azeite, é gerada uma quantidade significativa
de bagaco de azeitona, o qual é formado
principalmente pelo endocarpo e polpa da
fruta, o que corresponde entre 70 e 80% da
massa total (Bianchi, 2003; Garcia Martin et
al., 2020; Tsantili; Evangelou; Kiritsakis,
2017; Volakakis; Kabourakis; Leifert, 2017).
Com a crescente producéo de azeite no Brasil,
também cresce a geragdo de residuos oriundos
da sua fabricacio (IBGE, 2023).
Consequentemente, questdes relacionadas a
gestdo e aproveitamento sustentavel desses
residuos tornam-se cada vez mais relevantes,
visando minimizar o impacto ambiental e
explorar possiveis oportunidades para sua
valorizagdo e reaproveitamento em outros
setores industriais, seguindo as tendéncias

globais de  economia  circular e
sustentabilidade (Bonechi et al., 2017).

O endocarpo de azeitona é composto
majoritariamente  por  celulose  (29,79-
34,35%), hemicelulose (21,45-27,64%) e
lignina (20,63-25,11%), sendo considerado
uma biomassa lignocelulésica (Baruah et al.,
2018; Heredia-Moreno et al., 1987). Assim,
com o objetivo de agregar valor a este residuo
e reduzir o impacto ambiental da extragdo do
azeite de oliva, varios estudos tém sido
conduzidos, como a produgdo de furfural
(Montané, 2002), xilooligossacarideos, etanol
e xilitol (Cuevas et al., 2009, 2010, 2020;
Garcia Martin et al., 2020; Saleh et al., 2014),
acetato de celulose (Hamed et al., 2015) e
celulose nano e microcristalina (Hasanin;
Kassem; Hassan, 2023; Hassan et al., 2014).

E importante ressaltar que as biomassas
lignocelul6sicas fazem parte da parede das
células vegetais, as quais estdo interligadas
em uma rede complexa, onde as microfibrilas
da celulose sdo envoltas por hemicelulose e
lignina. Esta complexidade estrutural,
juntamente com a presenca de lignina (a qual
fornece rigidez a parede celular), esta
relacionada a recalcitrancia da biomassa, o
que pode impor limitacbes a sua utilizacao
como matéria-prima na producdo de outros
produtos (Akhtar et al., 2016; Gao; Yang;
Han, 2021; Raven; Evert; Eichhorn, 2014).
Para o processo de producdo de celulose, a
literatura indica o uso de metodologias que
objetificam a remogdo da lignina e
hemicelulose, como a alcalina (Freitas et al.,
2021; Mafa et al., 2020), acetosolv (Marks;
Viell, 2023; Nascimento, 2014), organosolv
(Razi; Sasmal, 2022), hidrotérmica (Basak et



al., 2022), dentre outras. Estas abordagens,
guando combinadas com etapas de
branqueamento, favorecem a eliminagéo de
compostos  ndo-celulésicos.  Apesar da
variedade de pré-tratamentos discutidos na
literatura, a escolha de uma técnica especifica
é influenciada por diversos fatores, como o
tipo de biomassa, as caracteristicas do produto
desejado, a eficiéncia do processo, 0s custos
envolvidos e a geracdo de residuos (Cruz-
Santos et al., 2023).

A celulose tem despertado interesse em
diversos pesquisadores, sendo o polimero
natural mais abundante na natureza,
encontrado em residuos agroindustriais,
plantas, arvores, algas e fungos (Barton, 1988;
Baruah et al., 2018; Heinze, 2015). Dada a
abundancia desses materiais, inUmeras
pesquisas tém sido conduzidas com o intuito
de extrair a celulose e reduzi-la para sua
estrutura nanométrica, denominada
nanocelulose. Essa nanocelulose encontra
uma gama de aplicagbes tecnoldgicas,
incluindo reforco mecanico em materiais
compositos, embalagens alimenticias, filmes,
tratamento de agua, sensores eletrdnicos e na
biomedicina (Grishkewich et al., 2017; Tahir
et al., 2022; Yang et al.,, 2012; Yu et al.,
2021).

Tendo em vista a aplicabilidade dos
residuos lignoceluldsicos, o presente trabalho
teve como finalidade o reaproveitamento do
endocarpo de azeitona, oriundo da industria
oleicola, como fonte de producdo de celulose,
e posterior obtencdo de nanocelulose.

2 Materiais e métodos

2.1 Matéria-prima

O bagaco de azeitona (BAz) utilizado
neste estudo foi cedido pela empresa Azeites
do Pampa (Bagé, RS). O material foi
submetido a um processo de secagem em
estufa com conveccéo forcada a 60°C por 48
h. A separacdo do endocarpo (CAz) foi
realizada por meio de um leito de jorro, como
documentado em  estudos  anteriores
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(Gongalves et al., 2023). O endocarpo foi
moido utilizando-se um moinho analitico e
padronizado com jogo de peneiras. A remog&o
dos extrativos ocorreu em Soxhlet com
solucéo de hexano: etanol 2:1 (v/v), obtendo-
se 0 endocarpo de azeitona sem extrativos
(CAzSE). A obtencgéo da celulose purificada
(CP) foi conduzida utilizando-se trés
metodologias distintas de pré-tratamento:
alcalina, hidrotérmica e acetosolv.

2.2 Producdo de celulose

O pré-tratamento alcalino realizada foi
baseado na metodologia de Rodrigues et al.
(2023). O processo de deslignificagdo foi
conduzido utilizando-se uma solugdo aquosa
de NaOH 1,5 M (6% m/v) a 65 °C por 2,5 h
em banho termostatico agitado, mantendo a
proporgdo de amostra/solucdo de 3:100
(g/mL). A amostra deslignificada (CAzDes)
foi neutralizada e seca em estufa a 50°C. O
processo de brangueamento foi realizado
empregando uma solucéo de igual propor¢éo
composta de tampéo acetato e solugdo aquosa
de NaClO2 0,19 M (1,7% m/v) a uma
temperatura de 80 °C por 4 h em um banho
termostatico agitado, com a razdo de
amostra/solucdo de 1:100 (g/mL), resultando
na obtencdo do endocarpo de azeitona
branqueado (CAzBr), a qual foi neutralizada e
seca em estufa a 50°C.

A metodologia hidrotérmica foi
adaptada de Almeida (2022). O processo de
autoclavagem foi conduzido em uma
autoclave vertical (STERMAX), com um
tempo reacional de 30 min a uma temperatura
de 121 °C, mantendo uma proporcdo de
amostra/agua de 1:20 (g/mL). Os
procedimentos de  deslignificacdo e
branqueamento do material autoclavado

seguiram a metodologia descrita
anteriormente, conforme  descrito  por
Rodrigues et al. (2023), resultando nos

endocarpos de azeitona  autoclavado
deslignificado (CAzAut-Des) e branqueado
(CAzAut-Br).



O pré-tratamento acetosolv foi adaptado
da metodologia de Nascimento (2014). O
processo de deslignificagcdo foi conduzido
utilizando-se uma solucdo aquosa contendo
96% de acido acético glacial e 0,3% de HCl a
115 °C por 3 h sob refluxo em bloco digestor
(Quimis, Q325M, Brasil), mantendo a
propor¢cdo de amostra/solucdo de 3:100
(g/mL). A amostra deslignificada (CAzPA-
Des) foi neutralizada e seca em estufa a 50°C.
O branqueamento foi realizado em duas
etapas: na primeira etapa, uma solucédo
composta por igual proporcdo de H2O02 5%
m/v e NaOH 1M (4% m/v) foi utilizada a 50
°C por 1,5 h em um banho termostatico
agitado, com proporcao de amostra/solucéo de
1:100 (g/mL). Na segunda etapa, a amostra
residual da etapa anterior foi filtrada e
submetida ao bloco digestor, utilizando 100
mL de solucdo aquosa de KOH 1,1M (6%
m/v) a 115 °C por 2 h), resultando na obtencéo
do endocarpo branqueado (CAzPA-Br) via
pré-tratamento acetosolv, que foi neutralizado
e seco em estufa a 50°C.

2.3 Producéo de nanocelulose

A metodologia de producdo de
nanocelulose foi adaptada de Cheng; Wang;
Han (2010). A celulose purificada foi
submetida a um ultrassonicador de alta
intensidade (HIUS, Eco-Sonics, Brasil),
equipado com uma ponteira de 20 mm de
didametro, operando a uma frequéncia de 20
kHz, representando 99% da poténcia maxima,
por um periodo de 45 min. O procedimento foi
conduzido considerando uma relagéo de 1:100
(g/mL) entre a amostra de celulose e a agua.
Por fim, a suspensdo foi submetida a
centrifugacdo, resultando na separacdo do
sobrenadante contendo a  celulose
nanofibrilada e o pellet contendo as
microparticulas de celulose que ndo foram
quebradas  durante o  processo  de
ultrassonicacéo.

2.4 Caracterizacdo das amostras
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Com o propésito de determinar a
metodologia mais eficaz entre as trés
abordagens para a amostra de endocarpo de
azeitona, as amostras deslignificadas
(CAzDes, CAzAut-Des e CAzPA-Des) e
branqueadas (CAzBr, CAzAut-Br e CAzPA-
Br) foram submetidas a caracterizacdo. Para
este fim, foram conduzidos dois tipos de
andlises:  termogravimetria  (TGA) e
difratometria de raios-X (DRX). A amostra
com os melhores resultados nessas analises foi
selecionada para 0 processo subsequente de
obtencdo da nanocelulose (CAzNC) através
do uso do HIUS, a qual foi caracterizada
através de microscopia de forca atémica
(AFM), difracdo de raios-X e analise
termogravimeétrica.

A analise termogravimétrica (TGA) foi
realizada em um Analisador Térmico (TGA-
50, SHIMADZU) utilizando massa entre 5e 7
mg em uma célula de platina com uma
atmosfera de nitrogénio inerte a uma taxa de
fluxo de 50 mL.mint. A temperatura foi
aumentada a uma taxa de 15°C.min? e
mantida em 100°C e em 650°C por 30 min,
conforme metodologia de Rodrigues et al.
(2023).

A analise de difracdo de raios-X (DRX,
Rigaku, modelo ULTIMA 1V, Japao) foi
realizada em diferentes amostras (CAzSE,
CAzBr, CAzAut-Br, CAzPA-Br e CAzNC)
com o objetivo de se obter o indice de
cristalinidade (ICr) (Equacdo 1), conforme
metodologia descrita por Segal et al. (1959).
A regido cristalina apresenta intensidade loo2
em 20=22° e a regido amorfa apresenta
intensidade lam em 26=18°.

1002 - Iam

IC (%) = ( ).100% (1)

1002

em que ICr é o indice de cristalinidade da
amostra (%), loo2 € a intensidade da regido
cristalina (u.a.) e lam € a intensidade da regido
amorfa (u.a.).



A analise de microscopia de forga
atdbmica (Agilent Technologies, Agilent 5500
AFM, EUA) foi realizada em temperatura
ambiente no modo contato com ponteira PPP-
CONT (NANOSENSORS, constante de forca
de 0,2 N.m-1 e frequéncia de ressonancia de
13 kHz) para a amostra de nanocelulose
(CAzNC), onde apds a etapa de centrifugacéo,
5 mL do sobrenadante foi diluido em 20 mL
de agua destilada, e uma aliquota foi
sobreposta em superficie lisa de mica, que foi
seca a temperatura ambiente.

3 Resultados e discusséo

A Figura 1 apresenta os resultados das
analises realizadas em TGA das amostras
branqueadas (A), da metodologia escolhida
(B) e da nanocelulose CAzNC (C).
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Figura 1 — Graficos DTG: (A) Amostras
branqueadas; (B) Melhor metodologia; (C)
Nanocelulose
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A analise termogravimétrica indicou
que as amostras estudadas apresentam
comportamento  padrdo de  biomassas
lignocelulodsicas, as quais sdo compostas
majoritariamente por celulose, hemicelulose e
lignina (Baruah et al., 2018; Burhenne et al.,
2013; Rodrigues et al., 2023).

O primeiro pico observado da derivada
da perda de massa (Figura 1) esta relacionado
a remocdo da umidade e compostos volateis
do material e ocorre até a temperatura de
107°C  (Asimakidou; Chrissafis, 2022;
Phanthong et al., 2015; Sanginés et al., 2015).
Os segundo e terceiro picos observados estdo
relacionados com a degradacé@o da biomassa,
sendo a faixa de temperatura entre 260 e
320°C ligada a remocéo de hemicelulose, e a
faixa de 330 a 380°C relacionada a degradacéo
de celulose. A lignina, por sua vez, ndo possui
uma faixa de degradacdo estreita, como a
celulose e a hemicelulose, apresentando uma
ampla faixa que pode chegar até 800°C. Este
fendbmeno se da pela complexidade e
heterogeneidade da lignina, que é composta
por varias unidades estruturais com diferentes
suscetibilidades a degradacdo térmica (Adler,
1977; Asimakidou; Chrissafis, 2022; Castells
et al., 2023; Duff; Murray, 1996).

A Figura 1A ilustra a comparacdo do
perfil de degradacdo entre as amostras
branqueadas (CAzBr, CAzAut-Br e CAzPA-
Br), onde é possivel se notar a presenga de
celulose nos materiais obtidos por meio das
trés metodologias avaliadas, em que 0s picos
de degradacdo se apresentam em 359,93°C
(CAzPA-Br), 343,12°C (CAzAut-Br) e
348,50°C (CAzBr). No entanto, ha a presenca
de um “ombro” nas amostras branqueadas
pelas metodologias alcalina e hidrotérmica,
que estd dentro da faixa de degradacdo da
hemicelulose, mas isso ndo se aplica as
amostras da metodologia acetosolv (Figura
1B) ndo sendo possivel de identificar, através
do gréfico, a presenca de lignina e
hemicelulose, indicando que este
procedimento permite a remocdo destes
compostos.



A Figura 1C  apresenta o0
comportamento da derivada da perda de
massa da nanocelulose (CAzNC), o qual
apresenta o pico da celulose em 289,40 °C e
um pico ligado a lignina residual em 440 °C.
A celulose nanofibrilada apresenta uma
estrutura amorfa, devido ao processo de
quebra da celulose pelo ultrassonicador, o que
culmina em uma estabilidade térmica inferior
a celulose purificada (Rodrigues, 2023).

A Figura 2 mostra o grafico padrdo da
analise realizada em DRX para as amostras
analisadas.
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Figura 2 — Difratograma das amostras
analisadas

A Figura 2 ilustra o comportamento das
diferentes amostras analisadas em difracdo de
raios-X, em que 0s picos conhecidos da
celulose nativa (celulose 1) se ddo préximos a
20 = 16° e 20 = 22° onde estes estdo
relacionados com a reflexdo dos planos
cristalinos (110) e (220) da celulose nativa,
respectivamente (Zugenmaier, 2001;
Zugenmaier, 2008). Os valores obtidos a
partir da analise em DRX demonstram que
apos a etapa de  branqueamento,
independentemente do método, ocorre um
incremento no indice de cristalinidade (ICr), o
que esta ligado com a remog&o de lignina e
hemicelulose e com a degradacao das regides
amorfas da celulose (Rodrigues, 2023). A
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literatura reporta que o0 comportamento
apresentado  pela CAzNC, € um
comportamento dado pela celulose amorfa,
onde ha a auséncia de picos cristalinos
distintos e definidos no DRX (Lee et al., 2015;
Pangeni et al., 2012; Rodrigues, 2023; Shahi
et al., 2020). De acordo com a literatura, o ICr
da celulose presente no endocarpo de azeitona
varia na faixa de 81,0 a 85,6%, estando os
valores obtidos no presente trabalho dentro da
faixa indicada, conforme indicado na Tabela 1
(Hasanin; Kassem; Hassan, 2021; Hassan et
al., 2014).

Tabela 1 — Valores de cristalinidade
(AUTORES, 2024)
Amostra Crl (%)
CAzSE 47,68
CAzBr 68,61
CAzAut-Br 72,18
CAzPA-Br 82,31
CAzCNF45 32,08

Através da Tabela 1, nota-se uma queda
da cristalinidade de 82,31% (CAzPA-Br) para
32,08% (CAzNC). De acordo com a literatura,
essa gqueda no indice de cristalinidade se da
pela etapa de HIUS, onde a intensidade do
ultrassom promove a quebra das regides
amorfas e cristalinas da celulose, reduzindo o
indice de cristalinidade (Tahir et al., 2022;
Trache et al., 2020).

A andlise termogravimétrica (Figura 1B
e 1C) revela que houve reducdo na
estabilidade térmica da CAzNC (289,40°C),
em comparacao com a CAzPA-Br (359,93°C).
Essa diferenca indica que a CAzNC é
termicamente menos estavel em relagdo a
CAzPA-Br, comportamento que pode ser
atribuido a reducdo do tamanho da fibra e a
queda do indice de cristalinidade, devido o
emprego do HIUS, o que sugere que as
regibes amorfas sdo mais suscetiveis a
degradacdo térmica (Guancha-Chalapud et
al., 2020; Rodrigues, 2023; Shahi et al.,
2020).



A Figura 3 exibe o resultado da analise
feita em AFM para a amostra CAzNC.

Figura 3 — Morfologia da nanocelulose
(CAzNC)

A literatura explorou a produgédo de
celulose pelo método de HIUS com diferentes
fontes de celulose, em que a comparacao esta
apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Comparagdo do diametro entre a
literatura (AUTORES, 2024)

Matéria-prima D (nm) Referéncia
Car_ogo de 24-80 Autores (2024)
azeitona
Casca de 9-28 Rodrigues
acacia-negra (2023)
Marifio;
Bambu 37-133 Cypriano; Tasic
(2021)
Bagaco de cana 6-100 Shahi et al.
de acucar (2020)

A ultrassonicagdo (HIUS) promoveu a
producdo de celulose nanoparticulada com
uma faixa de diametro de 24 a 80 nm (Figura
3), a qual foi classificada como celulose
nanofibrilada (CNF) dado as caracteristicas
morfologicas  tipicas das  nanofibrilas
(Marifio; Cypriano; Tasic, 2021; Trache et al.,
2020).
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4  Conclusao

O presente trabalho comprovou que € possivel
obter uma celulose purificada e celulose
nanofibrilada a partir do residuo da
olivicultura. Das metodologias abordadas, foi
constatado pela andlise termogravimétrica
(TGA) que a metodologia mais adequada para
se obter a celulose branqueada, para o residuo
abordado, € o pré-tratamento acetosolv, ndo
sendo possivel identificar a presenca de
hemicelulose e lignina. Através da anélise por
difracdo de raios-X (DRX) foi possivel
observar que a celulose purificada obtida pela
metodologia acetosolv apresentou o indice de
cristalinidade de 82,31%, o qual foi o mais
proximo ao indicado pela literatura celulose
presente no endocarpo de azeitona. Pela
analise de microscopia de forca atbémica
(AFM), pode-se afirmar que foi possivel obter
nanofibrilas de celulose (CNF), com diametro
entre 24 e 80 nm e um indice de cristalinidade
de 32,08%, utilizando-se ultrassonicador de
alta intensidade (HIUS).
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Nomenclatura

IC indice de cristalinidade [%0]
Iyo2 Intensidade na regido cristalina  [u.a.]
I, intensidade na regido amorfa [ual]
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicam que o leito de jorro foi eficiente no processo de separagao
da polpa, em que esta operacao ocorre com uma velocidade de escoamento proxima de 0,5 m.s’
! permitindo a obtengdo de uma fragéo rica em caroco de azeitona. Apds a separacio, observou-
se um aumento no didmetro médio das particulas, de 0,753 para 1,376 mm, além de aumento
nas massas especifica e bulk, podendo ser associado a remocao das particulas menores pelo
fluxo ascendente do leito de jorro.

As analises termogravimétricas apresentaram comportamento padrdo de biomassas
lignocelulosicas para as amostras in natura, além de indicar que o carogo apresenta maior
quantidade de celulose e menor quantidade de lignina, quando comparado com a polpa,
indicando que, para o fim de se produzir a nanocelulose, utilizar o caro¢o € o mais indicado. A
analise de difratometria de raios-X indicou que as amostras branqueadas das metodologias
alcalina, hidrotérmica e acetosolv apresentaram um indice de cristalinidade de 68,61%, 72,19%
e 81,31%, respectivamente, comprovando que o pré-tratamento mais adequado para o carogo
de azeitona é o acetosolv.

A respeito da producdo das nanoparticulas de celulose, foi possivel perceber que o
processo de ultrassom de alta intensidade (HIUS) resultou na obtencdo de nanoparticulas de
celulose com didmetros entre 24 e 80 nm e indice de cristalinidade de 32,08%, sendo
classificadas como celulose nanofibrila (CNF). A producdo de CNF por meio de HIUS era
esperada, uma vez que o processo de ultrassonicacdo ndo € seletivo entre regides cristalinas e
regibes amorfas. Assim, foi possivel explicitar o potencial do carogo de azeitona na obtencéo
de celulose e posterior producao de nanofibrilas de celulose através de um procedimento eco-

friendly.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar otimizacdo do pré-tratamento acetosolyv;

Realizar otimizacgéo da producédo de nanocelulose via HIUS;

Produzir celulose nanoparticulada por hidrolise &cida e outras metodologias;

Aplicar as nanofibras de celulose em matrizes poliméricas, visando 0 aumento da resisténcia
mecanica;

Analisar teor de lipidios do material apds a remocao de extrativos;

Realizar teor de lignina insoltvel em &cido sulfarico (lignina Klason) e teor de cinzas;
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