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RESUMO

A oliveira (Olea europaea L.) € amplamente cultivada para a producao de azeite, especialmente
em regides subtropicais e temperadas. No Brasil, a Campanha Gaucha surge como principal
polo. A extracdo do azeite gera grandes volumes de bagaco, biomassa passivel de conversdo
em nanocelulose, devido ao grau consideravel de celulose presente no endocarpo (entre 20,1%
e 40,4%). Neste contexto, foram investigados os efeitos da rotacdo e do tempo na etapa de
centrifugacdo, operacdo unitaria que, pela aplicacdo de forca centrifuga, separa fase
sobrenadante rica em nanofibrilas da fracdo rica em microfibrilas, influenciando diretamente o
rendimento e na pureza da fragdo de nanofibrilas. Essa avaliagdo foi realizada através de um
planejamento experimental fatorial, com o objetivo de avaliar estatisticamente as condig¢des
operacionais 6timas do processo e, assim, obter um melhor rendimento na producdo de
nanofibrila de celulose. A celulose foi obtida a partir do endocarpo de azeitona por pré-
tratamento acetosolv e as nanofibrilas geradas por ultrassom de alta intensidade (HIUS). Os
resultados do planejamento fatorial demonstram influéncia significativa (p < 0,05) dos
parametros rotacéo e tempo sobre o rendimento, sendo que o tempo foi o fator mais importante.
Foi considerada a condicdo de melhor rendimento encontrada (1900 rpm, 10 min) para
realizacdo das caracterizagdes. A analise termogravimétrica confirmou a remocao de
hemicelulose e lignina. Analise por microscopia de forca atdmica revelou nanofibrilas de
celulose com diametros entre 20,33 e 88,20 nm. A analise de espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier evidenciou a eliminacdo de grupos hidrofilicos e a preservacao
das ligacOes caracteristicas da celulose. A morfologia revelou uma matriz lignoceluldsica mais
porosa e feixes fibrilares intactos. O potencial zeta relevou nanofibrilas de celulose com
tendéncia moderada a aglomeracdo. Assim, 0 processo mostrou-se eficiente na conversdo do
endocarpo de azeitona, um residuo abundante da olivicultura, em nanomateriais de alto valor
agregado, configurando-se como rota tecnicamente viavel para o aproveitamento integral desse

residuo.

Palavras-Chave: Celulose nanofibrilada, biomassa lignocelul6sica, olivicultura, eco-friendly.



ABSTRACT

The olive tree (Olea europaea L.) is extensively cultivated for olive oil production, particularly
in subtropical and temperate regions. In Brazil, the Campanha Gaucha stands out as the main
production hub. Olive oil extraction generates large amounts of olive pomace, a biomass
suitable for conversion into nanocellulose owing to the considerable cellulose content in the
endocarp, between 20.1 % and 40.4 %. In this context, the effects of rotation speed and
centrifugation time were investigated. Centrifugation, by applying centrifugal force, separates
a nanofibril-rich supernatant from a microfibril-rich fraction, directly influencing yield and the
purity of the nanofibril fraction. This assessment was performed through a factorial
experimental design to statistically determine optimal operating conditions and thus obtain
higher yields in nanocellulose production. Cellulose was isolated from the olive endocarp using
the acetosolv pretreatment, and nanofibrils were generated by high-intensity ultrasonication,
HIUS. The factorial design results show a significant influence, p <0.05, of rotation speed and
time on yield, with time being the most important factor. The condition with the best yield,
1900 rpm, 10 min, was selected for characterizations. Thermogravimetric analysis confirmed
the removal of hemicellulose and lignin. Atomic force microscopy revealed cellulose
nanofibrils with diameters between 20.33 and 88.20 nm. Fourier transform infrared
spectroscopy indicated the elimination of hydrophilic groups and the preservation of
characteristic cellulose bonds. Morphology analysis showed a more porous lignocellulosic
matrix with intact fibril bundles. Zeta potential indicated nanocellulose with moderate
aggregation tendency. The process proved efficient in converting olive endocarp, an abundant
by-product of olive cultivation, into high-value nanomaterials, establishing a technically viable

route for the full valorization of this residue.

Keywords: Cellulose nanofibrils; lignocellulosic biomass; olive cultivation; eco-friendly.
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1 INTRODUCAO

A oliveira (Olea europaea L.), pertencente a familia Oleaceae, é valorizada pela
producdo de 6leos com caracteristicas sensoriais e propriedades nutricionais notaveis (DI
GIOVACCHINO, 2000; HARWOOD; APARICIO, 2000). Originalmente cultivada no sul da
Europa e em paises mediterrdneos devido a sua adaptabilidade a climas quentes e secos, a
olivicultura expandiu-se ao longo dos séculos para regides como América do Sul e Australia,
consolidando-se como uma atividade de relevancia econdmica e cultural global (ALBIN;
VILAMIL, 2003; HARWOOD; APARICIO, 2000).

No Brasil, as oliveiras tém encontrado condi¢des favoraveis devido as regides
subtropicais e temperadas, o que estimulou seu cultivo em estados como Minas Gerais e Rio
Grande do Sul, destacados como importantes polos de producédo (SILVA, 2013). A Campanha
Gaucha, em particular, é reconhecida por suas condi¢des climaticas ideais e excelentes campos
nativos, caracteristicas que incentivam a diversificacdo produtiva e a introducéo de cultivares
adaptadas as demandas do mercado (EPAMIG, 2014; GOMES et al., 2018).

Em 2005, a Prefeitura de Bagé, por meio do programa BRASIL PROXIMO,
implementou o projeto Olivais do Pampa, que busca valorizar a producédo de azeite extravirgem
e oferecer suporte técnico a pequenas e médias empresas da regido (GOMES et al., 2017). Esse
esforco tem contribuido para a diversificacdo econémica local e fortalecido a Campanha
Gaucha como um nucleo relevante na producdo de azeite de qualidade no Brasil (GOMES et
al., 2017). Além das a¢Ges municipais, 0 Rio Grande do Sul conta com politicas publicas
estaduais voltadas para o desenvolvimento da olivicultura. Destaca-se o Programa Estadual de
Desenvolvimento da Olivicultura (Pro-Oliva), instituido pelo Decreto n® 52.479, de 29 de julho
de 2015, com o objetivo de fomentar e consolidar a cadeia produtiva da olivicultura no estado.
Dados de 2023 revelam que o Rio Grande do Sul cultiva cerca de 6 mil ha de oliveiras, dos
quais aproximadamente 1,2 mil ha concentram-se na Campanha Gaucha. O estado abriga pouco
mais de 320 produtores e responde por cerca de 75 a 80% do azeite extravirgem brasileiro (TV
CAMARA BAGE, 2023; SEAPI, 2023).

O crescimento da industria de azeite apresenta desafios relacionados a gestdo dos
residuos gerados durante o processamento, 0s quais, se devidamente aproveitados, podem
agregar valor a cadeia produtiva e promover a sustentabilidade do setor (MARTINS, 2016).
Dentre esses residuos, destaca-se o bagaco de azeitona, subproduto obtido durante a extracéo
convencional do azeite (BOHMER, 2018). Esse material, assim como outros residuos vegetais,

é classificado como biomassa lignocelulésica, recurso que tem despertado grande interesse
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devido as suas potenciais aplicagdes, como em combustiveis, alimentos e insumos quimicos
(SIQUEIRA et al., 2017). Quando se considera apenas o endocarpo, as proporcdes de celulose,
hemicelulose e lignina correspondem a 20 - 40%, 18 - 32% e 25 - 35%, respectivamente,
acompanhado de fibras dietéticas (48 %), lipidios (30 %), proteinas (14 %) e compostos
fenélicos (8 %) (EL FESSIKH et al., 2025; VALVEZ et al., 2021).

Segundo ALCAIDE et al. (2010), em moinhos europeus de processamento
convencional, cada 1000 kg de azeitonas resulta em cerca de 800 kg de bagaco e outros residuos
solidos, dos quais apenas 20 % é entdo efetivamente valorizado, sobretudo como combustivel
de baixo valor ou insumo para ragéo animal.

Dentro desse contexto, a valorizagdo da biomassa lignoceluldsica por meio da obtencéo
de nanocelulose surge como uma estratégia promissora (TRACHE et al., 2020). A
nanocelulose, material derivado da celulose, um dos principais componentes das biomassas
lignocelulosicas, € caracterizada por sua estrutura em escala nanométrica e por suas
propriedades, como biocompatibilidade, biodegradabilidade, elevada area superficial e
transparéncia optica (TRACHE et al., 2020). Essas caracteristicas tornam a nanocelulose um
dos materiais sustentaveis mais promissores da atualidade, com aplicacBes potenciais em areas
como embalagens, dispositivos médicos e refor¢cos em compdsitos (KHALID et al., 2021;
MISHRA; SABU; TIWARI, 2018; TAHIR etal., 2022; TRACHE et al., 2020; YU et al., 2021).
Assim, o reaproveitamento do bagaco de azeitona para a producéo de nanocelulose representa
ndo apenas uma alternativa sustentavel, mas também uma oportunidade de agregar valor
econdmico e reduzir os impactos ambientais associados a industria de azeite.

A obtencdo de nanocelulose requer a conversao da celulose em fibras na escala
nanomeétrica (MOON et al., 2011). Diversos métodos podem ser empregados (PHANTHONG
etal., 2018). A lignina e a hemicelulose presentes no endocarpo de azeitona formam uma matriz
rigida ao redor das microfibrilas celulésicas (VALVEZ et al., 2021; DONNER et al., 2025).
Por isso, etapas de deslignificacdo seguidas de branqueamento sdo necessarias para reduzir o
teor de lignina para produzir nanofibrilas com alta cristalinidade e estabilidade (PADILLA-
RASCON et al., 2022)

Entre as técnicas de desagregacdo subsequentes, destaca-se o Ultrassom de Alta
Intensidade (HIUS), cuja eficiéncia depende de uma série de fatores, tais como amplitude,
tempo de sonicacdo e temperatura da suspensdo (WANG; CHENG, 2009; DILAMIAN;
NOROOZI, 2019; FRONE et al., 2011; YANG et al., 2020). Comparado a rotas mecanicas
convencionais (homogeneizacao de alta pressao ou microfluidizagéo), o HIUS reduz o consumo

global de energia e de reagentes quando aliado a solventes verdes, reduz o tempo de
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processamento, aumenta o rendimento (37 % vs. 29 % para fibras de arroz sob processamento
alcalino) e melhora a disperséo coloidal gracas ao controle fino da cavitacdo acustica (HOO et
al., 2022; FREITAS et al., 2022; PRADHAN et al., 2025; CHOWDHURY et al., 2023)
Desde 2014, o Grupo de Pesquisa em Engenharia de Processos em Sistemas
Particulados (GPEPSP) da Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA) tem se dedicado ao
desenvolvimento de estudos focados no reaproveitamento de residuos agroindustriais. Nesse
contexto, destacam-se os trabalhos de Rodrigues (2021) e Almeida (2022), que investigaram a
obtencéo de acetato de celulose e lignina a partir do endocarpo de azeitona. Além disso, Fonseca
Sobrinho (2023) conduziu um estudo voltado a otimizacdo do processo de pré-tratamento para
a producdo de nanocelulose extraida desse mesmo residuo. Em continuidade a essas pesquisas,
0 presente estudo se justifica com intuito de avaliar os parametros no processo de centrifugagéo
para a sintese de nanocelulose, utilizando a técnica de ultrassom de alta intensidade (HIUS)

para alcangar rendimentos mais significativos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente estudo tem como objetivo obter nanofibrilas de celulose a partir do residuo

agroindustrial de endocarpo de azeitona por meio de ultrassom de alta intensidade, e avaliar a

influéncia dos parametros operacionais na etapa de centrifugacao.

2.1 Objetivos Especificos

Obter o endocarpo de azeitona a partir do bagago por meio das operagdes de secagem,

separacdo em leito de jorro, moagem e peneiramento

Realizar o pré-tratamento acetosolv do endocarpo seco e moido través da

deslignificacdo e branqueamento, visando a retirada da lignina e hemicelulose.

Isolar a celulose proveniente do endocarpo de azeitona.
Obter nanofibrilas de celulose atraves do ultrassom de alta intensidade (HIUS).

Investigar a influéncia dos parametros experimentais no processo de centrifugacéo, com

0 objetivo de avaliar o rendimento das nanofibrilas de celulose.

Realizar caracterizacbes dos materiais quanto a analise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), microscopia

eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca atdmica (AFM) e potencial zeta.

Compilar os resultados obtidos em um artigo cientifico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Olivicultura

A olivicultura é uma das préaticas agricolas mais antigas da historia, desempenhando um
papel relevante em diversas civilizagdes mediterraneas. A oliveira (Olea europaea L.) é uma
espécie arborea frutifera da familia botanica Oleaceae, capaz de viver por até 500 anos (DI
GIOVACCHINO, 2000). O azeite oriundo dos frutos é muito valorizados por suas
caracteristicas sensoriais e propriedades nutricionais (HARWOOD; APARICIO, 200). E
cultivada comumente no sul da Europa e nos paises mediterraneos, devido a sua adaptabilidade
a ambientes quentes e secos, com baixo indice pluviométrico (ALBIN; VILAMIL, 2003). Ao
longo dos séculos, a olivicultura se expandiu para outras regides do mundo, como América do
Sul e Australia, e continua sendo uma atividade de grande relevancia econémica e cultural em
diversas partes do globo (HARWOOD; APARICIO, 200). Estima-se que, mundialmente, o
cultivo de oliveiras abranja cerca de 9,5 milhGes de hectares, sendo que 90% dessa producao é
destinada a obtencéo de azeite, enquanto o restante é utilizado para a producédo de azeitonas de
mesa (RAMALHEIRO, 2009).

Segundo Ramalheiro (2009), o fruto da oliveira é pequeno, com formato elipsoidal ou
globular, medindo entre 1 e 4 cm de comprimento e entre 0,6 e 2 cm de diametro. Trata-se de
uma drupa ovoide, composta por uma camada externa chamada epicarpo, que corresponde a
pele, e uma camada carnosa intermediaria denominada mesocarpo, ou polpa, que contém o 6leo
utilizado na extracdo do azeite. O caroco, ou endocarpo, envolve a semente e € composto por

material lignocelulésico, como é possivel observar na Figura 1.

Figura 1 - Corte transversal e partes constituidas da azeitona.

Pele (epicarpo)

Polpa (mesocarpo)

Carogo (endocarpo)

Semente

Azeitona

Fonte: Adaptado de Valvez (2021)
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Estima-se que quando o fruto esta completamente desenvolvido, a semente representa
cerca de 1 a 2%, e as outras partes constituintes, como mesocarpo e endocarpo, representam
cerca de 60 a 90% e 10 a 40%, respectivamente. O peso da fruta sera dependente de seu estagio
de maturacdo e aspectos como condi¢des de cultivo, tipo de solo, situacdo geogréfica e
principalmente o cultivar (RAMALHEIRO, 2009; WREGE et al., 2015). Com relacéo a
composicao de agua e gordura do mesocarpo, estima-se que o fruto contém entre 50 a 60% de
agua e 20 a 30% de lipideos (BARRANCO et al., 1999; GARCIA, 2005).

Essas variacGes na composicdo do fruto estdo diretamente relacionadas as condicGes de
cultivo e caracteristicas ambientais (HANNACHI et al., 2020). No Rio Grande do Sul, onde a
olivicultura vem se consolidando, esses fatores sdo especialmente relevantes pois o estado
apresenta condicOes geograficas e climéaticas que influenciam ndo apenas o desenvolvimento
das oliveiras, mas também o perfil dos frutos produzidos, impactando na qualidade do azeite e
outros derivados (EPAMIG, 2014).

3.2 Olivicultura no Rio Grande do Sul

Conforme Silva (2013), a olivicultura chegou ao pais no século XIX, trazida por
imigrantes portugueses. Segundo 0 mesmo autor, as oliveiras se adaptam melhor a regides
subtropicais e temperadas, o que favoreceu o seu desenvolvimento no Brasil, devido a presenca
dessas condicGes climaticas. As plantacdes de oliveiras no pais se estendem das regides Sul as
Sudeste, com destaque para Minas Gerais e Rio Grande do Sul como importantes polos de
producdo. Nesse contexto, instituicbes de pesquisa como a EPAMIG (Empresa de Pesquisa
Agropecuéria de Minas Gerais) e a Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria)
buscam reduzir a dependéncia do Brasil em relacdo a importacdo de produtos derivados da
oliveira, j& que o pais apresenta grande potencial para o cultivo dessa cultura (OLIVEIRA;
OLIVEIRA; ALVES, 2012).

De acordo com dados do Programa Estadual de Desenvolvimento da Olivicultura (Pro-
Oliva), o Rio Grande do Sul produziu no ano de 2022, um total de 580.228 litros de azeite,
sendo considerado a maior produtor de azeite de oliva do pais, porém, na safra de 2023/2024,
essa producao foi de 193,5 mil litros, representando uma reducao de aproximadamente 67% em
comparac¢do a temporada anterior. Além disso, o volume produzido corresponde a uma quebra
de 73% em relacdo as estimativas iniciais estabelecidas pelo Pr6-Oliva. Os dados foram
apresentados em 12 de junho de 2024, durante uma reunido da Camara Setorial das Oliveiras

da Secretaria da Agricultura, Pecuéria, Producdo Sustentavel e Irrigacdo (SEAPI), onde se
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discutiu o impacto das chuvas excessivas na olivicultura no estado. Embora as condi¢des
climaticas adversas tenham influenciado significativamente a queda na producéo, um fendmeno
amplamente registrado em diversas culturas frutiferas também pode ter contribuido: a chamada
producdo alternada, também conhecida como producdo bienal ou producdo irregular
(DASTKAR et al., 2020). Esse fenébmeno caracteriza-se por ciclos de alta produtividade (ano
“ON”), seguidos por periodos de baixa produgdo (ano “OFF”) (SHALOM et al., 2012; YANIK
et al., 2013). Segundo Dastkar et al. (2020), a producdo de azeitonas pode variar de 30 a 5
toneladas por hectare entre os anos “ON” e “OFF”. O Conselho Regional de Desenvolvimento
do Estado do Rio Grande do Sul visou estudar métodos de recuperacdo desta colheita através
do planejamento de diretrizes gerais para o desenvolvimento regional através do Conselho
Regional de Desenvolvimento (COREDE CAMPANHA 2020). Vale destacar também, que
segundo a avaliacdo do presidente do Instituto Brasileiro de Olivicultura, Renato Fernandes, 0s
indices pluviométricos e as temperaturas mensais atualmente registrados no estado indicam
uma possivel recuperacdo da colheita de olivas, com expectativa de aumento na producdo a
partir do primeiro trimestre de 2025.

Segundo a Nota Tecnica n® 13/2022, publicada pelo Departamento de Diagndstico e
Pesquisa Agropecuaria (DDPA) do Rio Grande do Sul, as mesorregifes que concentram a maior
parte da producéo de olivas no estado sdo, em ordem de relevancia, o Sudeste Rio-Grandense,
a Regido Metropolitana de Porto Alegre e o Sudoeste Rio-Grandense. Essas trés mesorregides
correspondem a 74% da producéo de olivas no estado do RS. Na Figura 2, € possivel observar

a distribuicdo dessas mesorregides em relacdo ao cultivo de oliveiras.
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Figura 2 - Localizagdo dos Olivais no Rio Grande do Sul.
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Fonte: Adaptado de DDPA (2022)

Considerando as regides mencionadas como os principais polos produtores, destacam-
se 0s municipios de Encruzilhada do Sul, Cangucu, Pinheiro Machado, Bage, Cachoeira do Sul,
Santana do Livramento, Viamao e S&o Gabriel (DDPA, 2022).

A campanha gaucha é reconhecida pelos seus excelentes campos nativos, resultado das
condicdes climaticas favoraveis da regido (GONCALVES et al., 2014). Observa-se, portanto,
uma crescente busca por diversificacdo produtiva e de renda por meio de cultivares que atendam
as demandas do mercado (GOMES et al., 2018). Em 2005, a Prefeitura Municipal de Bageé
aderiu ao convénio BRASIL PROXIMO, juntamente com seis outras prefeituras municipais,
visando valorizar a producdo de azeite extravirgem. Assim, foi criado o projeto Olivais do
Pampa (GOMES et al., 2017), cujo objetivo é oferecer assisténcia as prefeituras e pequenas e
médias empresas. Esse novo cenario aponta para uma diversificacdo econdmica na regido, com
potencial para agregar valor as propriedades locais e posicionar a Campanha gatcha como um
dos principais nucleos produtores de azeite de qualidade no Brasil.

De acordo com dados apresentados pela TV Camara Bagé em 2023, o estado do Rio
Grande do Sul possui uma area total de 6.000 hectares destinada ao cultivo de oliveiras, sendo
que 1.200 hectares estdo localizados na regido da Campanha. Ainda segundo o levantamento,
0 estado abriga cerca de 320 produtores de olivais, e estima-se que 80% do azeite de oliva

produzido no Brasil tenha origem em territério gaicho. No entanto, com o crescimento da
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industria do azeite, também surge a necessidade de considerar a gestdo dos residuos gerados
durante o processo de producdo (MARTINS, 2016). Segundo o mesmo autor, esses residuos,
se bem aproveitados, podem oferecer novas oportunidades para agregar valor e promover a
sustentabilidade na cadeia produtiva do azeite.

3.3 Residuos da Olivicultura

O processo produtivo de azeitonas e azeites gera, juntamente com o produto,
subprodutos provenientes das diferentes etapas de extracdo do 6leo, que podem ser residuos
solidos ou liquidos (MORE, 2008). Durante a extracao, sdo obtidos residuos que consistem em
biomassa, algo interessante do ponto de vista econdmico e ambiental, pois podem ser
convertidos em diversos produtos finais (VAZ JUNIOR, 2020), como compostos para
compostagem, herbicidas ou pesticidas, racdo animal, extracdo de componentes organicos,
entre outras aplicacbes (CABRERA et al., 2010). Esses residuos sdo compostos por polpa,
epicarpo, partes do endocarpo triturado e &gua (ALCAIDE et al., 2010). Segundo 0s mesmos
autores, a quantidade de residuos gerados depende do teor de 6leo e agua do fruto, assim como
da proporcédo do endocarpo em relagdo as demais partes da azeitona. Estima-se que para cada
1000 kg de azeitonas processadas, cerca de 800 kg de residuos sdo gerados, com um
aproveitamento de aproximadamente 20% desse residuo (ALCAIDE et al., 2010).

Esses residuos oriundos da olivicultura sdo provenientes principalmente de processos
tradicionais de extracdo do azeite por prensagem (DERMECHE et al., 2013). Segundo Moura-
Rodeghiero (2016), existem duas formas de extracdo do azeite, onde o metodo tradicional
envolve a aplicacdo de pressdo continua através de prensagem. Esse método € ideal para que as
caracteristicas do 6leo da azeitona sejam mantidas, resultado em um produto de alta qualidade,
porém, essa técnica € limitada em questBes de rendimento. Outra forma de extracdo do 6leo é
utilizando variacGes de temperatura e pressdo ou processos de moagem seguidos por
centrifugacdo. Essa forma tem sido mais utilizada atualmente devido a obtencdo de um maior
rendimento do azeite (MAXIMO et al., 2013). Os diferentes métodos de extracio estdo

representados no fluxograma expresso na Figura 3.



Figura 3 - Fluxograma do processo de extracdo do azeite de oliva.
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A colheita das azeitonas pode ser realizada de forma manual ou mecanizada, porém, a
colheita mecanizada é geralmente preferida por ser mais rentavel (LIMA, 2015). Apds a
colheita, € realizado o transporte das azeitonas para o local de processamento, onde devem
permanecer por um periodo inferior a 24 h, a fim de evitar danos aos frutos ou o inicio da
fermentacdo (MOURA-RODEGHIERO, 2016). As azeitonas passam pela etapa de limpeza,
que visa remover impurezas como galhos, folhas, terra e outras particulas. Elas sdo lavadas com
agua potavel para eliminar sujidades aderidas (COUTINHO, 2009; KAPELLAKIS et al.,
2008). Apds esse processo, as azeitonas sdo pesadas e encaminhadas para o moinho (CAMPOS,
2013), onde sdo trituradas por martelos mecanicos, promovendo a liberacao das particulas de
6leo e formando uma massa homogénea (VOSSEN, 2007). Esse processo ocorre de forma
continua e lenta, utilizando um leve aquecimento, entre 25 e 30 °C, para garantir a
uniformizacdo da massa e a coalescéncia das pequenas goticulas de azeite em goticulas maiores,
facilitando a separacdo do 6leo na etapa seguinte (JULIO, 2015). A separacao entre o azeite, a
agua remanescente utilizada na lavagem e o bagaco pode ser realizada por trés diferentes
métodos, podendo ser de separacdo em duas ou trés fases, ou ainda utilizando o método
convencional de prensagem (BOHMER, 2018). No tratamento do método convencional,
utiliza-se para esse fim prensas em um sistema descontinua de prensas hidraulicas (BOHMER

et al., 2018). Nesse processo, a massa é adicionada a discos perfurados, permitindo que o azeite
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seja liberado através dos discos. A fracdo liquida resultante é entdo coletada em um tanque de
decantacdo (DI GIOVACCHINO, 2000; APARICIO e HARWOOD 2003; PETRAKIS, 2006).
Segundo Bohmer (2018), o processo de prensagem tem uma longa duragéo e ocorre de maneira
descontinua. Além disso, durante o procedimento, ocorre o0 acumulo de massa de azeitona nos
compartimentos internos dos discos de prensagem, sendo dificil a remocdo completa desses
residuos, mesmo com lavagens intensivas, favorece a ocorréncia de fermentacéo,
comprometendo a qualidade final do azeite produzido.

No sistema de extracdo em trés fases, adiciona-se entre 50 e 100% de &gua a pasta de
azeitona moida, conforme a umidade inicial do material e as condi¢cdes desejadas para o
processo (BOHMER et al., 2018). Segundo 0 mesmo autor, a separacio do bagaco e da fracdo
liquida ocorre por decantacao, resultando na producdo de uma fracdo liquida composta de azeite
e agua ruca. A fracdo liquida é entdo submetida a uma centrifuga vertical de pratos para separar
0 azeite da agua ruga, gerando, ao final, residuos de agua ruca e bagaco. A introducgéo do sistema
de centrifugacdo em trés fases representou um avango na extracao de azeite, a0 mesmo tempo
em que modificou as caracteristicas e 0 potencial de aproveitamento dos subprodutos gerados
(GOMEZ et al., 2010). A principal vantagem desse sistema é a maior produtividade, pois
através da utilizacdo desse método ndo ocorre perda de massa.

A agua ruca oriunda do processo de centrifugacéo consiste em 83 a 94% de agua, 0,4 a
2,5% de sais minerais e de 4 a 18% de materias organicos (MARTINS, 2016), sendo 0s
materiais organicos compostos majoritariamente por agucares, lipideos, polialcoois, polifendis,
acidos volateis e pectinas (RODRIGUES, 2021). Esses compostos quando em contato com o
solo, podem reduzir a demanda bioquimica de oxigénio, afetando negativamente a flora local e
0 solo como um todo (AZBAR et al., 2004). Com o grande volume gerado, esses residuos
mostram-se altamente poluentes caso descartados diretamente na natureza. Portanto,
desenvolveu-se o sistema em duas fases, visando diminuir o nivel de residuos gerados (JULIO,
2014).

Com a utilizacdo do sistema de duas fases, foi possivel a centrifugacdo sem a adicdo de
agua (ALBUQUERQUE et al., 2006). Também ¢é implementado nesse processo a utilizacdo de
talco, um material organico inerte, que é incorporado na etapa de malaxagem (etapa de
aglutinacdo das gotas do azeite). O talco facilita a quebra da emulsdo e melhora a eficiéncia da
extracdo, porém, sua incorporagdo no processo pode causar problemas em termos da legislacéo.
Mesmo o de grau alimenticio autorizado na producdo de azeite pela Unido Europeia (ESAO,
2019), reside principalmente o risco inerente de contaminacdo por asbesto (amianto). O talco é

um mineral que, em sua ocorréncia natural, frequentemente se encontra em depdsitos
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geoldgicos proximos aos de minerais de ashbesto, como a tremolita (IARC, 2010). Fibras de
asbesto sdo carcindgenos, associados a doencgas graves como o mesotelioma e cancer de ovario
(BIRD et al., 2021). Embora a industria afirme utilizar processos para garantir talco livre de
asbesto desde a década de 1970, pesquisas recentes revelaram que a contaminagdo pode
persistir, levantando sérias preocupacfes sobre a seguranca de produtos contendo talco (BIRD
etal., 2021).

Apos a malaxagem e a utilizacdo dos adjuvantes de extracdo, a pasta € direcionada para
a centrifuga decantadora que realiza a separagdo do bagaco e da fracdo liquida. Posteriormente,
a fracdo liquida passa por uma nova centrifugacdo em uma centrifuga vertical, onde ocorre a
separacdo do azeite e da &gua vegetativa proveniente da azeitona denominada alpeorujo
(ALBUQUERQUE et al., 2006; JULIO, 2014). Utilizando esse processo de extracio do azeite,
é possivel realizar a extracdo de 6leo residual presente no bagaco por meio da utilizacdo de
solventes apolares, como 0 hexano (CUEVAS, 2020; SANCHEZ, 2019; GARCIA MARTIN
et al., 2020).

Como etapa de finalizagdo, o azeite é armazenado em silos de ago inoxidavel selados
sob nitrogénio e mantido a 12-18 °C para evitar a oxidacdo e formacdo de subprodutos
(SANMARTIN et al., 2018).

O sistema de duas fases apresenta como vantagem, além da reducdo da producéo
reduzida de aguas rugas (aguas residuais), a obtencdo de um azeite com maior concentracdo de
antioxidantes, além da menor necessidade de mao de obra, porém, maior capacidade de
laboragdo (BOHMER et al., 2018). Segundo o mesmo autor, as desvantagens desse sistema
incluem a necessidade de operadores especializados e a geracao de maior quantidade de bagaco
de azeitona, com cerca de 800 kg por tonelada de azeitona processada, o que é superior a
quantidade produzida pelo sistema continuo de trés fases (500-600 kg por tonelada) e pelo
sistema tradicional de prensas (400 kg por tonelada). Esse residuo, conhecido como bagaco de
azeitona umido, apresenta um alto teor de umidade, o que pode ocasionar problemas nos lagares
de azeite que utilizam esse sistema (AIRES, 2007; ALBUQUERQUE et al., 2004).

O bagaco, assim como outros materiais vegetais, pode ser considerado uma fonte de
biomassa lignocelul6sica, pelos teores relativamente altos de lignina, hemicelulose e celulose
(Tabela 1), algo que tem atraido muito interesse devido a suas diversas aplicacGes (VAZ
JUNIOR, 2020), como em combustiveis, alimentos a insumos quimicos, sendo a sua aplicacio

um fator dependente da sua composicdo (SIQUEIRA et al., 2017).
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3.4 Biomassa Lignocelul6sica

As caracteristicas dos residuos vegetais variam de acordo com a espécie e 0 ambiente
de cultivo, sendo influenciadas por diferentes propriedades fisicas e quimicas do solo (VAZ
JUNIOR, 2020). A complexidade quimica das biomassas vegetais desperta grande interesse
para seu uso como matéria-prima, devido ao seu custo reduzido e menor impacto ambiental,
além de agregar valor econdmico a diversas cadeias agroindustriais (VAZ JUNIOR, 2020).

A parede celular das plantas € composta principalmente por trés componentes
organicos: celulose, hemicelulose e lignina, que juntos caracterizam as biomassas
lignocelulésicas, como é possivel observar na Figura 4 (CHEN, 2014; ROJAS, 2016; VAZ
JUNIOR, 2020).

Figura 4 - Estrutura de biomassas lignoceluldsicas.
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Fonte: Adaptado de Heinze (2015)

Esses componentes se distribuem na célula vegetal formando uma cadeia de celulose
que é estruturada em microfibrilas unidas por ligac@es de Van de Waals e liga¢c6es de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares (SCOPEL, 2019). Segundo o mesmo autor, as estruturas
de microfibrilas sdo unidas por hemicelulose e lignina, formando as macrofibrilas que integram

a parede celular das plantas. Essa estrutura pode ser observada na Figura 5.
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Figura 5 - Composicao da parede celular vegetal.
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Apesar das biomassas lignocelulosicas serem alternativas propicias para reduzir a atual
dependéncia de recursos fosseis, esses materiais apresentam baixa solubilidade e
processabilidade, sendo necessario a utilizacao de pré-tratamentos para que seja possivel a sua
utilizacdo (BLASI, 2023). A composicdo das biomassas lignocelulosicas sdo dependentes da
fonte. Na Tabela 1 € possivel observar a composi¢do quimica do carogo de azeitona, que
representa entre 30 e 35% do volume total do bagago. Conforme Nogueira (2012), a composicao
é dependente de fatores como aspectos agronémicos, condi¢des edafoclimaticas, cultivar da
azeitona, métodos de processamento, regime de irrigacdo, estado de desenvolvimento e

maturacao dos frutos.

Tabela 1 - Composicéo do caroco de azeitona.

(continua)
Quantidade (%)
Celulose ~ Hemicelulose  Lignina Extrativos Cinzas Referéncia
BIRON
21,9 20,19 16,23 - - (2016)
DEMIRBAS
24,0 23,60 48,40 94 3.3 (2002)
ROMERO-
281-404 185-322 253-272 i i GATSV\H

(2014)
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Tabela 1 - Composicéo do caroco de azeitona.

(concluséo)

HERNAN _
20,1 29,92 38,87 10,54 0,57 DEZ et al.
(2014)

CUEVAS et

34,2 25,0 335 - 0.75 al. (2010)

SOARES

36,4 26,8 26 - (2019)

Fonte: Rodrigues (2021)

Conforme apresentado na Tabela 1, a fracdo de celulose apresenta teores entre 20,1% e
40,4%, mostrando um potencial para isolamento da celulose.

A celulose é um polimero linear envolto por uma matriz amorfa de hemicelulose e
lignina. As microfibrilas de celulose conferem propriedades fisico-quimicas para a biomassa
(BLOMQVIST et al., 2007). Quimicamente, € formada por longas cadeias lineares, conectadas
por ligagdes glicosidicas (B-1-4) (GENG et al., 2019). Suas cadeias conferem uma estrutura
cristalina e rigida, oferecendo a celulose caracteristicas de resisténcia mecanica e estabilidade
térmica (ZOGHLAMI; PAES, 2019).

Ao contrario da celulose, a hemicelulose possui uma estrutura amorfa e altamente
ramificada, o que a torna menos rigida e mais facilmente hidrolisada (GENG et al., 2019).

A lignina tem uma rede polimérica complexa, atuando como uma barreira fisica para
acessar a celulose e hemicelulose (MANKAR et al., 2021). E resistente a degradacéo
enzimatica e quimica, o que atrasa a extracao da celulose e hemicelulose, tornando mais dificil
a aplicacdo de biomassas lignoceluldsicas em larga escala (ACHINIVU et al., 2021), sendo
necessario a utilizacdo de pré-tratamento (deslignificacdo) que permitam a abertura da estrutura,
com mostra a Figura 6 (BHATIA et al., 2020).
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Figura 6 - Efeito do pré-tratamento na estrutura lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptada de Zhao, Zhang e Liu (2012)

Nota-se, portanto, que o pré-tratamento é utilizado para remocdo de hemicelulose e
lignina, a fim de purificar a biomassa e obter a celulose (ALVIRA et al., 2010). Esse processo
pode ser dificultado dependendo da quantidade e distribuicdo de hemicelulose e lignina
(BARUAH etal., 2018; LEE; HAMID; ZAIN, 2014; TRACHE et al., 2020). Devido aos fatores
gue aumentam a complexidade do pré-tratamento, faz-se necessario abordar as diferentes
estratégias especificas empregadas nessa etapa. Segundo Baruah et al. (2018), os métodos de

pré-tratamento podem ser classificados em quimicos, fisicos, fisico-quimicos e bioldgicos.

3.5 Tipos de Pré-tratamentos

Pré-tratamentos devem ser utilizados, devido a natureza complexa e recalcitrante das
biomassas lignocelulésicas (BARUAH et al., 2018), e durante o processo de pré-tratamento,
essas estruturas sdo separadas (GUERRIERO et al., 2016), resultando em um rompimento da
estrutura lignocelulésica, e em uma quebra da bainha de lignina, além da degradacdo da
hemicelulose e reducéo da cristalinidade, assim como do grau de polimerizacao (LOOW et al.,
2015; CHEN et al., 2017), promovendo acessibilidade a fracao rica em celulose (Kargarzadeh
etal., 2017).

A reducdo da cristalinidade da celulose durante o pré-tratamento é um fenémeno crucial
para aumentar a acessibilidade das enzimas a celulose, facilitando sua conversao em agucares
fermentesciveis (WOZNIAK et al., 2025; VINUTHANA et al., 2025). A celulose nas
biomassas lignoceluldsicas existe em regides cristalinas altamente ordenadas e regides amorfas

menos ordenadas (VINUTHANA et al., 2025). As regides cristalinas sdo compactadas através
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de uma extensa rede de ligacOes de hidrogénio intra e intermoleculares, o que confere rigidez a
estrutura e limita o acesso de enzimas e reagentes quimicos (VINUTHANA et al., 2025;
WOZNIAK et al., 2025). O principal objetivo de muitos pré-tratamentos é justamente
desorganizar essa estrutura cristalina para melhorar a hidrélise enzimatica (VINUTHANA et
al., 2025; WOZNIAK et al., 2025).

Diferentes métodos de pré-tratamento atuam por mecanismos distintos para reduzir ou
modificar a cristalinidade (WOZNIAK et al., 2025). Por exemplo, pré-tratamentos alcalinos,
como o uso de hidréxido de sédio (NaOH), causam o inchaco (swelling) das fibras celulésicas
(TAN et al., 2021). Esse inchago rompe as ligacdes de hidrogénio intermoleculares, levando a
uma separacdo das cadeias de celulose e a conversdo de regibes cristalinas em amorfas,
diminuindo o indice de cristalinidade geral (TAN et al., 2021; WOZNIAK et al., 2025). Pré-
tratamentos acidos, embora mais focados na hidrolise da hemicelulose, também podem afetar a
cristalinidade; em condi¢Ges mais severas, podem hidrolisar preferencialmente as regioes
amorfas, o que pode levar a um aumento relativo da cristalinidade residual, mas também podem
clivar ligacOes glicosidicas nas regides cristalinas, reduzindo o grau de polimerizacao
(WOZNIAK et al., 2025; TAN etal., 2021). Métodos fisicos também podem romper a estrutura
cristalina por acdo mecénica ou quebra de ligagdes, aumentando a area superficial e a
reatividade (WOZNIAK et al., 2025). Portanto, a reducdo da cristalinidade é um resultado
direto da acdo quimica ou fisica do pré-tratamento sobre as ligacbes de hidrogénio e a
organizacdo estrutural das cadeias de celulose (VINUTHANA et al., 2025; WOZNIAK et al.,
2025).

A escolha do pré-tratamento mais adequado sera um fator dependente do tipo de
biomassa lignocelul6sica que esta sendo tratada, pois composicdes de lignina, hemicelulose e
celulose variam (DAHADHA et al., 2017).

Na Figura 7, é possivel observar as diversas classificacdes para pré-tratamentos.
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Figura 7 - Classificacdo dos pré-tratamentos.
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Fonte: Adaptado de Baruah et al. (2018).

O pré-tratamento fisico de moagem deve ser realizado antes do emprego dos outros pré-
tratamentos, com o objetivo principal de aumento da area superficial da particula, aléem de
diminuicdo no grau de cristalinidade e polimerizacdo, para que dessa forma 0s processos
seguintes tenham uma maior eficacia (CHEN et al., 2017; RAJENDRAN et al., 2017).

Para a escolha do pré-tratamento a ser empregado, é necessario levar em consideracéo
a finalidade do material e sua composicao, sendo possivel também a combinacdo de processos
apresentados na Figura 7 (RODRIGUES, 2021; SILVA, 2014).

Os processos de pré-tratamento organosolv apresentam a vantagem de uso de
substancias menos prejudiciais a saide e ao meio ambiente em comparagdo a outros processos,
como por exemplo o kraft ou sulfito (RUIZ et al., 2011), que sdo variaces desse método com
a utilizacdo de diferentes tipos de solventes (ALVIRA et al., 2010; SINGH; SINHA; KUNDU,
2022; SOUZA, 2018). Essas variagdes da metodologia organosolv quanto as suas
caracteristicas estdo expressas no Quadro 1.

Os processos organosolv também se destacam por sua seletividade, permitindo a
remocdo eficiente da lignina, enquanto preserva as fibras celulésicas (TRACHE et al., 2020).
Além disso, o uso de solventes com baixo ponto de ebulicdo facilita o processo de recuperagédo
e reutilizacdo, enquanto o aumento da area superficial do material tratado e a ruptura da

estrutura da lignina promovem melhores condic¢des para etapas subsequentes, como a hidrélise
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enzimética (TRACHE et al., 2020). O autor também destaca uma limitagdo importante do
método, que ¢é a formacdo de inibidores durante a deslignificacdo, o que pode comprometer a

eficiéncia de processos posteriores.

Quadro 1 - Variagdes da polpacéo organosolv.

Processo Caracteristica
Acetosolv Polpacdo com acido acético/HCI
Método a base de sulfito, antraquinona e
ASAM . .q
metanol em meio alcalino

Avidel Polpacdo com &cido acético e acido férmico

Etanosolv Polpacdo com etanol/NaOH
Polpacdo em meio alcalin lev
Kraft olpacdo em meio alcalino a elevada
temperatura
Lignol Polpacéo a base de etanol e 4gua

Fonte: Adaptado de Souza (2018)

Para a extracdo de materiais celulésicos, a primeira etapa envolve a utilizacdo de um
pré-tratamento, e posteriormente, obtém-se as fibras purificadas para a remocgdo dos
componentes nao celulésicos (TAIPINA, 2012), para ser possivel o isolamento do material em

sua forma microfibrilada ou cristalina (MOON et al., 2011).

3.6 Celulose e Nanocelulose

A nomenclatura das particulas de celulose ndo é padronizada, o que resulta em um
uso inconsistente dos termos na literatura para descrever os diferentes tipos de particulas. Nesta
revisao, optou-se por adotar uma terminologia alinhada as tendéncias mais recentes na area,
visando maior clareza e uniformidade.

A falta de padronizacdo na nomenclatura das particulas de celulose reflete a diversidade
de estruturas e propriedades dessas particulas, o que também contribui para a complexidade em
sua classificacdo (MOON et al., 2011). Nesse contexto, a nanocelulose (NC), caracterizada por
sua estrutura em escala nanométrica, destacou-se como um dos materiais sustentaveis mais

promissores da atualidade (TRACHE et al., 2020). Essa crescente atencdo aos materiais de NC
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se deve a suas diversas propriedades, tais como biocompatibilidade, biodegradabilidade,
elevada area superficial, transparéncia Optica, alta rigidez e resisténcia, baixo coeficiente de
expansdo térmica e baixa densidade (KHALID et al., 2021; MISHRA; SABU; TIWARI, 2018;
TAHIR et al., 2022; TRACHE et al., 2020; YU et al., 2021; PHANTHONG et al., 2018).
Devido a elevada cristalinidade desses nanomateriais, eles apresentam excelentes propriedades
mecanicas, sendo superior ao médulo de elasticidade de fibras de vidro (85 GPa) e de arames
metélicos (65 GPa) (AZIZlI SAMIR et al.,, 2004). Segundo 0S mesmos autores, essa
caracteristica contribui significativamente para a melhoria das propriedades das matrizes as
quais sdo incorporados.

De acordo com Trache et al. (2020), a presenga de grupos hidroxila em abundancia
facilita diversas funcionalizages por reagcdes quimicas, possibilitando a criacdo de materiais
com propriedades adaptaveis as mais variadas aplicagdes. Esses materiais podem ser divididos
em duas classes principais, podendo ser materiais nanoestruturados ou nanofibras (TRACHE
et al., 2020). Os materiais nanoestruturados podem ser divididos em microcristais de celulose
e microfibrilas de celulose, enquanto as nanofibras sdo divididas em nanofibrila de celulose,
nanocristais de celulose ou celulose bacteriana (TRACHE et al., 2020). A Figura 8 mostra uma

estrutura hierarquica da celulose, desde a matéria-prima natural até a sua molécula fundamental.

Figura 8 - Estrutura de biomassas lignocelulosicas em diferentes escalas.
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Fonte: Adaptado de Trache et al., (2017) e Shojaeiarani; Bajwa; Chanda (2021)
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Os nanomateriais apresentados na Figura 8 ilustram os diferentes tipos de nanocelulose.
A imagem (a) exibe a microscopia eletronica de transmissédo (MET) de nanofibrilas de celulose
preparadas a partir de polpa de batata, conforme retratado por Dufresne (2017). A imagem (b)
mostra 0 MET de nanocristais de celulose extraidos das folhas de Mengkuang, também
descritos por Dufresne (2017). Por fim, a imagem (c) apresenta 0 MET de celulose bacteriana,
conforme retratado por Mokhena e John (2019).

As caracteristicas dos materiais nanoestruturados sdo fatores dependentes da origem da
celulose e das condigdes de isolamento, incluindo a sintese e o tipo de pré-tratamento que foi
empregado (TRACHE et al., 2020).

A celulose nanocristalina (CNC) é consistida por nanoparticulas cilindricas e alongadas
semelhantes a bastonetes com 5 a 70 nm de largura e 100 a 6.000 nm de comprimento,
normalmente sdo obtidas a partir do método quimico, como a hidrdlise &cida, uma vez que as
regides cristalinas sdo insolUveis aos acidos empregados, resultando em nanocristais em forma
de agulhas com dimensdes dependentes da fonte de celulose (TRACHE et al., 2020; TAIPINA,
2012). A celulose nanocristalina possui um indice de cristalinidade de 54 a 88%, além de
apresentarem alta rigidez, resisténcia mecénica e baixa densidade (TAIPINA, 2012; NAZ,
2019).

A celulose nanofibrilada (CNF) é comumente obtida através de tratamentos mecanicos
como uso de moedores, refinadores e homogeneizadores da alta pressao, podendo também ser
isolada por meio de processo quimico-mecanicos (TAIPINA, 2012). As nanofibrilas
apresentam uma estrutura de rede emaranhada com nanofibras flexiveis (TRACHE et al., 2020;
BHATNAGAR; SAIN, 2005; STENSTAD et al., 2008). Diferentemente das CNCs, as CNFs
possuem uma menor cristalinidade, além de estruturas mais longas e largas (TRACHE et al.,
2020). As nanofibrilas séo fibras longas e finas de celulose, e suas dimens6es variam entre 20
nm e 40 nm de didametro (SVAGAN; SAMIR; BERGLUND, 2007).

Segundo Taipina (2012) o maior obstaculo para isolar a celulose nanofibrilada é o gasto
de energia, uma vez que € necessario a utilizacédo de tratamentos mecanicos para a sua obtencao.
Contudo, é possivel realizar tratamentos prévios ao tratamento mecanico, como a hidrélise
quimica ou enzimatica (TAIPINA, 2012; HENRIKSSON et al., 2007). A utilizacdo desses
tratamentos tem como consequéncia a separacdo das fibras, de forma que facilite o processo
mecanico de fibrilacdo, fazendo com que seja mais favoravel com relacdo ao consumo de
energia (HENRIKSSON et al., 2007).
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Na Figura 9 € possivel observar a diferencga entre a celulose nanofibrilada e a celulose
nanocristalina, onde (a) representa a estrutura microfibrilada e (b) a estrutura nanocristalina,

ambas obtidas através de folhas de eucalipto.

Figura 9 - Diferengas estruturais entre nanomateriais de fibras e de estruturas cristalinas.

Fibra Purificada

Tratamento 5t ’
mecénico = RE e Hidrdlise acida

Nanoestrutura de celulose Nanoestrutura de celulose
na forma microfibrilada na forma de nanocristais

Fonte: Taipina (2012)

A principal diferenca entre os dois tipos de estruturas é que a celulose nanocristalina
consiste em pequenas particulas compostas predominantemente por dominios cristalinos de
celulose, enquanto a celulose nanofibrilada apresenta dominios amorfo que sdo ligados a
dominios cristalinos por longos fios de celulose (TAIPINA, 2012).

Devido as propriedades mencionadas, a CNC é ideal para aplicacdes que exigem
materiais com elevada resisténcia e rigidez, como refor¢co em compositos (TRACHE et al.,
2020). Ja a CNF proporciona maior flexibilidade e capacidade de formar redes tridimensionais,
caracteristicas que favorecem seu uso em aplica¢fes que requerem materiais flexiveis, como na
producdo de filmes transparentes e flexiveis (EMENIKE et al., 2023; KAUR et al., 2021). Além

disso, a CNF tem sido empregada na fabricagéo de papéis e embalagens devido a sua capacidade
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de melhorar a resisténcia mecéanica e as propriedades de barreira contra éleos e gorduras
(EMENIKE et al., 2023).

As nanocelulose bacterianas (BCN) formam-se a partir de bactérias, possuindo
propriedades Unicas, como alta pureza, resisténcia mecanica e capacidade de retencéo de agua
(STANISLAWSKA, 2016; GATENHOLM; KLEMM, 2010). A BCN é caracterizada como
nanofibras ultrafinas e em forma de fitas de aproximadamente 20 nm de diametro e 100 nm de
comprimento que se entrelagcam formando uma rede tridimensional (TRACHE et al., 2020).

A alta cristalinidade e a fina rede, semelhante a uma teia, da BNC contribuem para suas
excelentes propriedades mecénicas e biocompatibilidade (OLYVEIRA et al., 2011).

A celulose bacteriana ndo contém extrativos, hemicelulose e lignina, o que dispensa a
necessidade de pré-tratamentos (TRACHE et al., 2020). No entanto, sua producdao em escala
industrial ainda apresenta custos elevados (OUN et al., 2020). Apesar disso, ela possui grande
potencial de aplicagdo em areas biomedicas (TRACHE, 2018; CARVALHO et al., 2019;
SHARMA; BHARDWAJ, 2019).

Comparacbes de morfologia e propriedades fisicas da CNF, CNC e BCN estdo

resumidas no Quadro 2.

Quadro 2 - Comparacdo da morfologia e propriedades fisicas da CNF, CNC e BCN.

« Cristalinidade/
. Secdo Grau de
Nanocelulose Comprimento T estrutura
transversal polimerizacgéo -
cristalina
Nanocelulose . . .
bacteriana Diferentes tlpqs de 20 - 100 4000 — 10.000 Mglor grau de
redes de nanofibras nm cristalinidade
(BCN)
Celulose Menor grau de
nanofibrilada 0.1-2 um 5-60nm > 500 cristali?]idade
(CNF)
100-250 nm
Celulose (de celuloses
nanocristalina vegetais), 100 nm 5-70nm 500 — 15.000 Grgu ”?99"0 de
(de celuloses de cristalinidade
(CNC) .
tunicados, algas,
bactérias)

Fonte: Adaptado de Klemm et al., (2018)

3.7 Sintese da Nanocelulose

A sintese da nanocelulose envolve a quebra da celulose em fibras em nanoescala para o

isolamento da celulose na forma microfibrilada e/ou cristalina (MOON et al., 2011). Para essa
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finalidade, é possivel emprego de diferentes tipos de métodos (PHANTHONG et al., 2018).
Esses métodos podem ser observados no Quadro 3.
Quadro 3 - Classificacdo de diferentes métodos para producdo de NC.

Classificacao Método
Bioldgico Hidrdlise enzimética
Quimico Hidrolise acida, liquido idnico, oxidacao-
TEMPO
Microfluidizagéo de alta presséo,
Mecanico ultrassonificacdo, e moinho de bolas

Fonte: Rodrigues (2024)

O isolamento de materiais na forma microfibrilada ou nanofibrilada &€ mais comumente
realizado por hidrdlise acida, hidrélise enzimatica e por tratamentos mecanicos (MOON et al.,
2011).

3.7.1 Hidrdélise Acida

A hidrélise acida é o método mais tradicional de sintese de nanocelulose, pois tem um
baixo consumo de energia e elevada eficiéncia (LEE; HAMID; ZAIN, 2014; TRACHE et al.,
2017). Esse método envolve o tratamento da celulose com &cidos fortes, como o acido sulfurico,
acido cloridrico, acido nitrico, acido fosférico ou acido carb6nico, em condicdes controladas
de temperatura (entre 100 a 215°C), concentracéo (entre 0,5 e 5%) e tempo (LOOW et al., 2016;
JUNG; KIM, 2015; ZHAO; ZHOU; LIU, 2012; ZHANG et al., 2010). O acido penetra na
estrutura da celulose, hidrolisando as regifes amorfas mais suscetiveis, enquanto as regides
cristalinas, mais resistentes, permanecem intactas, formando particulas de tamanhos
nanométricos (KVIEN; TANEM; OKSMAN, 2005; DURAN et al., 2011; TAIPINA, 2012).

Utilizando o acido sulfurico para a realizacdo do tratamento por hidrélise &cida, a
nanocelulose sintetizada possui cargas negativas em sua superficie, resultando em suspensdes
coloidais aquosas e estaveis (AZIZI SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005). A literatura
reporta a utilizacdo de tratamentos mecanicos juntamente da hidrélise acida para a reducéo dos
aglomerados de nanofibrilas (TIBOLLA; PELISSARI; MENEGALLI, 2014).
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3.7.2 Hidrolise Enziméatica

Além dos métodos tradicionais de polpacdo utilizados, a polpacdo bioldgica ou
enzimatica tem despertado crescente interesse (TRACHE et al., 2017). Este método baseia-se
na capacidade de determinados microrganismos e suas enzimas de degradar diretamente a
hemicelulose e modificar a interface entre lignina e celulose, facilitando, assim, a remocéo da
fracdo de hemicelulose associada a lignina (SUN; CHENG, 2002; TRACHE et al., 2017). Esse
processo simplifica a obtenc@o de celulose purificada, resultando em menor degradacdo do
material e na producdo de polpas de qualidade superior (TRACHE et al., 2017). Diferentes
tipos de enzimas sdo capazes de interagir melhor com diferentes regifes da cadeia celuldsica,
devido a essa caracteristica, para realizar a hidrélise completa da celulose emprega-se até dois
ou trés tipos diferentes de enzimas (RIBEIRO et al, 2019). As condic¢Oes experimentais para a
realizacdo da hidrdlise enzimética devem ser cuidadosamente ajustadas, uma vez que fatores
como temperatura e pH estdo diretamente relacionados as especificidades do tipo de enzima
empregada no processo (MICHELIN et al., 2020; BABICKA et al., 2021).

O processo de hidrolise enzimética pode ser subdividido em trés etapas principais: a
adsorcdo das enzimas a superficie das fibras de celulose, seguida pela biodegradacdo da

celulose em agucares fermentaveis e, por fim, pela dessorcéo das enzimas (SCOPEL, 2019).

3.7.3 Oxidacdo-TEMPO

A oxidacdo-TEMPO normalmente é empregada juntamente de um processo mecanico,
e ocorre na superficie das fibras da celulose e em seus dominios amorfos dispostos na solucéo
aquosa (TRACHE et al., 2017), a partir da desintegracdo da celulose utilizando o reagente
2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oxil (TEMPO) juntamente de agentes oxidantes (LEE; HAMID;
ZAIN, 2014). A medida que o teor de grupos carboxila aumenta, a estrutura da celulose é
significativamente modificada, levando a sua dispersdo em solucdes aquosas (TRACHE et al.,
2017). Essa propriedade permite a liberacdo de nanofibrilas ou nanocristais de celulose,
dependendo das condicGes do processo (TRACHE et al., 2017).

A partir desse método é possivel a obtencdo da celulose nanofibrilada oxidada por
TEMPO. Apresenta alta dispersibilidade em agua e boas propriedades mecanicas, épticas e de
barreira (TRACHE et al., 2017). Essas caracteristicas tornam o material promissor para
aplicaces em filmes, revestimentos, nanocompositos e dispositivos biomédicos (TRACHE et
al., 2017).
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3.7.4 Ultrassom de Alta Intensidade (HIUS)

A técnica de ultrassom de alta intensidade (HIUS) é uma abordagem mecanica,
fundamentada nas forcas hidrodindmicas geradas pela cavitagdo ultrassénica (PRADHAN;
JAISWAL,; JAISWAL, 2022). Este método utiliza altas poténcias (10-1000 W-cm™2) e baixas
frequéncias (20-100 kHz), o que resulta na formagdo de microbolhas e sua subsequente
implosdo, promovendo interagdes fisicas e quimicas intensas (HOO et al., 2022).

O mecanismo utilizado para o HIUS pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 - Mecanismo do ultrassom de alta intensidade.

—® - Expansio

i \ o Q O °o O . m o o o i ©

o el s N/

; a0 e o 1 Q@ =GO

Micmhollmc:’o Q O . O Microjatos / O AN PY

) Py \ ° NS ZF

. <= S © N_Contragio 3
‘_‘A _C Is) A3
)

Microfluxo acustico Oscilagdo das bolhas Formagio de microjatos Ondas de choque

Fonte: Adaptado de Hoo et al., (2022)

O processo envolve dois estagios principais: a nucleacdo das bolhas e sua dinamica, que
abrange expanséo, oscilacdo e colapso (HOO et al., 2022). Durante o procedimento, destacam-
se mecanismos como defibrilacdo, transferéncia de calor e massa, homogeneizacdo e
desaglomeracao das fibras de celulose (HOO et al., 2022; MASON et al., 2001).

A energia ultrassénica gerada no HIUS é absorvida pelas moléculas do liquido, criando
oscilagbes mecanicas que levam a formacdo, crescimento e implosdo de microbolhas
(PRADHAN; JAISWAL; JAISWAL, 2022). Essas bolhas, ao colapsarem, geram ondas de
choque que interagem diretamente com a superficie das fibras de celulose, causando a erosao
das ligacGes de hidrogénio intermoleculares presentes na estrutura das microfibras. Como
resultado, as microfibras sdo individualizadas, formando nanofibras de celulose (DILAMIAN;
NOROOZI, 2019; HOO et al., 2022).

Diversos fatores influenciam a eficiéncia do HIUS na producédo de nanocelulose. Entre
eles, destacam-se a temperatura, intensidade da energia ultrassénica, concentracdo de celulose,
tempo de tratamento, distancia da ponteira ultrassbnica e o tamanho inicial das fibras de
celulose (WANG; CHENG, 2009; DILAMIAN; NOROOZI, 2019; FRONE et al., 2011;

YANG et al., 2020). A combinacéo otimizada desses parametros é essencial para maximizar a
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eficiéncia do processo e obter materiais com propriedades adequadas para aplicacGes
especificas (HOO et al., 2022).

O uso do HIUS em escala industrial, entretanto, apresenta desafios, como o alto consumo
energeético e a necessidade de equipamentos especializados (WANG; CHENG, 2009).

3.8 Anélise do uso do HIUS na Producéao de Nanocelulose a Partir de Biomassas

A eficiéncia do HIUS depende de parametros especificos, como a concentracdo da
biomassa, 0 tempo de exposicdo ao ultrassom, a intensidade e frequéncia aplicadas, além da
temperatura do processo (WANG; CHENG, 2009; YANG et al., 2020).

Neste topico sdo apresentados estudos que investigaram a producdo de nanocelulose
utilizando ultrassom de alta intensidade. A analise comparativa abrange a matéria-prima
utilizada, condicdes de poténcia e frequéncia ultrassénica utilizadas no HIUS (Cdnius),
concentragéo da suspensdo de microfibrilas (Cwvrc), temperatura (T) e tempo de processamento
(t), indice de cristalinidade (IC), diametro (d) e rendimento (y). Essas informacdes estdo

organizadas na Tabela 2.

Tabela 2 - CNFs obtidas através de diferentes matérias-primas sintetizada por HIUS.

(continua)
Matéria- Cwmrc T t N
0 0
Prima Cdhius @)  (C) (min) IC (%) d((mm) vy (%) Referéncia
Caroco 550 W FONSECA
de 20KHz 1 - 45 32,08 24-80 - SOBRINHO
azeitona (2024)
Acécia-
550 W; 3,01+ RODRIGUES
negra 20 kHz 1 25 30 52,21 9-28 0.5 (2023)
esgotada
Coco 550 W; ] CARVALHO

1 25 30 62,55 60-80

Babacu 20 kHz (2024)
Bagzgo 750w, 20 - 15 ) i 10.8 KOUTSIANIT
. 20 kHz ’ IS et al. (2015)
laranja
Bambu 13655_ - - 10— i 37— i MARINO et
' 80 133 al. (2021)

kHz
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Tabela 2 - CNFs obtidas através de diferentes matérias-primas sintetizada por HIUS.

(concluséo)

Matéria- Cwmrc T t

[ 0 A i
Prima Cdnius %)  (°C)  (min) IC (%) d(mm) vy (%) Referéncia
Capim Vl\/qozoo 0004 - 30 60,3— 515- 62i66 YUAN et al.
Elefante KHz 89,2 9,83 85,62 (2023)
Casca de 60 - DEBIAGI et
aveia 20KHz 10 - 60 ] ] 65 al. (2020)
Cascade 750 W, KOUTSIANIT
milho  20kHz 0 - B ) - B0 st al 2015)
Fibrade 400 W, 5 i 60 73.65 i 83i90 SYAFRI. et al.
rami 22 kHz 89 35 (2019)
Fibras de 36.45
palhade 20kHz 1 - 20 i i i FR(()ZNO'ile)t al
canola 46.07
Palha de
750 W; KOUTSIANIT
canade gy, 200 - 15 - - 24 |setal. (2015)
agUcar
Residuos 750 W, KOUTSIANIT
decafé 20kHz 20 ) 15 ) ) 3 Isetal. (2015)

Fonte: Autora (2024)

A elevacdo da poténcia aplicada no HIUS faz com que as ondas emitidas se
intensifiqguem, ocasionando em um aumento no grau de nanofibrilacdo, levando a formacéo
nanoparticulas mais uniformes, que pode ser esse fator melhorado com o aumento do tempo de
contato (PRADHAN et al., 2022; YIANG et al.,2020; WANG; CHENG, 2009). O aumento da
poténcia no HIUS também ocasiona uma melhora no rendimento do processo, como pode ser
observado por YUAN et al. (2023), que obtiveram celulose nanofibrilada a partir do Capim
Elefante, utilizando uma poténcia de 1000 W, obtendo um rendimento de 62,66 — 85,62%.
SYAFRI et al. (2019) obtiveram celulose nanofibrilada a partir de fibra de rami, realizando sua
sintese em um tempo de processamento de 60 min, obtendo um rendimento de 83.90 - 89,35%,
indicando que tempos de processamentos mais prolongados sao influentes no rendimento.

Os estudos desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisa em Engenharia de Processos em
Sistemas Particulados (GPEPSP) apresentaram baixos rendimentos em trabalhos anteriores,
conforme relatado por Fonseca Sobrinho (2024), Rodrigues (2024) e Carvalho (2024). Carvalho
(2024) obteve celulose nanofibrilada a partir do coco babagu, enquanto Rodrigues (2024)

avaliou a influéncia das condi¢des aplicadas no ultrassom de alta intensidade (HIUS) para a
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sintese de celulose nanofibrilada a partir de acacia-negra esgotada. Fonseca Sobrinho (2024),
sintetizou celulose nanofibrilada a partir do endocarpo de azeitona, focando na otimizagéo das
etapas de pré-tratamento para melhorar o rendimento. Todos esses trabalhos empregaram
condicdes similares para o uso do HIUS. O presente estudo justifica-se pela necessidade de
melhorar o processo de separacdo entre MFC e NFC, especialmente considerando que a etapa

de pré-tratamento ja foi previamente otimizada.
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4 ARTIGO

Nanocelulose obtida de bagaco de azeitona: efeito da rotacéo e do tempo de
centrifugacédo na separacéo da CNF

Resumo

Este estudo avaliou, por meio de planejamento fatorial 22, a influéncia da velocidade de rotacéo
e do tempo na etapa de centrifugacao, visando o isolamento de nanofibrilas de celulose a partir
do endocarpo de azeitona e a maximizagédo do rendimento no sobrenadante obtido. A celulose
foi isolada via pré-tratamento acetosolv, e as nanofibrilas de celulose foram obtidas por
ultrassom de alta intensidade (HIUS). Os fatores rotacdo e tempo impactaram
significativamente o rendimento, com predominio do tempo. Microscopia de forca atdmica
revelou diametros entre 20,33 e 88,20 nm. A anélise termogravimétrica comprovou a remogao
de hemicelulose e lignina. O FT-IR indicou eliminacdo de grupos hidrofilicos e conservagao
das ligacOes caracteristicas da celulose. As morfologias obtidas mostraram aumento da
porosidade e feixes fibrilares coesos. O potencial zeta revelou nanofibrilas de celulose com
tendéncia moderada a aglomeracéo. O processo demonstrou melhora na eficiéncia na conversado
do endocarpo de azeitona em nanomateriais de alto valor agregado, levando em consideragéo
estudos previamente realizados. Os resultados confirmam a viabilidade técnica do método e
indicam desempenho superior aos relatados na literatura para conversdao de endocarpo de

azeitona em nanocelulose de alto valor agregado.

1 Introducéo

A olivicultura é a prética agricola dedicada ao cultivo de oliveiras (Olea europaea L.),
representando um setor de grande importancia econdmica e cultural em diversas regides do
mundo, particularmente na bacia do Mediterraneo, onde se concentra a maior parte da producéo
global (FAO, 2023). A producdo mundial de azeitonas tem apresentado uma tendéncia de
crescimento nas ultimas décadas, impulsionada tanto pelo aumento do consumo de azeite de
oliva, reconhecido por seus beneficios a saude, quanto pela expansdo da area cultivada para
novas regides com potencial agrocliméatico (FAO, 2023; MOREIRA et al., 2025). Espanha,
Italia e Grécia historicamente lideram a producdo mundial, mas outros paises tém emergido
como produtores relevantes, diversificando a geografia desta cultura (FAO, 2023).

No Brasil, a olivicultura é uma atividade relativamente recente, mas que tem

demonstrado um crescimento expressivo e promissor nos ultimos anos (SOUZA et al., 2024;
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BAILEY, 2022). Embora o volume de producdo nacional ainda seja novo quando comparado
aos grandes produtores mundiais e o pais permanega como um grande importador de azeite e
azeitonas de mesa, o interesse pelo cultivo tem aumentado significativamente, impulsionado
pela busca por azeites de alta qualidade e pela adaptacao de variedades as condi¢des climéticas
locais (MOREIRA et al., 2025). Estudos de mapeamento agroclimatico tém identificado
diversas regibes com aptiddo para o cultivo, expandindo o potencial para além das areas
tradicionalmente conhecidas (MOREIRA et al., 2025).

A regido Sul do Brasil, com destaque para o estado do Rio Grande do Sul, consolidou-
se como o principal polo produtor de azeitonas e azeite de oliva do pais (SOUZA et al., 2024;
BAILEY, 2022). As condicdes climéticas especificas da metade Sul do estado, com invernos
mais frios, favorecem o desenvolvimento das oliveiras e a produgédo de azeites extravirgens de
alta qualidade, que tém conquistado reconhecimento em concursos nacionais e internacionais
(BAILEY, 2022).

Com o avanco da producdo de azeite cresce a preocupagdo com 0s residuos gerados, o
moderno sistema de extracdo em duas fases produz um bagaco de azeitona Umido e pastoso,
formado por polpa, casca, fragmentos de endocarpo e grande quantidade de &gua (BAKARI et
al., 2024; FERNANDEZ et al., 2021; ALU’DATT et al., 2022). Outros subprodutos incluem as
folhas e ramos removidos durante a colheita e limpeza, e as aguas residuais (ALU’DATT et al.,
2022; BAKARI et al., 2024). O descarte inadequado desses residuos, ricos em matéria organica
e compostos fenolicos, pode causar problemas ambientais, como a poluicdo do solo e da agua
(BAKARI et al., 2024; RAJIN et al., 2022).

Contudo, esses residuos, antes vistos apenas como um problema ambiental e um custo
para a industria, tém despertado crescente interesse cientifico e tecnoldgico devido ao seu
potencial de valorizacdo (TAMBURRANO et al., 2024; DA SILVA et al., 2024). O bagaco de
azeitona, em particular, é rico em compostos de alto valor agregado, como polissacarideos
(celulose e hemicelulose), lignina, compostos fenolicos com atividade antioxidante, e uma
fracdo de dleo residual (FERNANDEZ et al., 2021; ALU’DATT et al., 2022). Essa composi¢ao
abre possibilidades para o desenvolvimento de novos produtos e processos dentro do conceito
de biorrefinaria e economia circular, transformando um passivo ambiental em matéria-prima
para diversas aplicagcdes industriais, incluindo a producdo de biocombustiveis, biopolimeros,
compostos bioativos para as industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética, e materiais
avancados (TAMBURRANO et al., 2024; DA SILVA et al., 2024; ZHANG et al., 2025).

A valorizacdo da biomassa lignoceluldsica presente no bagaco de azeitona para a

obtencéo de nanocelulose surge como uma alternativa promissora e alinhada aos principios da



44

quimica verde e da bioeconomia (ZHANG et al., 2025). A celulose, principal componente
estrutural das plantas e polimero mais abundante na natureza, pode ser extraida desses residuos
e processada para gerar nanomateriais (MOON et al., 2020). A nanocelulose, que engloba as
nanofibrilas de celulose (CNF), nanocristais de celulose (CNC) e celulose bacteriana (BCN),
destaca-se por sua alta area superficial, excelentes propriedades mecénicas, baixa densidade,
biocompatibilidade e biodegradabilidade, tornando-a um material de grande interesse para
aplicacbes em compositos, embalagens, biomedicina, eletrbnica, tratamento de agua, entre
outras (MOON et al., 2020; ZHANG et al., 2025).

A nanocelulose, especificamente as nanofibrilas (CNF), consiste em agregados de
microfibrilas de celulose com didmetros na escala nanométrica (tipicamente 5 - 60 nm) e
comprimentos que podem chegar a micrometros, formando uma rede interconectada (MOON
et al., 2020). Sua obtencdo a partir de fontes lignocelulésicas geralmente envolve etapas de pré-
tratamento quimico para remover lignina e hemicelulose, seguidas por processos de
desintegracdo mecanica para individualizar as fibrilas (ZHANG et al., 2025). A utilizacdo de
residuos agroindustriais como o bagaco de azeitona como matéria-prima para a producao de
nanocelulose ndo s6 agrega valor a um subproduto de baixo custo, mas também contribui para
a sustentabilidade do processo (TAMBURRANO et al., 2024).

Entre os métodos de desintegracdo mecanica para a producdo de nanocelulose, o
ultrassom de alta intensidade tem ganhado destaque como uma tecnologia eficiente e
sustentavel (RAJIN et al., 2022; KHAN et al., 2023). A aplicacdo de ondas ultrassonicas de
alta poténcia em um meio liquido gera o fenbmeno da cavitacdo acustica — a formacao,
crescimento e colapso implosivo de microbolhas (RAJIN et al., 2022; KHAN et al., 2023). Esse
colapso gera condigdes extremas localizadas de temperatura e pressdo, ondas de choque e
microjatos liquidos, que promovem a desfibrilacdo das fibras celuldsicas em nanoescala
(VUKOVIC et al., 2022; KHAN et al., 2023; ABDULRAHIM et al., 2025). O ultrassom pode
ser utilizado isoladamente ou em combinagdo com outros tratamentos (quimicos ou mecanicos)
para otimizar a extracdo e individualizacdo das nanofibrilas (KHAN et al., 2023), podendo
influenciar propriedades como cristalinidade e diAmetro das fibras (VUKOVIC et al., 2022).

Ap06s a producdo da suspensao de nanocelulose, uma etapa critica é a sua purificacao e
separacao de fracGes ndo totalmente desfibriladas ou de microfibrilas residuais. A centrifugacédo
surge como uma técnica importante para essa finalidade, permitindo ndo apenas a purificacgéo,
mas também o fracionamento da nanocelulose com base no tamanho e outras caracteristicas das
particulas (LI et al., 2024; DONG et al., 2020). A otimizacao dos pardmetros de centrifugacéo

(como velocidade e tempo) é fundamental para maximizar a recuperacgdo da fracdo nanométrica
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desejada e obter suspensbes com distribuicdo de tamanho mais homogénea, o que impacta
diretamente nas propriedades e no desempenho do material em suas aplicagdes finais (LI et al.,
2024). No entanto, um desafio oriundo desse processo é que uma porcdo significativa das
nanofibrilas pode co-precipitar com as microfibrilas durante a centrifugagdo, reduzindo o
rendimento da fragdo nanomeétrica purificada. Diante dessa problemaética, o presente trabalho
visa investigar os efeitos operacionais no processo de centrifugacdo, com foco em identificar
as melhores condigdes de separacdo entre microfibrilas e nanofibrilas e obter rendimentos mais

significaticos.
2 Materiais e Métodos

2.1 Preparo e sintese da celulose nanofibrilada

O bagaco de azeitona utilizado neste estudo foi fornecido pela empresa Azeites do
Pampa, localizada em Bage, Rio Grande do Sul, com o cultivar do tipo koroneiki. O material
foi seco em estufa com conveccdo forcada de ar a 60 °C por 48 h, submetido a separacdo da
fracdo rica em endocarpo (FE) da fragdo rica em polpa em um leito de jorro, conforme
Rodrigues et al. (2021) e Fonseca Sobrinho (2024).

A Figura 1 apresenta uma visao geral do processo, abrangendo desde o preparo da matéria-

prima até a obtencdo da celulose purificada.
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Figura 1 - Etapas do processo de obtencdo da celulose purificada a partir do endocarpo de
azeitona.
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Fonte: Autora (2025)

FE foi moida em um moedor analitico e peneirada (peneiras da série Tyler), a fim de se
obter particulas de diametro inferior a 1 mm, conforme Rodrigues et al. (2021) e Fonseca
Sobrinho (2024). Seguindo a metodologia dos mesmos autores, realizou-se a remog¢do dos
extrativos através de um determinador de gordura (TE-044, TECNAL) com uma solucéo de
hexano e etanol na proporc¢édo de 2:1 (v/v) e tempo de residéncia de 2 h. O material obtido foi
seco em estufa com circulacéo forcada de ar, a 50°C durante 18 h.

A obtencdo da celulose purificada foi realizada pelo método acetosolv conforme
descrito por Fonseca Sobrinho (2024), que apresentou os melhores rendimentos de celulose
purificada em estudos prévios. Para essa etapa, 0 endocarpo moido foi imerso em uma solucéo
composta por 96% de acido acético glacial (CH:COOH) e 0,3% de 4cido cloridrico (HCI), sob
refluxo em bloco digestor (Quimis) por 3 h. A proporc¢do de amostra para solucdo foi de 3:100
(g/mL), resultando na obtencdo do endocarpo deslignificado. O branqueamento do material

deslignificado foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa, foi empregada uma solucgéo
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contendo 5% (v/v) de H202 ¢ 4% (m/v) de NaOH 1 M, mantida a 50 °C por 1,5 h. Ja a segunda
etapa foi realizada submetendo a amostra a refluxo com uma solugédo aquosa de KOH 1,1 M
(6% m/v) a 115 °C por 2 h, resultando na obtencdo da celulose branqueada, como também
descrito por Fonseca Sobrinho (2024).

Para a producdo de nanofibrilas de celulose, adotou-se a metodologia descrita por
Rodrigues et al. (2021) e Fonseca Sobrinho (2024). A celulose purificada foi processada
utilizando um ultrassonicador de alta intensidade (HIUS, Eco-Sonics) com ponteira de 20 mm
de didmetro, operando a uma frequéncia ultrassonica de 20 kHz e poténcia maxima de 550 W,
com ajuste de poténcia de 90%. Nesse processo, utilizou-se uma concentracdo de suspensao de
MFC (microfibrilas de celulose) diluidas em 2% e tempo de processamento de 45 min,
conforme descrito por Fonseca Sobrinho (2024).

Com a obtencdo das CNF, as amostras foram submetidas a centrifugacéo sob condigdes
definidas por um planejamento fatorial 22 com trés repeticbes no ponto central, visando
identificar os parametros ideais para a separacao entre nanofibrilas e microfibrilas precipitadas.
O sobrenadante, rico em nanofibrilas, foi transferido para placas de Petri e submetido a secagem
em estufa de conveccdo forcada a 50 °C por 24 h. A Figura 2 mostra uma esquematizacdo da

sintese e separacdo da CNF.

Figura 2 - Obtencéo de nanofibrilas de celulose através do HIUS.
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Fonte: Al.JtOI’a (2025)'

O rendimento da CNF (y) foi calculado pela Equacdo 1, sendo mf a massa final obtida

na placa de Petri apos a secagem e mi a massa inicial da amostra branqueada.

y (%) = %.100 (1)

As amostras sem extrativo, deslignificado e branqueado foram submetidas a analises de

caracterizacdo térmica, estrutural e quimica, por meio das técnicas de analise termogravimétrica
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(TGA), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). A celulose nanofibrilada obtidas também foi avaliada por estas
mesmas analises, sendo adicionalmente caracterizadas por microscopia de forca atdbmica
(AFM) e potencial zeta.

As caracterizagdes realizadas em cada uma das etapas estéo expressas na Figura 3.

Figura 3 - Caracterizagdes realizadas nas etapas de pré-tratamento e na nanofibrila de celulose
sinterizada.

1

v
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Fonte: Autora (2025)

A andlise termogravimétrica foi realizada em um analisador térmico TGA-50
(Shimadzu), utilizando amostras com massa entre 5 e 7 mg, acondicionadas em células de
platina. Os ensaios foram conduzidos sob atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo controlado
de 50 mL-min'. O aquecimento consistiu em uma taxa de 15 °C.min"!, com patamares mantidos
a 100 °C, por 30 minutos, para remocdo da umidade residual, e a 650 °C, também por 30
minutos, para promover a degradacdo térmica completa dos constituintes organicos. O
procedimento seguiu a metodologia descrita por Rodrigues et al. (2023).

A caracterizacdo morfologica por microscopia de forca atdmica foi realizada utilizando
um equipamento modelo 5500 (Agilent Technologies), operando em temperatura ambiente, no

modo de contato. As imagens foram obtidas com o uso de uma ponteira do tipo PPP-CONT
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(NANOSENSORS), com constante de forca de 0,2 N-m™ e frequéncia de ressonancia de 13
kHz. Para a realizacdo da anélise, 5 mL do sobrenadante (CNF) foram diluidos em 20 mL de
agua destilada. Uma aliquota dessa solucdo foi depositada sobre uma Iamina de mica com
superficie lisa, sendo deixada para secagem a temperatura ambiente.

A determinacdo dos grupos funcionais obtida através da técnica de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, foi realizada utilizando o modelo Thermo
Scientific Nicolet iS5 FTIR, Thermo Fisher Scientific, Madison, Wisconsin, USA. A
microscopia eletronica de varredura foi realizada utilizando o modelo TM3000, Hitachi,
Japan. E o potencial zeta relizado por meio do modelo NanoBrook Omni, Brookhaven

Instruments Corporation, Holtsville, New York, USA.

2.7 Planejamento experimental fatorial

Com o objetivo de verificar a influéncia das condi¢Ges experimentais na operacéo de
centrifugacdo, foi adotado um planejamento experimental fatorial 22 com tréplica no ponto
central. As varidveis independentes selecionadas para o estudo foram a rotacédo (rpm) e o tempo
de centrifugacdo (min), cujos niveis estdo apresentados no Quadro 1. Os niveis foram definidos

com base no estudo de Fonseca Sobrinho (2024).

Quadro 1 - Variaveis independentes do planejamento experimental.

Niveis
Fatores
-1 0 1
Rotacdo (rpm) 800 1900 3000
Tempo (min) 5 10 15

Fonte: Autora (2025)

Os dados foram analisados por meio do software estatistico Statistica ®, versdo 13.5
(SAS Institute, Cary, NC, EUA). A influéncia dos fatores foi avaliada por meio da anélise do

gréfico de Pareto, considerando um intervalo de confianca de 95%.
3 Resultados e Discusséo

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos em termos de rendimento de CNF.
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Tabela 1 — Resultados experimentais obtidos a partir da variagéo das condi¢des operacionais da

centrifuga.

Amostra Rotacdo (rpm) Tempo (min) Rendimento (%)
CNF1 800 5 4,05
CNF2 800 15 4,70
CNF3 3000 5 3,35
CNF4 3000 15 4,46

CNF5 (C) 1900 10 5,95

CNF6(C) 1900 10 5,90

CNF7(C) 1900 10 5,86

Fonte: Autora (2025)

Os rendimentos obtidos neste estudo para nanofibrilas de celulose provenientes do
endocarpo de azeitona variam entre 3,35% e 5,95%. O rendimento maximo obtido foi superior
ao relatado por Rodrigues (2023), que alcancou 3,01 £ 0,52 % para nanofibrilas obtidas da
casca de acacia-negra sob centrifugacdo de 3000 rpm durante 10 min, evidenciando
desempenho relativamente superior das condi¢es aqui empregadas. Apesar disso, a literatura
reporta rendimentos de celulose nanofibrilada obtida por HIUS superiores aos obtidos no

presente estudo, conforme indicado na Tabela 3.

Tabela 3 - CNFs obtidas através de diferentes matérias-primas sintetizada por HIUS.

(continua)

Matéria- Cwmec T t 0 0 a

Prima Cdhius @)  (C) (min) IC(%) d((mm) vy (%) Referéncia
Acdcia- o . 301+ RODRIGUES

negra 20 kHz 1 25 30 52,21 9-28 0.52 (2023)
esgotada

RO sows o . og KOUTSIANIT

. 20 kHz " 1S etal. (2015)

laranja

Capim Vl\lqozoo 0.004 ] 30 60,3~ 5,15- 62L66 YUAN et al.
Elefante 89,2 983 oo 6 (2023)
Casca de 60 - DEBIAGI et

aveia  20KHz 100 - 60 ] ] 65 al. (2020)
Cascade 750W, 20 ) 15 ) ) 3850 KOUTSIANIT

milho 20 kHz IS et al. (2015)
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Tabela 4 - CNFs obtidas atravées de diferentes matérias-primas sintetizada por HIUS.

(concluséo)

Matéria- Cwmrc T t

0, 0, A i
Prima Cdnius %)  (°C)  (min) IC (%) d(mm) vy (%) Referéncia
Fibrade 400 W; ) ] 60 73 65 ] 83;90 SYAFRI. et al.
rami 22 kHz 89.35 (2019)

Fibras de 36.45

palhade 20kHz 1 - 20 i i i FR(()Z'\(')'i f)t al.
canola 46.07

ZZ:':(S: OW: L . _ _ o4 KOUTSIANIT

, 20 kHz IS et al. (2015)

acUcar

Residuos 750 W; KOUTSIANIT
decafé 20kHz 20 ) 15 ) ) B setal (2015)

Fonte: Autora (2025)

O grafico de Pareto apresentado na Figura 5 fornece uma representacdo visual da
significancia estatistica dos efeitos, com um nivel de significancia de 95%.

Figura 5 — Grafico de Pareto.

Tempo (min) 19,51544{

Rotac¢io (rpm) }

Rotacio x Tempo 5100627

p=0,05
Estimativa de efeito padronizado (Valor absoluto)

Fonte: Autora (2025)
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Observa-se que todos os todos os efeitos analisados podem ser considerados
estatisticamente significativos para o processo de separacdo. O tempo de centrifugacdo é o fator
de maior impacto, com efeito indicando uma forte influéncia positiva sobre o rendimento da
CNF, ou seja, ao aumentar o tempo de centrifugacdo ha um aumento na fracdo de CNF
recuperada. Contudo, estudos realizados por Ryan (2020) observou-se que, ao ultrapassar cerca
de 45 min de centrifugacéo, a concentracdo de fibras CNF se estabilizou em torno de 9% em
massa, indicando que tempos adicionais além disso produzem ganhos minimos.

A centrifugacdo aplica uma aceleracdo muito superior a gravidade, gerando fluxos de
liguido e arraste ao redor das fibrilas (RICHARDSON et al., 2002). Essas forcas
hidrodinamicas tendem a empurrar as nanofibrilas para fora da suspenséo (em direcéo ao fundo
do tubo), sendo contrabalangadas pela resisténcia viscosa do fluido (RICHARDSON et al.,
2002). O movimento relativo entre particulas e fluido pode ser descrito pela Lei de Stokes para
sedimentacdo (RICHARDSON et al., 2002). Essas forcas de arraste e inércia dependem do
tamanho e densidade das particulas (RICHARDSON et al., 2002), portanto, particulas maiores
(microfibrilas) sedimentam mais rapidamente que particulas menores (nanofibrilas). Rotagdes
excessivamente altas comprimem o leito de nanofibrilas, compactando-as e dificultando a
redispersdao. A suspensdo pode tornar-se suficientemente viscosa a ponto de poder ser
comparada com um gel em cerca de 3% para CNF e 10% para CNC (SINQUEFIELD et al.,
2020). Portanto, rotagdes muito baixas ndo produzem forca centrifuga suficiente para vencer o
arraste viscoso e as repulsdes coloidais, resultando em baixo rendimento. Assim, uma faixa
intermediaria de aceleracdo costuma maximizar a separacao sem provocar sobre-compactacéo
(AMINI et al., 2019; SINQUEFIELD et al., 2020; RICHARDSON et al., 2002), evidenciando
o melhor rendimento obtido no ponto central no presente estudo.

A Figura 4 ilustra o comportamento do rendimento da CNF em funcdo dos parametros
operacionais, o qual esta sendo representado através de um quadrado de respostas no sistema

cartesiano.
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Figura 4 — Quadrado de resposta 22 com tréplica no ponto central.
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A distribuicdo dos rendimentos no quadrado de resposta revela que, ao centrifugar
suspensdes de CNF, o fracionamento das nanofibrilas resulta ndo so da diferenga de tamanho
entre as particulas, mas também das suas propriedades de superficie, especialmente carga
elétrica e hidrofilicidade (SVAGAN et al., 2024). Esse padrdo decorre do equilibrio entre a
forca centrifuga e as interacGes coloidais, fortemente influenciado pela heterogeneidade
intrinseca das fibras, como variagcdes em comprimento, razdo de aspecto e distribuicéo de carga
(SVAGAN et al., 2024). Um comportamento semelhante foi relatado por Svagan et al. (2024)
ao produzirem CNC por hidrélise acida, onde os autores registraram rendimentos dos
nanocristais com resposta ndo linear.

A condicdo de maior rendimento obtida no ponto central, pode ser explicada pelo
principio de sedimentacao diferencial, onde existe um equilibrio étimo entre a forca centrifuga
aplicada e o tempo de processamento (MCCABE et al., 2005). De acordo com Zhai et al.
(2020), em seu estudo sobre fracionamento centrifugo para reducdo e distribui¢do de tamanhos
de CNFs, tempos de centrifugacdo muito prolongados podem compactar excessivamente as
nanofibrilas, que ocasionam em um aprisionamento das nanofibrilas junto as microfibrilas.
Analisando também o parametro operacional de rotacdo, observa-se gque rotacdes muito altas
podem ocasionar em compactacdo das CNFs e rotacdes muito baixas podem néo produzir forca
o suficiente para as particulas vencerem a viscosidade do fluido (AMINI et al., 2019;
SINQUEFIELD et al., 2020; RICHARDSON et al., 2002).

A caracterizacdo dos materiais foi realizada levando em consideracdo a condicdo de
melhor rendimento obtida através da investigacdo do planejamento experimental fatorial. A

imagem obtida por AFM estéa representada na Figura 13.
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Figura 13 — Morfologia das nanofibrilas de celulose obtida do carogo de azeitona.
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Fonte: Autora (2025)

A analise microscopica revelou que o tratamento por ultrassom resultou na obtencao de
estruturas celuldésicas com dimensdes nanométricas variando entre 20,33 e 88,20 nm de
didmetro. Considerando suas caracteristicas morfologicas especificas, estas nanoparticulas
foram identificadas como nanofibrilas de celulose, conforme critérios estabelecidos por Khalid
et al. (2021). As dimensdes observadas sdo consistentes com resultados reportados por Fonseca
Sobrinho (2024), que obteve nanofibrilas de celulose a partir do endocarpo de azeitona com
didmetros variando entre 24 e 80 nm. Também € consistente com resultados obtidos por
Rodrigues (2023) que obteve nanofibrilas de celulose a partir da casca de acacia-negra com
didmetros variando entre 9 e 28 nm. Estudos conduzidos por diferentes grupos de pesquisa
documentaram diametros entre 15 e 26 nm para nanofibrilas extraidas mediante protocolos
similares (ZHAO et al., 2007; L1 et al., 2012; SUTKA et al., 2013; HUERTA et al., 2020).

A Tabela 3 apresenta valores comparativos de dimens6es das CNFs obtidas por HIUS.

Tabela 3 - Celulose nanofibrilada obtida através de diferentes matérias-primas sintetizada por

ultrassom de alta intensidade.

Matéria — prima D (nm) Referéncia
Caroco de azeitona 20 — 88 AUTORA (2025)
Caroco de azeitona 24 - 80 FONSECA SOBRINHO (2024)
Acécia-negra esgotada 9-28 RODRIGUES (2023)
Coco Babagu 60 - 80 CARVALHO (2024)
Bambu 37-133 MARINO et al. (2021)
Capim Elefante 5,15-9,83 YUAN et al. (2023)

Fonte: Autora (2025)
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Esta convergéncia dimensional sugere que o método de ultrassonicacdo empregado
neste trabalho foi eficaz na desintegracdo da estrutura celuldsica até a escala nanométrica
desejada.

A Figura 14 apresenta as analises termogravimétricas realizadas das amostras sem

extrativos (SE), desliginificada (Deslig), Branqueada (Br) e para a CNF sintetizada.

Figura 14 — Analises termogravimétricas.
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A analise termogravimétrica evidenciou duas etapas principais de decomposicéo,
correspondentes a perda de umidade e a degradacdo dos constituintes lignoceluldsicos nas
faixas de temperatura caracteristicas de 150 — 500 °C (RODRIGUES et al., 2023). Para todas
as amostras analisadas, houve uma leve perda de massa abaixo de 150 °C, atribuida a
evaporacdo de umidade residual (RODRIGUES et al., 2023; TZVETKOV et al., 2016;
ROVANI et al., 2016). Observa-se a principal zona de decomposicdo entre 200 °C e 500 °C,
na qual ocorre a degradacdo térmica das fracbes de hemicelulose, celulose e lignina
(RODRIGUES et al.,, 2023; KIM et al., 2006). A hemicelulose tende a degradar
majoritariamente entre 180 - 350 °C, enquanto a celulose apresenta decomposicao principal em
275 - 350 °C, e a lignina, devido a sua estrutura aromatica complexa, degrada-se mais
lentamente ao longo de uma faixa ampla de temperatura de aproximadamente 250 - 500 °C
(KIM et al., 2006; RODRIGUES et al., 2023). Todas as amostras apresentam perda de massa
em torno de 350 °C, o que pode indicar degradagéo da celulose (RODRIGUES et al., 2023). A
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presenca de um pico alongado para a amostra Br em torno 350 °C indica a eficiéncia do pré-
tratamento para remocéo de hemicelulose e lignina.

A Figura 15 mostra os resultados obtidos pela anélise de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, na qual € possivel a identificacdo dos grupos
funcionais presentes nas amostras SE, Deslig, Br e CNF.

Figura 15 — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier.
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A banda situada em torno de 3300 cm™ corresponde ao alongamento assimétrico dos
grupos hidroxila (OH) da celulose. A reducdo de sua intensidade apds o pré-tratamento
confirma a remocao de constituintes hidrofilicos (ALEXANDER et al., 2019; BORSOI et al.,
2019; ASHGAR et al., 2015; RODRIGUES et al., 2023). O pico em torno de 2900 cm™,
atribuido aos alongamentos simétrico e assimétrico dos grupos metila (CHs) na estrutura
celulosica, inclui contribuicdes de ligacbes OH associadas a umidade residual (ALEXANDER
et al., 2019; DE FREITAS et al., 2020). Ja o aumento progressivo da banda préxima de 1630
cm ' ao longo das etapas de pré-tratamento evidencia a eficiéncia na remogéo da hemicelulose
e esta relacionado as vibragdes C-O, C=0 e aos alongamentos C-C-O caracteristicos da matriz
celulésica (RODRIGUES et al., 2023; ALEXANDER et al., 2020; ASHGAR et al., 2015).

A Figura 16 é correspondente a microscopia eletrdnica de varredura para as diferentes

amostras analisadas, onde (A) representa o material sem extrativos, (B) o material
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deslignificado, (C) o material branqueado e (D) a CNF sintetizada. Todas as imagens expostas

estdo com o grau de magnificacdo de 500x.

Figura 16 — Microscopia eletronica de varredura.
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A Figura 17 mostra a nanofrila de celulose sintetizada com o grau de magnificacdo de
1000x.

Figura 17 — Microscopia eletronica de varredura da CNF.
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Fonte: Autora (2025)
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A morfologia para o material sem extrativos (Figura 16A) se assemelha a biomassa
bruta, formando uma estrutura porosa e irregular, com cavidades profundas e poros de diversos
tamanhos, como também observado por Alardhi et al. (2023) para o endocarpo de azeitona.
Esse material contém lignina e hemicelulose, que apds o pré-tratamento, ocorre a dissociacéo
destes compostos, 0 que ocasiona em formacdo de novos poros (MOHAN et al., 2024,
RODRIGUES et al., 2023; BORSOI et al., 2019; ASHGAR et al., 2015). A morfologia da CNF
revela agrupamentos fibrilares com dimensdes heterogéneas, o que pode indicar auséncia de
modificacdo quimica (PRADHAN et al., 2024) ou refletir o forte grau de agregacdo das
particulas (MOON et al., 2025).

A Figura 18 exibe a distribuicdo do potencial zeta (A) e o diametro de particula (B)
obtidos para CNF.

Figura 18 — Potencial zeta.
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O potencial zeta médio observado na Figura 18A foi de -29,15+ 6,724 mV, valor esse
muito proximo ao limiar de -30 mV considerado indicativo de estabilidade coloidal aceitavel
para suspensdes de nanofibrilas de celulose. Os valores obtidos no presente estudo séo coerentes
com os observados por Lan etal. (2020) que relataram que CNFs provenientes de bagacgo de
cana-de-agUcar, ap0s pré-tratamento com acido p-toluenossulfénico e hidrolisadas com &cido
férmico, apresentaram potencial zeta de -9,96 mV, enquanto aquelas hidrolisadas com &cido
cloridrico atingiram -29,63 mV. Em estudo de Leite etal. (2017), CNFs obtidas a partir de
bagaco e casca de mandioca, por hidrélise com acido sulfirico, exibiram potenciais zeta entre
-48 e -91 mV, evidenciando carga superficial negativa significativa. Esses resultados indicam
que a suspensao apresenta potencial zeta proximo ao limiar geralmente associado a estabilidade
58 coloidal, sugerindo uma dispersdo moderadamente estdvel. No entanto, valores mais
negativos, como os reportados na literatura (inferiores a —40 mV), tém sido frequentemente
associados a sistemas com maior estabilidade eletrostatica.

Na Figura 18B observam-se particulas com diametro médio de 2382 +908,7 nm e indice
de polidispersdo (PDI) de 0,6633 +0,0599. Este PDI relativamente alto indica heterogeneidade
na amostra o que pode estar associado com a reprodutibilidade entre as medic6es, evidenciando
0 grau de agregacdo encontrado. O grau de agregacdo também pode ser evidenciado pelo
didmetro medio encontrado. Observou-se a presenga em um pico de menor intensidade na faixa

de diametro inferior a 100 nm, o que confirma a presenca das CNFs na amostra.

4 Conclusao

Foi possivel obter nanofibrilas de celulose (CNF) a partir do endocarpo de azeitona. A
separacdo da fracdo rica em endocarpo no leito de jorro mostrou-se eficiente com velocidade
de escoamento inferior a 0,5 m s™'. A andlise termogravimétrica comprovou a remog¢ao de
hemicelulose e lignina, ratificando a eficacia do pré-tratamento empregado. O uso de ultrassom
de alta intensidade (HIUS) permitiu a sintese de nanoparticulas com didmetros entre 20,33 e
88,20 nm, classificadas como CNF. O planejamento experimental fatorial revelou influéncia
estatisticamente significativa dos fatores rotacdo e tempo, sendo este uUltimo o mais
determinante para elevar o rendimento de CNF. As condic¢des de rotacdo de 1900 rpm e 10 min
apresentaram o melhor desempenho. O espectro FTIR confirmou a eliminacdo de grupos
hidrofilicos e da umidade residual, além da remocdo da matriz hemicelulésica, preservando as
ligacOes caracteristicas da celulose. As anélises morfoldgicas revelou agrupamentos de fibras

de CNFs com dimensdes heterogéneas, refletindo um forte grau de agregacgéo de particulas. O
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potencial zeta mostrou estabilidade préxima ao limiar para celulose nanofibrilada, evidenciando
sua capacidade de aglomeracao.

O processo mostrou-se eficiente na conversao do endocarpo de azeitona, um residuo
abundante da olivicultura, em nanomateriais de alto valor agregado, configurando-se como uma
rota tecnicamente viavel e ambientalmente promissora para o aproveitamento integral desse

residuo.
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6 CONCLUSAO

A producdo de nanofibrilas de celulose (CNF) a partir do endocarpo de azeitona
representa uma estratégia tecnoldgica para a valorizacdo de um residuo agroindustrial
abundante. A operacdo em leito de jorro, com velocidade de escoamento inferior a 0,5 m s7',
permitiu isolar com eficiéncia a fracdo rica em endocarpo. A andlise termogravimétrica
apresentou curvaturas tipicas de biomassas lignoceluldsicas e evidenciou a eficiéncia no pré-
tratamento empregado. A aplicacdo de ultrassom de alta intensidade (HIUS) viabilizou a
obtencdo de particulas com diametros entre 20,33 e 88,20 nm, que estd dentro de faixas
carateristicas para esse tipo de material.

O planejamento experimental fatorial evidenciou que rotacdo e tempo influenciam
significativamente o rendimento, sendo o tempo de centrifugacao o fator mais determinante; o
ponto central apresentou o melhor desempenho quantitativo. O espectro FTIR confirmou a
eliminacdo de grupos hidrofilicos e umidade residual, bem como a ruptura da matriz
hemicelulésica, preservando as ligacgdes tipicas da celulose. A microscopia revelou aumento de
porosidade apos o pré-tratamento e feixes fibrilares intactos e coesos na CNF final. O potencial
zeta mostrou estabilidade préxima ao limiar para celulose nanofibrilada, indicando capacidade
moderada de aglomeracao.

Do ponto de vista econdmico e ambiental, o método mecénico baseado em HIUS
destaca-se por ter baixo consumo de reagentes, configurando-se como uma rota eco-friendly e
economicamente promissora. Assim, este trabalho reforca o potencial do endocarpo de azeitona

como matéria-prima renovavel para a geracdo de nanomateriais de alto valor agregado.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Investigar parametros adicionais, para além da rotagdo e do tempo, na etapa de
centrifugacéo.

e Explorar metodologias alternativas para a obtencdo das nanoparticulas.

e Empregar nanofibrilas de celulose como refor¢co em matrizes poliméricas, visando ao
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis com elevado desempenho mecanico,
tornando-as competitivas no mercado de embalagens.

e Examinar potenciais aplicagdes das nanofibrilas de celulose obtidas nas condi¢fes

estabelecidas.
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