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RESUMO

A &gua de coco é obtida do coco verde e é bastante comercializada no litoral do Brasil,
principalmete no Norte e Nordeste do pais. Entretanto, seu consumo acarreta no descarte de
quantidades expressivas de casca, que inadeguadamente recolhida, acaba contribuindo para o
aumento da poluicdo e diminuigdo do tempo de vida dos aterros sanitarios. Quando
devidamente processadas, as cascas podem ser usadas para a obtencdo de produtos de alto valor
agregado, tais como a nanocelulose. O objetivo deste trabalho foi propor uma nova abordagem
e avaliar os impactos ambientais da obtencdo da nanocelulose da fibra de coco verde (Cocos
nucifera), em escala de bancada. Neste estudo, a fibra de coco foi submetida a sete processos
totalmente livres de cloro elementar para a extracdo da nanocelulose [moagem, polpagéo
acetosolv, branqueamento, hidrélise com acido sulfurico 30 (v/v) e 60 (m/m)%, hidrélise
oxidativa com persulfato de amdnio e ultrassom de alta intensidade]. Considerando o conceito
de biorrefinaria, parte da lignina removida da fibra de coco foi isolada como um coproduto do
processo e o0s efluentes avaliados quanto ao potencial de producdo de metano via digestdo
anaerdbia. A avaliacdo do ciclo de vida (ACV) seguiu as normas NBR-1SO 14040 e NBR ISO
14044. Foram consideradas as seguintes categorias de impacto: mudanca climaética,
acidificacdo do solo, toxicidade humana, eutrofizacdo e deplecdo hidrica. A nanocelulose obtida
via ultrassom de alta intensidade apresentou um elevado rendimento, maior estabilidade térmica
e indice de cristalinidade em relagdo aos métodos de hidrélise quimica. Na anélise do inventério
foi possivel observar que, de um modo geral, o uso do ultrassom de alta poténcia apresenta
também um melhor desempenho ambiental. Também, foi observado com auxilio da ACV, que
0 uso da lignina como fonte de energia ndo apresenta diferencas ambientais significativas em
relacdo ao seu uso como coproduto. A extracdo da nanocelulose desenvolvida neste trabalho
apresenta um melhor desempenho ambiental e propriedades superiores ao de outros trabalhos
com a fibra de coco, além de oferecer uma alternativa inovadora para a extracdo da lignina e
aproveitamento dos efluentes, ou seja, considerando o seu uso como potencial matéria-prima e

ndo somente a sua destrui¢do durante o processo.

Palavras-chave: fibra de coco, lignina, nanocelulose, biorrefinaria, avaliagdo do ciclo de vida.



ABSTRACT

Coconut water is obtained from coconut and is fairly traded along the coast of Brazil,
principalmete in the North and Northeast. However, their consumption entails the disposal of
large quantities of bark, which inadeguadamente collected, therefore contributes to increased
pollution and decreased lifespan of landfills. When properly processed, the bark can be used to
obtain products with high added value, such as nanocelulose. The aim of this study is to propose
a new approach and evaluate the environmental impacts of obtaining nanocellulose of green
coconut fiber (Cocos nucifera) on a laboratory scale. In this study, coconut fiber was subjected
to seven fully elemental chlorine-free processes for the extraction of nanocelulose [grinding,
pulping acetosolv, bleaching, hydrolysis with sulfuric acid 30 (v/v) and 60 % wt oxidative
hydrolysis with ammonium persulfate and high intensity ultrasound]. Whereas the concept of
biorefinery, part of the lignin removed from the coconut fiber was isolated as a coproduct of
the process and effluent evaluated for potential production of methane via anaerobic digestion.
A review of life cycle assessment (LCA) followed the NBR 1SO-14040 and 1SO 14044 the
following impact categories were considered: Climate change, soil acidification, human
toxicity, eutrophication and water depletion. The nanocelulose obtained via high intensity
ultrasound showed a high yield, higher thermal stability and crystallinity index in relation to
methods of chemical hydrolysis. In this analysis it was observed that, in general, the use of high
power ultrasound has also improved environmental performance. Was also observed with the
aid of LCA that use lignin as a source of energy presents no significant environmental
differences in relation to its use as a coproduct. The extraction of nanocelulose developed in
this paper presents an improved environmental performance and superior to the other works
with the coconut fiber properties, while offering an innovative alternative for lignin extraction
and utilization of wastewater, ie, considering its use as a potential raw materials and not only

its destruction during the process.

Keywords: coconut fiber, lignin, nanocellulose, biorefinery, life cycle assessment
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1 INTRODUCAO

A nanocelulose é um nanomaterial obtido de fontes renovaveis, com uma gama de
aplicaces em diferentes areas. Alguns exemplos sdo: agente redutor para sintese de
nanoparticulas metélicas (XIONG et al., 2013), imobilizacdo enziméatica (EDWARDS et al.,
2013), catélise heterogénea (REZAYAT et al.,, 2014), liberagdo controlada de agentes
quimioterapicos (DONG et al., 2014), embalagens ativas e inteligentes (AZEREDO et al.,
2012), filmes biodegradaveis (ARRIETA et al., 2014) e bionanocompdsitos (MEDEIROS et
al., 2014; SARALEGI et al., 2013).

A nanocelulose é ainda uma alternativa para substituir os nanotubos de carbono como
agentes de reforco na elaboracdo de nanocompdsitos, devido a sua disponibilidade, natureza
ndo abrasiva, baixo custo, biocompatibilidade e biodegradabilidade (MOON; MARTINI;
NAIRN, 2011). Além disso, em contraste aos nanotubos, que ainda geram discussdes no meio
académico devido ao seus efeitos na salde humana e ao meio ambiente (LIU et al., 2013), a
nanocelulose ndo apresenta tais preocupacgdes (HUA et al., 2014; KLEMM et al., 2011; LI et
al., 2013a).

A nanocelulose pode ser obtida, por exemplo, da madeira, fibras (ndo madeira), algas,
tunicados, algodao, celulose bacteriana e também de residuos da agroindustria (ISOGAL, 2013).
Dentre estas fontes, 0s residuos agroindustriais se destacam, como as fibras do bagaco de cana-
de-agucar (LI et al., 2012; MANDAL; CHAKRABARTY, 2014), fibras da palha de milho
(REHMAN et al., 2013), fibras de bambu (HU et al., 2014), fibras de sisal (TEODORO et al.,
2011), fibras de linter do algoddo (MORAIS et al., 2013), fibras do pseudocaule da bananeira
(PEREIRA et al., 2014), fibras da prensagem do mesocarpo do dendé (HAAFIZ et al., 2014) e
fibras de coco (ROSA et al., 2010; FAHMA et al., 2011; NASCIMENTO et al., 2014;), devido
seu baixo custo e disponibilidade.

A fibra de coco, um residuo do consumo da agua de coco verde, foi primeiramente
estudada como fonte de nanocelulose por Rosa et al. (2010). Foi observado pelos autores que
0 alto teor de lignina residual (impurezas) na nanocelulose induziu a uma maior estabilidade
térmica e melhor compatibilidade com matrizes poliméricas hidrofébicas. Entretanto, este
mesmo componente pode limitar a aplicagcdo da nanocelulose em filmes e embalagens devido
ao escurecimento dos produtos, incompatibilidade com matrizes hidrofilicas e toxicidade ao
nanocomposito final. Outro aspecto negativo foi 0 uso de substancias formadoras de cloro
elementar, cada vez menos usadas devido a formacgdo de organoclorados persistentes e

impactantes em relacdo ao meio ambiente e a saide humana (BAJPAI, 2013).



Uma alternativa para melhorar o processo de obtencdo da nanocelulose da fibra de
coco € desenvolver processos que levem em consideracdo projetos integrados com uma
producdo limpa (conceito de quimica verde), aproveitamento integral (conceito de
biorrefinaria) e uma anélise do ciclo de vida (ACV) favoravel. Na ACV sdo investigados os
impactos ambientais durante todas as fases de vida do produto (sistema de produto). Figueirédo
et al. (2012), estudando o ciclo de vida da nanocelulose da fibra de coco, observaram que os
efeitos associados a mudangas climaticas e toxicidade humana séo proximos aos das nanofibras
de carbono. Os autores sugerem que antes do processo ser escalonado para a industria é
necessario reduzir o seu consumo de agua e energia, aumentar o rendimento da nanocelulose, e
inserir a lignina e as hemiceluloses como coprodutos.

O objetivo deste trabalho foi propor uma abordagem para a obtencdo da nanocelulose
pura da fibra de coco sem o uso de substancias formadoras de cloro elementar. Também foram
considerados o aproveitamento da lignina, o potencial de producéo de metano dos efluentes e

o desempenho ambiental da nanocelulose obtida por diferentes métodos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os materiais de composicao lignocelulosica sdo definidos como materiais de origem
vegetal, que apresentam em sua composicdo celulose, hemiceluloses e lignina. O uso do termo
materiais lignoceluldsicos ou materiais ndo-madeira, em detrimento do usual termo madeira, €
adotado para permitir a inclusdo de outros materiais de origem vegetal que ndo se incluem na
categoria de madeira, como cascas, residuos florestais em geral, palhas, e outros materiais que
apresentem composicéo lignocelulosica.

Os materiais lignoceluldsicos séo a fonte mais abundante de carboidratos da natureza,
se destacando também como matérias-primas de grande interesse industrial (ANWAR,;
GULFRAZ; IRSHAD, 2014). Somente no Brasil foram produzidos cerca de 208 milhGes de
toneladas de bagaco de cana (ROCHA et al., 2012). Considerando outros residuos de colheita,
ou de processamento de culturas, como o arroz, milho, trigo, soja, dendé, coco e etc., pode-se
concluir que o Brasil se encontra em uma posi¢do privilegiada para o desenvolvimento de

produtos renovaveis inovadores e de alto valor agregado.
2.1.1 Estrutura da parede celular

As macromoléculas dos materiais lignocelul6sicos se encontram organizadas na
parede celular, formada por vérias camadas, nomeadamente lamela média, parede primaria e
parede secundaria interior, média e externa (figura 1). Estas camadas diferem entre si no que

diz respeito a sua estrutura bem como na sua composicdo quimica (SJOSTROM, 1981).

Figura 1 Esquema representativo da parece celular das plantas.

Célula 2

Parede ' .
Secundaria l Lamela média

Parede Primaria

Fonte: adaptado de <latch-on.blogspot.com.br>.



2.1.2 Celulose

A celulose é constituida por unidades de p-D-glicopiranose (CsHi1005)n, em
conformacao de cadeira “C1 e unidas por ligagdes glicosidicas B (1—4). A presenca de grupos
hidroxila (-OH) livres nas unidades de anidroglicose (AGU) apresenta uma forte tendéncia para
formar ligacdes hidrogénio intra e intermoleculares. Esse arranjo é responsavel pela rigidez de
cada cadeia e formacdo das macrofibrilas (ou fibrilas) de celulose, que apresentam regides

cristalinas alternadas com regides amorfas (figura 2) (KLEMM et al., 1998).

Figura 2 Representacdo das ligagGes hidrogénio intra e intermoleculares das cadeias de

celulose.
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Fonte: adaptado de WU et al. (2012).

A forma cristalina mais comum da celulose é denominada de celulose natural ou
celulose I, que apresenta uma célula unitaria monoclinica formada por cadeias de celulose
paralelas. A celulose pode existir em outras formas cristalinas (polimorfismos), nomeadamente
celulose 11, Il e IV, que se diferenciam da celulose | por apresentarem alteracdes das dimensdes
dos eixos a e b e dos angulos entre eles (y), preservando apenas o valor do eixo ¢ (1,03 nm) ao

longo de dois residuos de AGU (KLEMM et al., 1998).

2.1.3 Hemiceluloses

O termo hemiceluloses € usado para designar heteropolissacarideos que ocorrem
normalmente associados a celulose na parede celular; ou seja, este termo ndo designa um
composto quimico definido, mas uma variedade de componentes poliméricos formados pela
combinacéo de diferentes constituintes. Estes estdo associadas em misturas complexas unidas

por diferentes tipos de ligacdes glicosidicas [a ou P ligagdes (1—3), (1—4) e (1—06)],



resultando em cadeias poliméricas menores que a celulose, de estrutura ramificada e amorfa
(figura 3).

Figura 3 Representacdo esquematica das hemiceluloses.
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2.1.4 Ligninas

A lignina é o segundo polimero mais abundante no reino vegetal, desempenhando na
parede vegetal a fungdo de transporte interno de agua e nutrientes através do sistema vascular
e protecdo contra a invasdo de micro-organismos (SJOSTROM, 1981).

Sua estrutura quimica depende da espécie vegetal, localizacao, idade da planta, estacéo

do ano, etc. Devido a complexidade estrutural das ligninas, sua arquitetura molecular ndo é



conhecida. Entretanto, sabe-se que as mesmas sdo formadas pela polimerizacdo do &lcool p-
cumarilico (4-(3-Hidroxiprop-1-enil) fenol, H), alcool coniferilico (4-(3-Hidroxiprop-1-enil)-
2-metoxifenol, G) e alcool sinapilico (4-(3-Hidroxiprop-1-enil)-2,6-dimetoxifenol, S). Estas
unidades monomeéricas estdo organizadas em uma estrutura tridimensional reticulada e unidas
por ligacdes o tipo éter (SJIOSTROM, 1981) (figura 4).

Figura 4 Unidades bésicas da lignina. (a) alcool p-cumarilico H (b) alcool coniferilico G (c)
alcool sinapilico S.
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Fonte: Van parijs et al. (2010).

A abundancia relativa de unidades S, G, e H depende significativamente da fonte da
lignina. A madeira de resinosas é constituida principalmente por unidades G (denominada
lignina tipo G), enquanto que a madeira de folhosas é constituida por unidades G e S
(denominada lignina tipo G-S). A principal diferenca entre essas duas estruturas da lignina é a
sua reatividade, a do tipo S é mais reativa do que as estruturas do tipo G (FENGEL,;
WEGENER, 1989).

2.2 FIBRAS VEGETAIS

As fibras vegetais sdo materiais de composicao lignocelulésica, ou seja, constituidas
de celulose, hemiceluloses e lignina (FENGEL; WEGENER, 1989). As fibras vegetais podem
ser classificadas como: fibras de semente (algod&o), fibras de caule (juta, bagaco de cana-de-
acucar, bambu), fibras de folhas (sisal, bananeira, curaua), fibras de fruto (coco) e fibras de raiz
(mandioca).

Devido as exigéncias e normas ambientais, bem como a preocupagdo com 0 meio

ambiente, as fibras vegetais, tém sido cada vez mais usadas industrialmente para a obtengéo de



novos produtos. Como principais vantagens do uso das fibras vegetais, destacam-se: fonte
abundante e de rapida renovacdo, baixa densidade, baixo custo, ndo-toxicas e biodegradaveis.

2.3 BIORREFINARIA

O termo “Biorrefinaria” descreve todo processo que fraciona a biomassa em diferentes
produtos (combustiveis, quimicos e energia) objetivando o aproveitamento integral da matéria-
prima (KOUTINAS et al., 2014) (figura 5).

Figura 5 Representacdo do conceito de biorrefinaria.
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Os materiais lignoceluldsicos tém sido o foco de intensivas pesquisas voltadas para a
producdo de inimeros produtos e energia (KOUTINAS et al., 2014). Entretanto, o principal
obstaculo do aproveitamento destes materiais € a escolha do método de fracionamento
adequado e seletivo para a obtencéo, tanto quanto possivel, de produtos e energia. Os métodos
de fracionamento, conhecidos como pré-tratamento, podem ser classificados como fisicos,
quimicos e fisico-quimicos. Apesar dos pré-tratamentos biolégicos também serem utilizados,
em geral, estes métodos sdo menos eficazes do que os anteriormente citados, sendo, portanto,
pouco utilizados.

Os pré-tratamentos fisicos incluem processos de moagem, trituragdo, ultrassom e
irradiacdo. Estes pre-tratamentos permitem aumentar o tamanho dos poros, a area superficial
disponivel e o grau de polimerizagdo da celulose (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS
ESTRATEGICOS, 2010).

Os pre-tratamentos quimicos incluem o uso de uma gama de reagentes e condicdes.

Esses pre-tratamentos podem ser classificados como &cidos, basicos e organosolv. O pré-



tratamento 4cido € o mais utilizado e envolve basicamente duas considera¢fes importantes:
acidos concentrados e temperaturas baixas para a hidrolise da celulose e hemiceluloses e acidos
diluidos e temperaturas elevadas para a hidrolise seletiva das hemiceluloses (SINGH et al.,
2014).

Os processos basicos ou alcalinos removem a lignina e, em menor quantidade, as
hemiceluloses, podendo também remover parte da celulose. A lignina removida neste processo
pode ser recuperada, sendo caracterizada por apresentar um alto grau de impurezas (agucares)
e a necessidade de etapas posteriores de purificacdo com solucao dioxano/metanol (SINGH et
al., 2014).

Os processos organosolv incluem uma gama de combinagfes de reagentes organicos
misturados com a 4gua e um catalisador acido ou basico. Estes processos sdo bastante eficientes
na remocao da lignina e de parte das hemiceluloses. Outra vantagem destes processos € a
recuperacdo da lignina removida com alto grau de pureza (SINGH et al., 2014).

Os processos fisico-quimicos sdo processos hidrotérmicos, onde se destacam a auto-
hidrolise e a explosdo a vapor. A auto-hidrélise é realizada em altas temperaturas usando
somente agua. A explosdo a vapor ocorre na presenca de vapor de agua a elevadas temperaturas
e pressdes. Durante o processo de explosdo a vapor a descompressdo rapida dentro do reator
faz com que a parede celular sofra uma explosdo, provocando a separacdo dos seus
macrocomponentes. Ambos os processos fisico-quimicos levam a separacdo das hemiceluloses
no hidrolisado com uma baixa formacao de inibidores aos processos enzimaticos de producéo
de etanol (SINGH et al., 2014).

2.4  AVALIACAO DO CICLO DE VIDA

A avaliacdo do ciclo de vida (ACV) é uma metodologia usada para avaliar impactos
ambientais associados a um produto, usando o conceito de ciclo de vida, ou seja, considerando
0s impactos de todas as etapas da vida do produto, desde a extracdo das matérias-primas,
producdo, transporte, uso, reciclagem e deposicao final (figura 6).

Dentre as inUmeras vantagens da aplicacdo da metodologia de ACV, destacam-se:
identificar e comparar o desempenho ambiental de diferentes produtos com fungéo similares,
identificar ineficiéncias no processo, propor melhorias e contribuir para subsidiar estratégias de
marketing. De acordo com a norma ABNT NBR ISO 14040:2009 e a ABNT NBR ISO
14044:2009, a ACV apresenta quatro fases distintas: definicdo do objetivo e do escopo,

inventario, avaliacdo de impactos e interpretacao.



Figura 6 Ciclo de vida de um produto.

»

I
Projeto
@ ﬁ i? ‘ i & e Produciio
Extracio \
da matéria-Prima
( avapiacio Ll

A po; g
Deposigio Iil]& (_ﬂl(_‘l ‘0 DE VIDA _-n_.I

Transporte
ﬁ / e Distribuiciio
“a

Reuso \

e I'L'L'IL']EI;_’E.‘I]I

Uso

Fonte: adaptado de <http://www.hydroquebec.com/>.
2.4.1 Objetivo e escopo

A primeira fase da ACV corresponde a definicdo do objetivo e escopo do estudo. Nesta
fase sdo estabelecidas a finalidade e abrangéncia do estudo, unidade funcional (quantificacdo
da funcdo do produto para utilizagdo como unidade de referéncia para a normalizagéo dos dados
de entrada e saida), o fluxo de referéncia (medida da quantidade do produto necessario para
cumprir com a funcao expressa pela unidade funcional), as fronteiras do sistema (conjunto de
critérios que especificam quais processos elementares fazem parte do sistema de produto), os
critérios de alocacdo e os pardmetros de avaliagdo ou categorias de impactos (KLOPFFER,
2006).

A alocacdo é usada quando o sistema de produto apresenta mais de uma saida principal
(produto e coprodutos), ou seja, quando a multifuncionalidade de um sistema de produto é
observada (GUINEE; HEIJUNGS, 2006). Por exemplo, a gasolina é obtida nas refinarias de
petréleo pelo processo de fracionamento, de onde também € obtido o dleo lubrificante,
guerosone, gas, etc. O impacto ambiental associado ao processo de fracionamento ndo pode ser
atribuido somente a gasolina (produto principal), pois outros produtos (coprodutos) também

contribuem para a carga ambiental. Para contornar este problema a alocacdo é realizada.
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A alocacdo é um conjunto de procedimentos matematicos com o objetivo de distribuir,
proporcionalmente, os fluxos de entrada e saida de um processo com mais de um produto
(HENRIKKE; TILLMAN, 2004) (figura 7). Na pratica, a alocacdo busca compartilhar os

impactos ambientais do sistema entre os coprodutos utilizando um critério fisico ou econémico.

Figura 7 llustracdo esquematica da abordagem de alocacao para um sistema multifuncional.
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Fonte: adaptado de Ekvall e Finnveden (2001).

Embora a ACV considere todos os processos do ciclo de vida do produto (estudos
cradle-to-grave), muitos estudos, em especial de materiais, que possuem diferentes usos,
contemplam processos relacionados apenas as etapas de extracdo de materiais e energia até o

processamento ou producdo do produto (estudos cradle-to-gate).

2.4.2 Analise do inventario (ICV)

Na etapa de andlise do inventario do ciclo de vida (ICV) é realizada a coleta de dados
e os procedimentos de célculo, de forma a quantificar entradas e saidas do sistema em estudo
(balanco de massa e energia). As entradas incluem a mensuragdo do consumo de materiais e
energia, e as saidas, os produtos e coprodutos, emissfes gasosas, efluentes liquidos, residuos
sélidos, entre outros (KLOPFFER, 2006).

A coleta dos dados deve ser criteriosa e documentada. Todas as consideracOes feitas
relacionadas a produtividade, métodos utilizados no calculo de insumos e uso de basesde dados

externas de consumos e emissdes de processos unitarios devem ser apresentadas.
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2.4.3 Andlise de impactos de ciclo de vida (AICV)

Nesta etapa, os dados do inventario sdo correlacionados com categorias e indicadores
de impactos potenciais do sistema sobre o meio ambiental, a saide humana e sobre a
disponibilidade dos recursos naturais. A selecdo das categorias de impacto deve considerar as
principais questdes ambientais vinculadas ao sistema estudado e estar de acordo com o objetivo
e escopo do estudo.

A abordagem endpoint na AICV contempla impacto de emiss6es no final da cadeia de
causa e efeito ambiental, ou seja, os impactos na saude humana, qualidade dos ecossistemas e
disponibilidade de recursos naturais. J& métodos midpoint avaliam o impactos intermediarios
que ocorrem ao longo da cadeia de causa e efeito ambiental e os seus resultados sdo usualmente
expressos em termos de uma substancia de referéncia (kg-equivalente). As incertezas dos
métodos AICV com essa abordagem é menor e por isso muitos estudos ACV tém foco midpoint.

O método ReCiPe (GOEDKOOP et al., 2009) de AICV apresenta modelos para
avaliacdo de diversas categorias de impacto com abordagens midpoint. Esse método é um dos
mais recentes e toma como base e atualiza os métodos anteriores amplamente utilizados CML
e Eco-indicator99. As seguintes categorias sdo contempladas nesse método: agquecimento
global, acidificacdo terrestre, eutrofizacdo de dgua doce e marinha, toxidade humana, deplecao
da camada de oz6nio, formacdo de oxidantes fotoquimicos, deplecdo de recursos minerais,
deplecdo de combustiveis fosseis e ocupacédo de terras agricolas.

A descricdo simplificada das categorias avaliadas nesse estudo, de acordo com o
método ReCiPe (GOEDKOORP et al., 2009), é realizada a seguir:

e Mudancas climaticas: esta relacionado com as emissfes de gases causadores

do efeito estufa, dentre estes o dioxido de carbono (CO.), o éxido nitroso
(N20) e 0 metano (CHa4), causando o aumento da temperatura na biosfera
ou aquecimento global. Para esta categoria sdo utilizados fatores de
conversdo, definidos pelo potencial de agquecimento global (PAG) do
Intergovemmental Panel on Climate Change (IPCC) e expresso em kg CO»-
eq./kg de emissdo. O PAG dos gases causadores do efeito estufa sdo
determinados pela taxa de absorcédo do calor irradiado resultante da emisséo
instantanea de 1 kg de gas por uma emissao igual de 1 kg de CO2em um
dado tempo.

e Acidificacdo: leva em consideracdo a deposi¢cdo no solo de substancias

acidas como os oxidos de nitrogénio (NOx) e de enxofre (SOx) emitidos para
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a atmosfera (chuva &cida). Os resultados desta categoria s&o calculados por
um modelo de dispersao expressos em dioxido de enxofre (SO2) equivalente
(kg SO2-eq./kg de emissao).

Eutrofizacdo: pode ser definida como o enriquecimento rapido e excessivo
de nutrientes (principalmente nitrogénio e fosforo) na agua devido as
emissdes de substancias limitantes ao crescimento do fitoplancton em
ambientes de &guas doces ou marinha. Essas substancias contém os
elementos nitrogénio (ex: NOx, NO3, NH4) e fosforo (ex: POs, P20) que
emitidos em efluentes atmosféricos e liquidos levam a deplecao de oxigénio
dissolvido, afetando a biodiversidade de ecossistemas aquaticos como lagos
e reservatérios. O indicador ambiental utilizado é a quantidade emitida de
fosforo e nitrogénio. Os fatores de caracterizagdo para cada substancia séo
calculados considerando a capacidade da substancia de aumentar a producao
de biomassa aquatica considerando a composi¢édo molecular do fitoplanton
(C106H2630110N16P). Os resultados sdo expressos em kg P-eq./kg de
emissdo para aguas doces e kg N-eq./kg de emissdo para aguas marinhas.

Toxicidade humana: sdo considerados os efeitos toxicos em decorréncia de

exposicdo de seres vivos a substancias toxicas. Dessa forma, atribui-se a
cada substancia um potencial de toxicidade humana (PTH), considerando
seu transporte no ambiente e resultados de testes toxicoldgicos. A toxicidade
humana ¢é expressa em kg de 1,4-diclorobenzeno equivalente (DCB-eq./kg
de emissdo). A toxicidade potencial das nanoparticulas ndo foi considerada
devido as bases de dados ndo possuirem informacdes destes nanomateriais.
Deplecao hidrica: A categoria de impacto deplecdo hidrica avalia a
guantidade do consumo de agua fresca de lagos, rios e do solo. A dgua é um
recurso abundade em determinadas partes do mundo, mas em outras ocorre
sua escassez, como por exemplo no semi-arido nordestino. O uso incorreto
dos recursos hidricos aumenta a escassez de agua, ocasionando 0 aumento
do processo de desertificacdo, interferindo negativamente em processos
produtivos, na saude e na qualidade de vida da populacdo que vive nessas

regides. A deplecdo hidrica é expressa em m® de agua fresca usada.
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2.4.4 Interpretacéo

Nesta fase, os resultados obtidos séo analisados e as conclusdes e recomendacdes séo
propostas. As principais contribuicdes de cada processo e fluxo elementar no valor final dos
impactos sao identificadas e as recomendacdes definidas visando a reducéo dos impactos (ISO
14044, 2006).

25 NANOTECNOLOGIA E O AGRONEGOCIO

A nanotecnologia avanca em todas as areas da ciéncia e da engenharia; por isso, é
considerada por muitos como uma area de convergéncia. Seus avangos podem impactar tanto
areas de tecnologia de ponta como setores considerados mais tradicionais, como a industria
téxtil, de tintas, de cosméticos, de alimentos, e agroindustria.

Alguns exemplos de produtos nanotecnoldgicos com impacto na agricultura sao:
nanossensores e nanobiossensores (CORREA et al., 2014), embalagens inteligentes (SANTOS
et al., 2014), hidrogéis para liberacdo controlada de nutrientes e pesticidas (BORTOLIN et al.,
2013) e nanocompositos elaborados com residuos agroindustriais para aplicagdes na engenharia
(PEREIRA et al., 2014).

2.5.1 Nanocelulose

A nanocelulose € um nanomaterial obtido da celulose e que apresenta novas
propriedades e comportamentos em relacdo as fibras de celulose convencionais. VVarios métodos
de obtencdo de nanoestruturas de celulose tém sido reportados na literatura (CHIRAYIL;
MATHEW; THOMAS, 2014; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010), como hidrélise acida
(ROSA et al., 2010), hidrolise oxidativa com persulfato de aménio (LEUNG et al., 2011),
refinamento mecéanico (UETANI; YANO, 2011), oxidacdo com Tempol (2,2,6,6-Tetrametil-4-
hidroxi-1-oxil-piperidina) seguido de homogeneizagdo a alta pressdo (ALILA et al., 2013;
ISOGAI, 2013), ultrassom de alta intensidade (LI et al., 2013b). De um modo geral, os
principais processos de obtencdo da nanocelulose sdo quimicos e/ou mecénicos (figura 8).

A nomenclatura das nanoceluloses € bastante complicada e muitos termos séo
utilizados na literatura. A nanocelulose obtida pelo uso de &cidos inorganicos, persulfato de
amonio e ultrassom de alta intensidade é denominada nanocristais de celulose (CNC) ou

whiskers de celulose. Os CNC sdo dominios cristalinos isolados da celulose sob a forma de
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fragmentos agulhados. A nanocelulose mecanicamente desintegrada é denominada celulose
microfibrilada (MFC). A MFC é formada por nanofibrilas e microfibrilas expostas pela
desaglomeracdo das macrofibrilas de celulose. Outro termo bastante usado € nanofibras de
celulose (NFC) ou nanofibrilas de celulose. Apesar da etapa de obtencdo das NFC ainda ser
mecénica, estas sdo submetidos a um tratamento quimico antes do mecénico, como por
exemplo, as nanofibras de celulose oxidadas-TEMPO (TOCN) (ISOGAI; SAITO;
FUKUZUMI, 2011).

Figura 8 Esquema resumido dos métodos de obtencdo da nanocelulose de fibras vegetais.
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Fonte: adaptado de PAAKKO et al. (2007).

Devido a alta area superficial, elevado médulo de elasticidade (aproximadamente 150
GPa), e elevada razéo de aspecto (ou seja, alta relagdo entre a maior ¢ a menor dimensédo) a
nanocelulose, mesmo em baixas concentracdes, influencia fortemente as propriedade
macroscopicas de diversas matrizes poliméricas. Outro atrativo é a facilidade da modificacdo
guimica de sua superficie, rica em grupos -OH, ocasionando uma maior compatibilidade entre
carga/matriz, transparéncia e outras propriedades (LAVOINE et al., 2012).

A nanocelulose pode ser usada como um aditivo para alterar a reologia de varios

sistemas (liquidos e polimeros fundidos) usados em diferentes aplica¢es, como por exemplo,
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tintas, adesivos, cosméticos, alimentos e cimento (CHARREAU; L. FORESTI; VAZQUEZ,
2013); agente de refor¢co em matrizes poliméricas resultando em embalagens e/ou compdsitos
estruturais mais flexiveis, duraveis, leves e transparentes (MARIANO; EL KISSI;
DUFRESNE, 2014); em filmes de alta barreira com potenciais usos em sistemas de filtracéo
seletiva, baterias e embalagens (KOGA et al., 2013); revestimento Optico para padronizacdo de
superficies (BECK; BOUCHARD; BERRY, 2011); agente redutor e suporte para a sintese de
nanoparticulas metalicas com potencial uso em biossensores, catalise, células fotovoltaicas e
aplicacdes antimicrobianas (MOON; MARTINI; NAIRN, 2011; REZAYAT et al., 2014) e
aerogéis com elevada porosidade (densidade ~0,01 g/mL e area superficial=30-600 m?/g) para
uso como isolante térmico/acUstico e embalagens (PAAKKO et al., 2008).

A abundancia de matérias-primas combinada com aplicac@es de alto valor agregado
tem encorajado o surgimento de iniciativas que buscam produzir a nanocelulose em escala
industrial, dos quais se destacam: FPInnovations, Celluforce Inc., Alberta Innovates —
Technology Futures, US Forest Service’s Forest Products Laboratory (REBOUILLAT; PLA,
2013). Como consequéncia, observam-se estudos focados em novas fontes, novos processos, e
novos pré- e pds- tratamentos, objetivando a reducdo do alto consumo de energia envolvido na
obtengédo da nanocelulose de fontes vegetais. Dentre as diversas fibras vegetais, as cascas do
coco verde tém ganhado atencdo nas ultimas décadas devido ao seu baixo custo e
disponibilidade, essenciais para viabilizar seu uso em larga escala.

2.6 O AGRONEGOCIO DO COCO

O Brasil é o quarto maior produtor mundial de coco, com uma producao aproximada
de 2,8.10° t, em uma éarea colhida de aproximadamente 2,9.10° ha de coqueiros (FOOD AND
AGRICULTURE ORGANIZATION, 2011). Apesar do cultivo do coqueiro ter crescido em
todo pais, as maiores plantacdes e producdes ainda se concentram na faixa litoranea do Nordeste
e parte da regido Norte do Brasil, favorecidas por suas condigdes climaticas (MARTINS;
JESUS JUNIOR, 2011).

O coqueiro é uma planta que pertence a divisdo Angiospermae, classe
Monocotyledonae, ordem Arecales e familia Arecaceae (Palmae). Também € a Unica espécie
classificada no género Cocos (Cocos nucifera L.). O coqueiro apresenta algumas variedades,
onde as mais relevantes do ponto de vista agrondémico, socioecondmico e agroindustrial séo a
Typica (Variedade Gigante) e Nana (Variedade And) (REIS et al., 2002).
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O fruto do coqueiro é o coco, constituido pelo exocarpo ou epicarpo (regido mais
externa), mesocarpo (regido espessa e fibrosa), endocarpo (regido mais interna e rigida) e
endosperma (tecido nutritivo) (figura 9).

A agroindustria do coco no Brasil é representada majoritariamente por dois grandes
segmentos: extracdo e envasamento da &gua de coco (endosperma liquido), utilizando
principalmente o coco imaturo (coco verde), e produgdo de leite de coco, 6leo de coco e coco
ralado, utilizando o coco maduro (coco seco). Outras aplica¢fes incluem o aproveitamento de

partes da planta como matéria-prima para o artesanato.

Figura 9 Partes constituintes da fibra de coco.
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Fonte: adaptado de <http://e-rastrillo.blogspot.com.br/>

2.6.1 Residuos do consumo da agua de coco e suas aplicacdes

O crescimento do consumo da agua de coco tem motivado cada vez mais a sua
industrializacdo. Entretanto, estima-se que a agua de coco vendida de maneira informal,
corresponda ainda por 80% do volume consumido no pais (CUNHA, 2011). De modo geral,
ambos 0s segmentos acabam contribuindo para a disposicdo das cascas de coco verde
(responsaveis por 80-85% do peso total do fruto), sobrecarregando os aterros sanitarios.

Segundo Soares (2010), somente em fortaleza o consumo do coco verde é de
aproximadamente 700 mil e 1 milhdo de unidades mensais, ocasionando a geracdo de
aproximadamente 150 toneladas de cascas por dia. As casca quando destinadas para aterros e
vazadouros, contribuem para a reducdo do tempo de vida Util destes, e quando incorretamente
depositadas sdo focos de vetores transmissores de doencas, mau cheiro, e polui¢do visual,

prejudicando a saude da popuagéo e o turismo em fortaleza.
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Para tentar contornar este problema a EMBRAPA desenvolveu uma maquina para o
processamento industrial das cascas de coco verde (MATTOS et al., 2011). O beneficiamento
das cascas do coco verde tem despertado o interesse para diversas aplicacdes, diversificando
ainda mais o seu aproveitamento e reduzindo a sua disposi¢do em aterros sanitarios.

Na literatura s&o encontrados diferentes resultados para a composicéo quimica da fibra
de coco (tabela 1). Conforme os dados da tabela 1, a fibra de coco apresenta uma variacdo de
aproximadamente 21-46% para o teor de celulose, 27-60% para o teor de lignina e de 13-22%
para as hemiceluloses. Segundo Jayaprabha, Brahmakumar e Manilal (2011) a composicéao
quimica das fibras vegetais pode variar com a localizacdo geogréfica, idade, variedade,
condic@es climaticas, dentre outros fatores.

As aplicacdes da fibra de coco incluem: substrato agricola para o cultivo de plantas
envasadas, manta geotéxtil para recuperacdo de superficies sujeitas a erosdo, cobertura morta
para revitalizacdo do solo, briquetes tipo “carvao ecoldgico” para substituicdo do carvao da
madeira e agente de reforco em materiais compositos (MATTOS et al., 2011; MORANDIM-
GIANNETTI et al., 2012). Estudos abordam outras potenciais aplicacbes como suporte para
imobilizacdo de enzimas lactase para tratamento de efluentes da industria téxtil (CRISTOVAO
et al., 2011), adsorvente na remocao de metais toxicos (SOUSA et al., 2010) e obtengdo de
nanoparticulas para reforco mecénico e de barreira em matrizes poliméricas (FAHMA et al.,
2011; NASCIMENTO et al., 2014; ROSA et al., 2010).

Tabela 1 Composicdo quimica da fibra de coco por diferentes autores.

o Composicédo quimica (%)
Referéncias

Celulose Lignina Hemiceluloses
(MUENSRI et al., 2011) 32,7 421 22,6
(JUSTIZ-SMITH; VIRGO; BUCHANAN, 2008) 32,6 59,4 79
(BLEDZKI; MAMUN; VOLK, 2010) 34 27 21
(BRIGIDA et al., 2010) 45,9 43,1 nd
(ROSA et al., 2008) 32 38 nd
(VAN DAM et al., 2006) 35 35 17
(BILBA; ARSENE; OUENSANGA, 2007) 21,2 46,5 12,7

nd — ndo determinado pelos autores

Fonte: o autor.
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2.6.2 Nanocelulose da fibra de coco

A grande disponibilidade e o baixo custo da fibra de coco justificam sua utilizag&o
como fonte de nanocelulose para reforco mecanico em nanoprodutos inovadores (ROSA et al.,
2010). Na literatura a nanocelulose da fibra de coco tem sido obtida predominantemente pelo
método da hidrolise acida (FAHMA et al., 2011; NASCIMENTO et al., 2014; ROSA et al.,
2010).

Fahma et al. (2011) investigaram a influéncia de trés condicGes de pré-tratamento nas
propriedades dos CNC da fibra de coco via hidrolise acida (64% de H2SO4; 45°C; 30 minutos
de reacdo e 20 minutos de ultrassonicacdo) A figura 10 mostra um esquema simplificado do
processo descrito por Fahma et al. (2011). Foi observado que os CNC obtidos com etapas
adicionais de tratamento alcalino e branqueamento com NaClO, levaram a formacdo de
nanoestruturas com baixo indice de cristalinidade, baixa estabilidade térmica e baixo grau de

polimerizagéo (DP).

Figura 10 Processo de obtencdo de nanocristais de celulose desenvolvido por Fahma et al.
(2011).

Fibra
de celulose (A)
Fibra ibr =
4xNaClO, » KOH » NaOH » 2xNaClO, » 2xNaClO, Fibra Obtengdo da
de coco de celulose (B) nanocelulose

Fibra
de celulose (C)

Fonte: o autor.

Rosa et al. (2010) avaliaram a influéncia do tempo de reacdo da hidrolise &cida e do
branqueamento com NaClO: sobre as propriedades dos CNC da fibra de coco. O processo
desenvolvido por Rosa et al., (2010) para extracdo dos CNC da fibra de coco envolve as
seguintes etapas: moagem das fibras in natura, cozimento, tratamento alcalino, branqueamento
com NaClO», pre-tratamento acido e hidrdlise acida com H>SO4 concentrado. A seguir é

descrito cada etapa citada com base na bibliografia consultada.
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Moagem
As fibras extraidas das cascas sdo submetidas a moagem em um moinho de facas e em
seguida separadas em uma peneira de 40 mesh. Somente a fracdo de fibras que passa pela

peneira € usada na etapa de cozimento.

Cozimento

Esta etapa tem como objetivo tirar impurezas mais grosseiras presentes na
fibra. A fibra moida é imersa em agua destilada e dispersada em um liquidificador por
10 minutos. Em seguida, a mistura resultante € transferida para um béquer e aquecida
por duas horas a 50°C sob agitacdo constnte. A mistura resultante é filtrada e lavada

exaustivamente com agua destilada. Essa etapa é repetida mais uma vez.

Tratamento alcalino

O tratamento alcalino promove um intumescimeto das fibras e remogéo parcial
de hemiceluloses, acidos graxos e outras impurezas. A fibra cozida é imersa em NaOH
2% e aquecida por duas horas a 80°C sob agitacdo constante. A mistura resultante é
filtrada e lavada exaustivamente com &gua destilada até remocdo completa da solucéo
béasica. Essa etapa € repetida mais uma vez.

Branqueamento com NaClO;

A etapa de deslignificacdo é realizada em duas condi¢Ges de branqueamento com
NaClOz: etapa branda (somente 1 branqueamento) e etapa severa (4 branqueamentos). A etapa
de branqueamento branda é realizada com NaClO2 1% em pH 4-5 durante 1 hora, para 0
branqueamento severo a cada 1 hora era realizado uma nova adi¢do de NaClO; totalizando 4
horas de reacdo sob agitacdo constante e aquecimento entre 60-70°C. A mistura resultante é

filtrada e lavada exaustivamente com agua destilada.

Pré-tratamento acido

A fibra branqueada (branqueamento brando ou brangueamento severo) é entdo
submetida a um pré-tratamento acido com HNOs; 0,05 mol L durante 1 hora a 70°C sob
agitacdo constante. A mistura resultante é filtrada e lavada exaustivamente com agua

destilada até remocdo completa da solucdo acida.
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Hidrolise acida com H2SO4 concentrado

Nesta etapa ocorre a separacdo entre os dominios cristalinos e amorfos da celulose. Os
fragmentos cristalinos, denominados de nanocristais de celulose, sdo mantidos em suspensao,
enquanto que a celulose amorfa é hidrolizada e removida apdés a centrifugacdo. A fibra
braqueada é imersa em H>SO4 64% (m/m) a 45°C com uma relagdo 1:10 (m/v), sob vigorosa
agitacdo em trés tempos reacionais (60, 120, 180 minutos). O hidrolisado é diluido em 5x o seu
volume e centrifugado (centrifuga CR 22GlIIl da Hitachi) com agua deionizada durante 10
minutos a 10.000 rpm quatro vezes. Em seguida, a suspenséo coloidal dos nanocristais de
celulose é dialisada em agua e ultrassonicada.

A figura 11 mostra um esquema reduzido do processo descrito por Rosa et al. (2010).

Figura 11 Processo de obtencdo de nanocristais de celulose desenvolvido por Rosa et al.

(2010).
Fibra

v

2xH,0
v
s 2xNaOH ik
4xNaClO, NaClo,
v v
HNO; HNO;
v ¥ -
Fibra Fibud?
branqueada 4x bra%
s
" oA
\
Obtencao da Obtencao da
nanocelulose nanocelulose
o o

Fonte: o autor.

Os autores observaram que a maior estabilidade térmica dos CNC ocorreu devido a
presenca da lignina nas nanoparticulas. Ainda foi observado que o aumento do tempo de reacéo
e da severidade do branqueamento ndo apresentou efeitos significativos nas propriedades dos
CNC.

Comparando o desempenho ambiental do processo de obtengéo dos CNC da fibra de
algodédo (TEIXEIRA et al., 2010) com a fibra de coco (ROSA et al., 2010), Figueirédo et al.
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(2012) observaram que, apesar do melhor desempenho ambiental dos CNC do algodao, ambos
necessitam de melhorias antes da etapa de escalonamento industrial. Figueirédo et al. (2012)
assumiram o estudo na abrangéncia cradle-to-gate da producéo dos CNC da fibra de coco. A
fibra utilizada na producdo dos CNC foi assumida como residuo do beneficiamento da casca de
coco verde, e 0s impactos associados ao cultivo da cogqueiro ndo foram inventariados. O ICV
foi organizado em uma etapa, denominada de processo de extracdo para a fibra da casca do
coco (EUC) (figura 12). Foi observado que o processo desenvolvido por Rosa et al (2010)
apresenta uma elevada perda de massa, sendo somente 6% da fibra de coco moida convertida
em CNC. O elevado consumo de energia, aproximadamente 16.10° kJ para producio de 1 g de
CNC, foi atribuido ao uso dos equipamentos e aquecimento das soluc¢des, sendo a energia gasta
para preparar industrialmente os reagentes desprezivel (dados do ecoinvent99). A producéo e
distribuicdo de energia foi o principal responsavel pelos impactos de mudancas climaticas,

toxicidade humana e eutrofizagéo.

Figura 12 Sistema de producdo de nanocristais da fibra de coco (EUC) inventariado por
Figueirédo et al. (2012).

- Producao e
Extragédo da distribuigio de

fibra de coco

eletricidade
1.87 g de 16,61 g de fibrade coco 16 MIJ de energia
Hidroxido de sodio -
Produgio do
hidroxido de sédio N
5 26.21¢g » Extracao dos - Ldeanocceit Uso » Descarte
Produgao do e anidn £
o b : » nanocristais de
acido sulfurico  sulfirico | calalose efluentes
= - Tratamento
Producéo do dos efluentes
clorito de sodio 0.76 g de 333 gde
acido acético  acido nitrico
1,5gde Producio d :
clorito de sédio ’ IF) u<;a9 ; 0 Produgéo do Processos obtidos de base de dados (ecoinvent)
acido acético 4cido nitrico

Processos medidos

Processos nao considerados

Fonte: adaptado de FIGUEIREDO et al., 2012.

Segundo Figueirédo et al. (2012), o desempenho ambiental dos CNC da fibra de coco
em relacéo aos de fibras com alto teor de celulose (como o algodédo) pode ser otimizada com o
desenvolvimento de rotas tecnoldgicas que promovam a reutilizacdo da agua, redugdo do
consumo de energia, maior rendimento da nanocelulose, e recuperagdo da lignina e das

hemiceluloses como coprodutos.
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A abordagem de aproveitamento integral do processo de extragdo de nanocelulose esta
intimamente relacionada com a viabilidade e competitividade do uso da fibra de coco. Diferente
de outros fibras com alto teor de celulose, como o algod&o e a celulose micro cristalina (MCC),
a escolha da fibra de coco sé sera competitiva se 0 balanco de massa do seu uso for favoravel.
Ou seja, se além do seu uso como fonte de nanocelulose, a lignina e a producdo de metano dos

efluentes de polpacgéo forem inseridos na abordagem de obtencéo da nanocelulose.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

» Propor um processo de obtencdo da nanocelulose da fibra de coco usando a avaliacao

do ciclo de vida para acompanhar o desempenho ambiental da nanocelulose obtida.

3.2 ESPECIFICOS

» Obter a polpa de celulose da fibra de coco, por meio de pré-tratamento quimico, sem o
uso de substancias formadoras de cloro elementar;

» Caracterizar e comparar a fibra de coco com a polpa resultante do pré-tratamento
quimico;

» Recuperar a lignina removida do pré-tratamento acetosolv da fibra de coco;

» Caracterizar e comparar a lignina obtida com uma lignina comercial;

» Determinar a biodegradabilidade e o Potencial de Producdo de Metano (PPM) dos
efluentes resultantes do pré-tratamento quimico;

» Obter ananocelulose por hidrdlise acida (método | e método I1), hidrolise oxidativa com
persulfato de amonio (método I11) e ultrassom de alta intensidade (método 1V).

» Caracterizar a nanocelulose obtidos por diferentes metodos;

» Investigar o ciclo de vida da nanocelulose obtida por diferentes métodos de extracao,
considerando a queima ou nédo da lignina e a producao de metano pelos efluentes.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

41 MOAGEM

A fibra de coco, coletada como residuo municipal, foi processada em uma unidade
piloto de beneficiamento da casca do coco verde e cedida pela Embrapa Agroindustria Tropical
(CNPAT), situada em Fortaleza/CE. As fibras de coco foram submetidas a um ajuste
granulométrico em moinho de facas tipo willye (FORTINOX — STAR FT 80) com peneira de
1,0 mm. A fracdo de fibras com didmetro menor que 1,0 mm foi utilizada para as etapas

seguintes, sendo denominada de fibra de coco moida (FCM).

4.2 PROCESSO DE FRACIONAMENTO DA FIBRA DE COCO

4.2.1 Polpacéo acetosolv

A FCM foi submetida ao processo de polpacdo organosolv acetosolv (ou polpacao
acetosolv), com uma solucdo contendo 93% (m/m) de acido acético e 0,3% (m/m) de acido
cloridrico (HCI) (solugdo acetosolv) na proporcéo de 1:20 (m/v) e mantida sob refluxo durante
3 horas. Ao término da reacdo, a fracdo solida, denominada como polpa acetosolv (PA), foi
filtrada com uma nova porc¢do da solucdo a 80°C, lavada com agua destilada até pH neutro e
seca em estufa com circulacdo de ar a 50 °C até peso constante. A fracdo liquida, denominada
como licor negro, foi armazenada para posterior recuperacédo da lignina e da solugéo acetosolv
(item 4.2.2) (adaptado de MORANDIM-GIANNETTI et al., 2012).

O rendimento da polpacéo acetosolv (%Rpa), 0u seja, 0 percentual da FCM (base seca)

que foi convertida em PA (base seca), foi calculado usando a equacéo (1):

m
%Rpp = m:;‘; x 100 (1)

tal que:
%Rpa = rendimento da polpacéo acetosolv;
mpcm = a massa da fibra de coco moida e
mp, = a massa da polpa acetosolv.
O rendimento de remocao da lignina (%RRrL) representa o percentual de lignina Klason
(item 4.51) da FCM (base seca) que foi removida durante a polpagéo acetosolv. O procedimento

de célculo é descrito na equacgéo (2):
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mpA X %LKPA
%Rr; = 100 — X 100 2
#RRL mgem X %LKpey @

tal que:

%Rgy, = rendimento da remogéo da lignina;

%LKgcm = 0 teor de lignina Klason (item 4.5.1) da fibra de coco moida;
%LKpa = 0 teor de lignina Klason (item 4.5.1) da polpa acetosolv;
mpcm = a Mmassa da fibra de coco moida e

mp, = a massa da polpa acetosolv.

O rendimento de remocgdo das hemiceluloses (%RRrH) representa o percentual das

hemiceluloses (item 4.5.1) da FCM (base seca) que foi removida durante a polpagéo acetosolv,

0 procedimento de calculo é descrito na equacao (3):

4.2.2

mpy X %Hp,
%R = 100 — X 100 3
OTRH Mgem X Y%Hpey )

tal que:

%Ry = rendimento da remocao das hemiceluloses;

%Hgcm = 0 teor de hemiceluloses (item 4.5.1) da fibra de coco moida;
%Hp, = 0 teor de hemiceluloses (item 4.5.1) da polpa acetosolv;
mpcm = a massa da fibra de coco moida e

mp, = a massa da polpa acetosolv.

Recuperacéo da lignina

O licor negro foi concentrado em evaporador rotativo (Rotavapor R-210/215 da Buchi)

para concentracdo e recuperacdo da solucdo acetosolv. Apo6s concentrado, o licor negro foi

diluido em 10x o seu volume em agua a 80°C para a precipitacdo da lignina, denominada de

lignina acetosolv (LA). A LA foi filtrada e lavada até pH neutro, sendo entdo mantida em
dessecador de gel de silica (adaptado de MORANDIM-GIANNETTI et al., 2012).

O rendimento de recuperacéo da lignina (%RLa), ou seja, o percentual de lignina

Klason (item 4.5.1) da FCM (base seca) que foi convertida em LA (base seca), foi calculado

usando a equacéo (4):

mpa
%RLA = — x 100 (4‘)
mlignina Klason
tal que:

%R.a = rendimento da obtencéo da lignina;
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Myignina Klason = @ Massa da lignina Klason (item 4.5.1) da fibra de coco moida e
m; ,= a massa da lignina acetosolv.
A pureza da lignina acetosolv (%P.a), ou seja, o percentual de lignina Klason (item

4.5.1) da lignina acetosolv (base seca), foi calculado usando a equacéo (5):

mya X LK
%P s = LAT:LA (5)

tal que:
%P5 = pureza da lignina;
%LK| s = 0 teor de lignina Klason (item 4.5.1) da lignina acetosolv;

m; = a massa da lignina acetosolv.

A figura 14 apresenta um esquema representativo do processo de polpacgédo acetosolv

e recuperacdo da lignina do licor negro.

Figura 13 esquema representativo do processo de fracionamento acetosolv da fibra de coco
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Fonte: o autor.
4.3 BRANQUEAMENTO DA CELULOSE

A celulose da PA foi branqueada com peroxido de hidrogénio (H202) 5% (m/m) e

hidroxido de sodio (NaOH) 4% (m/v) durante 90 minutos a 50°C sob agitacdo constante. Ao
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final da reacéo, a polpa foi filtrada sob vacuo e lavada com &gua destilada até que se atingisse
pH neutro (adaptado de TEIXEIRA et al., 2011). Esta tltima etapa foi repetida mais uma vez.
Em seguida a polpa foi adicionada a solucéo de hidroxido de potassio (KOH) 6% (m/v) a 90°C
durante 2 horas (adaptado de FAHMA et al., 2011). Ao término da reacdo, a fracdo solida,
denominada como polpa de celulose (PC), foi filtrada e seca em estufa com circulagdo de ar a
50 °C até peso constante. Todos os passos foram realizados na proporcao fibra/solucdo de 1:20
(m/V).

O rendimento do branqueamento da celulose (%Rec), ou seja, o percentual da PA (base

seca) que foi convertida em PC (base seca), foi calculado usando a equagéo (6):

o _ Impc
A)Rpc = m—PAX 100 (6)

tal que:
%Rpc = rendimento do branqueamento da celulose;
mp, = a massa da polpa acetosolv e

mpc= a massa da polpa de celulose.
4.4 OBTENQAO DA NANOCELULOSE

Com o objetivo de comparar o efeito dos procedimentos de obtencéo nas propriedades
e desempenho ambiental da nanocelulose, foram utilizados diferentes métodos de extracdo dos
CNC.

4.4.1 Hidrolise com acido sulfarico 30 % (v/v) ou 43,2 % (m/m) (método I)

A PC foi adicionada a solucéo de H2SO4 30% (v/v) a 60°C com uma relagdo 1:10
(m/v), sob vigorosa agitacdo durante 3 horas (adaptado de WANG; CAO; ZHANG, 2006). O
hidrolisado foi diluida em 10x o seu volume e centrifugado (centrifuga CR 22GlII da Hitachi)
com agua deionizada durante 15 minutos a 13.000 rpm até o sobrenadante ficar turvo. Em
seguida, a suspensdo coloidal dos nanocristais de celulose (CNC-30) foi dialisada em agua
parada durante 72 horas, ultrassonicada (processador Ultrassénico UP400S da Hielscher)
durante 5 minutos numa poténcia de 90% e liofilizada.

O rendimento da extragdo dos CNC-30 (%Rcnc-30) foi estimada pela razéo da massa
dos CNC com a massa da celulose presente na PC (base seca), conforme a equacéo (7):

McNe-30

%Rcenc-30 = ———;6,- X 100 (7)

%Cpc
Mpc X =50
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tal que:

%Rcnc—30 = rendimento da obtencdo dos nanocristais de celulose extraidos pelo
método I;

%Cpc = 0 teor de celulose (item 4.5.1) da polpa de celulose;

mpc = a massa da polpa de celulose e

Mmcnc—30= @ Massa dos nanocristais de celulose extraidos pelo método 1.

4.4.2 Hidrolise com acido sulftrico 60 % (m/m) ou 46,2 % (v/v) (método I1)

A PC foi adicionada a solugdo de H>SO4 60% (m/m) a 45°C com uma relacéo 1:20
(m/v), sob vigorosa agitacdo durante 45 minutos (adaptado de PEREIRA et al., 2014). Em
seguida, o hidrolisado foi submetido ao mesmo procedimento ja descrito em 4.4.1.

O rendimento da extragdo dos CNC-60 (%Rcnc-s0) foi estimada pela razéo da massa
dos CNC com a massa da celulose presente na PC (base seca), conforme a equacéo (8):

m —
%oRcNC-60 = —pe X 100 (8)

tal que:

%Rcenc—60 = rendimento da obtencdo dos nanocristais de celulose extraidos pelo
método II;

%Cpc = 0 teor de celulose (item 4.5.1) da polpa de celulose;

mgcym = a Massa da polpa de celulose e

Mcnc-go= @ Massa dos nanocristais de celulose extraidos pelo método II.

4.4.3 Hidrolise com persulfato de amonio 1 mol Lt (método 111)

A PA foi adicionada a solucédo de persulfato de amonio [(NH4)2S204] (APS) 1 mol L
1 2 60°C com uma relagdo 1:100 (m/v), sob vigorosa agitacdo durante 16 horas (LEUNG et al.,
2011). A suspensdo coloidal dos nanocristais de celulose (CNC-APS) foi centrifugada
(HITACHI — CR 22GlIIl) com agua deionizada durante 10 minutos a 13.000 rpm até pH
préximo ao da agua e liofilizada.

O rendimento da extragdo dos CNC-APS em relagdo a celulose presente na polpa
acetosolv (%Rcnc-aps?) foi estimado pela razdo da massa dos CNC-APS com a massa da
celulose presente na PA (base seca), conforme a equacéo (9):
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McNc-APS
%Renc-aps© = ———5- % 100 9)

tal que:

%Rcenc—aps = rendimento da obtencdo dos nanocristais de celulose extraidos pelo
método |11 em relacdo a celulose presente na polpa acetosolv;

%Cpa = 0 teor de celulose (item 4.5.1) da polpa acetosolv;

mp, = a massa da polpa acetosolv e

mcnc—aps= @ massa dos nanocristais de celulose extraidos pelo método I11.
4.4.4 Ultrassom de alta intensidade (método 1V)

A PC foi imersa em &gua deionizada com uma relagcdo 1:200 (m/v) e mantida em
repouso durante 24 horas. A solucéo foi agitada em um Ultra-turrax (T-50 da IKA) durante 10
minutos e entdo colocada em um processador ultrassénico de alta intensidade (ultrassom
industrial modelo UIP1500hd da Hielscher) com frequéncia de 20 kHz e equipado com uma
sonda de titénio de 2,5 cm de didmetro. A ultrassonicacdo foi realizada em reator encamisado
de aco inoxidavel com recirculacdo de agua resfriada por 20 minutos com uma poténcia de 1200
W (adaptado de LI et al., 2013). A suspensdo coloidal dos nanocristais de celulose (CNC-Us)
foi centrifugada durante 15 minutos a 13.000 rpm e liofilizada.

O rendimento da extragcdo dos CNC-Us (%Rcnc-us) foi estimada pela razdo da massa

dos CNC com a massa da celulose presente na PC (base seca), conforme a equagao (11):

MceNe-u
%Renc-us = —%CSM X 100 (11)

tal que:

%Rcnc—us = rendimento da obtencdo dos nanocristais de celulose extraidos pelo
método 1V,

%Cpc = 0 teor de celulose (item 4.5.1) da polpa de celulose;

mpc = a massa da polpa de celulose e

Mmcnc—us = @ massa dos nanocristais de celulose extraidos pelo método 1V.



30

45 CARACTERIZACAO
45.1 Composi¢ao quimica

O conteudo de hemiceluloses e a-celulose da FCM, PA e PC foi determinado de acordo
com o trabalho feito por Yokoyama (2002). Para a determinacdo da lignina Klason da FCM,
PA, LA e PC,anorma TAPPI T 222 om-22 (2002c) com pequenas modificacOes foi adotada.

4.5.2 Microscopia eletronica

Analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em um
microscopio eletronico de varredura da DSM 940 A da Carl Zeiss, operando a 15 kV.

Previamente, as amostras foram metalizadas com ouro utilizando o metalizador Emitech K550.
4.5.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Todas as amostras foram analisadas sob a forma de pastilha, por prensagem das
amostras em pé com KBr. Os espectros foram realizados num espectrofotobmetro Cary 660

FTIR da agilent cary technologies com Transformada de Fourier.
4.5.4 Difragdo de raios-X

Para avaliar a cristalinidade, analises de difracdo de Raios-X (DRX) foram conduzidas
em difratdmetro modelo Xpert pro MPD da panalytical, com tubo de Cu em 40kV e 40mA na
escala de 3°a 50° em 26. O indice de cristalinidade (%IC) foi calculado pela razdo entre a area
integrada de todos os picos de estruturas cristalinas pela integral da area total (CIOLACU;
CIOLACU; POPA, 2011). A deconvolugéo dos picos do difratograma foi realizada com uma
funcdo Gaussiana feita pelo software PeakFit® da Systat Software Inc (SigmaPlot®).

A equacdo usada para o célculo do indice de cristalinidade é mostrada abaixo:

I
%IC = —

X 100 12
A, (12)

tal que:
%]IC = indice de cristalinidade da celulose;
Ic = a area dos picos cristalinos e

I, = a area do halo amorfo.
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O tamanho do cristal perpendicular ao plano de rede 002 foi estimado pela equacgéo de
Scherrer (PATTERSON, 1939):
_ 0,92 (13)
Boo2xc0sbp2
tal que:
L = tamanho do cristal de celulose;
A =0 comprimento de onda da fonte de raios-X
Boo2= a largura a meia altura da difracdo no plano de rede 002 e
0002= 0 angulo de difracdo maximo do plano 002.
Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Raios-X (LRX) do

Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara (UFC).
455 Andlise termogravimétrica

A temperatura de degradacdo térmica foi avaliada com um equipamento STA 6000 da
PERKIN ELMER. Todas as medidas foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio e ar sintético
com fluxo de gés de 40 mL/min., aquecidas na faixa de 50-800°C a uma taxa de aquecimento

de 10°C/min. em porta amostra de alumina com aproximadamente 10 mg de massa de amostra.
4.5.6 Calorimetria exploratéria diferencial

As medicBes de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas num
calorimetro diferencial de varredura Q20 Universal V4.7A da TA instruments. A LA e alignina
comercial Klason (LCK) foram aquecidas a uma temperatura de -10 a 200°C, a uma taxa de
aquecimento de 20°C min., duas vezes, com resfriamento de -10°C min.? entre as duas
corridas. Os experimentos foram realizados sob atmosfera de nitrogénio a uma taxa de fluxo de
50 mL min.t. em porta amostra de platina com aproximadamente 5 mg de massa de amostra.
O poder calorifico da LA foi determinado através da area dos graficos de DSC obtidos em ar

sintético usando o STA 6000, conforme procedimento descrito por Santos (2011).
4.5.7 Potencial zeta e tamanho de particula

A presenca de cargas superficiais e 0 tamanho de particula (DLS) foi estimada via

analise do potencial zeta a partir de aliquotas das suspensdes aquosas das amostras de
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nanocelulose diluidas (1:50). Estas foram medidas com um equipamento Malverne 3000
Zetasizer NanoZS da Malverne instruments. Trés medidas de cada suspensédo foram realizadas.

46 BIODEGRADABILIDADE E POTENCIAL DE PRODUCAO DE METANO

Os efluentes dos processos de fracionamento da fibra de coco (efluente A) (item 4.2)
e de branqueamento da celulose (efluente B) (item 4.3) foram avaliados em termos de
biodegradabilidade e potencial de produgcédo de metano (PPM). Foram submetidas duas
amostras aos ensaios, uma formada somente pelos efluentes do processo de fracionamento
(efluente A) e outra formada pela combinacdo dos efluentes do fracionamento da fibra de coco

(efluente A) e branqueamento da celulose (efluente B), denominado efluente AB (figura 15).

Figura 14 Esquema representativo dos efluentes usados nos ensaios de biodegradabilidade

anaerdbia e potencial de producdo de metano.
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Fonte: o autor.

A metodologia de avaliacdo da biodegradabilidade anaerdbia foi baseada em ensaios
de atividade metanogénica especifica (AME) (SOTO; MENDEZ; LEMA, 1993). O inéculo
usado foi lodo de esgoto doméstico proveniente da CAGECE (Companhia de dgua e esgoto do
ceard).

A producédo de metano foi monitorada em um respirémetro anaérobio Micro-Oximax
da Columbus instruments e a biodegradabilidade e o PPM foram calculados conforme descrito
por Costa (2013).
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4.7 AVALIACAO DO CICLO DE VIDA

Os resultados foram organizados conforme as recomendacdes internacionais das
normas 1SO 1404 e 1SO 14044. Conforme estas normas, a estrutura usada para estudar o ciclo
de vida de um produto é dividida em quatro fases distintas, como descrito no item 2.4, e

relacionadas de acordo com as peculiaridades do estudo de ACV conduzido.
4.7.1 Objetivo e escopo do estudo

O objetivo estabelecido foi avaliar os impactos de ciclo de vida da producdo de
nanocelulose da fibra de coco em laboratorio, utilizando diferentes métodos de extracdo, e
identificar oportunidades de melhoria do desempenho no método com menor impacto
ambiental. A aplicacdo esperada com este estudo é:

o Ser utilizado em estudos comparativos de ACV entre a nanocelulose da fibra de
coco e outros materiais lignoceluldsicos utilizados no Brasil e no exterior e

o Disponibilizar  informagdes importantes para o0 desenvolvimento de
nanocompositos com maior integracdo ambiental (engenharia verde).

Na presente dissertacdo, o sistema de produto foi definido considerando o ciclo de vida
da nanocelulose da fibra de coco, na abrangéncia cradle to gate, conforme 0s processos
unitérios descritos nas sec¢les 4.1, 4.2.1, 4.2.2,4.3,4.4.1, 4.4.2, 4.4.3 e 4.4.4, sendo definidos
quatro cendrios para a obtencdo da nanocelulose. Os cenarios foram usados para modelar qual
rota de obtencdo da nanocelulose apresenta melhor desempenho ambiental. A combinacéo dos
processos unitarios que descrevem cada cenario é mostrado na figura 16.

A unidade funcional é estabelecida com base na funcdo a qual o produto se propde a
cumprir, e o fluxo de referéncia a quantidade necessaria de cada insumo para a unidade
funcional definida. Como a funcdo da nanocelulose depende do tipo de aplicacdo (descritos no
item 2.5.1) e o presente estudo contempla somente a producdo da nanocelulose, a unidade
funcional se mostrou equivalente ao fluxo de referéncia. A unidade funcional adotada foi a
obtencéo de 1 g de nanocelulose.

O presente estudo considerou todas as etapas que vao desde a extracdo da fibra de coco
da casca do coco verde até a obtencdo da nanocelulose, bem como a producéo de energia elétrica
e a producdo de insumos quimicos para os diferentes cendrios. A figura 17 mostra de forma

esquematica as fronteiras associadas ao estudo.



Figura 15 Fluxograma com todos os cenarios considerados neste trabalho.
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Figura 16 Fronteiras do ciclo de vida do sistema de biorrefinaria de nanocelulose da fibra de
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Fonte: o autor.

B Processos obtidos de base de dados (ecoinvent)

Com o objetivo de avaliar os impactos do uso da lignina como coproduto ou como

fonte de energia, o melhor cenario (melhor desempelho ambietal e técnico) serd desdobrado

em dois na avaliagcdo do impacto do ciclo de vida:
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- Cenario “a” - lignina obtida como coproduto e comercializada como substituinte
do fenol em resinas fenol-formaldeido, e efluente (A ou AB??) utilizado na
producdo de biogas e energia;

- Cenario “b” - lignina e efluentes (A ou AB?) utilizados no préprio sistema como

fonte de energia.

Os resultados da combustdo dos coprodutos serd avaliada apenas em termos
teoricos considerando o poder calorifico da lignina calculado em DSC e o0 PPM do efluente nas
etapas de pré-tratamento. Para a conversao do volume de metano produzido em MJ foi usado o
valor do potencial calorifico do metano puro de 34,45 kJ L (COSTA, 2013).

4.7.2 Inventario de ciclo de vida

Para a realizagdo do inventario ambiental, os dados de entrada e saida dos processos
unitarios relacionados ao respectivo “cenario” foram coletados no Laboratdrio de Tecnologia
da Biomassa ha Embrapa Agroindustria Tropical (LTB — CNPAT) e inseridos no software
Simapro 8.0.3.

Para os processos de producdo de energia e de reagentes foi usada a base de dados
Ecoinvent. O Ecoinvent é constituido pela contribuicdo de bancos de dados de diferentes
instituicbes, posssuindo mais de 4000 processos de diversas areas, como energia, tranporte,
materiais renovaveis, quimicos, gestdo de residuos, agricultura, engenharia mecanica e
eletronica (GOEDKOORP et al., 2009).

As emissdes em efluentes liquidos foram avaliadas com base nas seguintes analises:
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), nitrogénio
total Kjeldahl (NTK), fosforo total, furfural e hidroximetilfurfural (HMF). As analises fisico-
quimicas dos efluentes foram realizadas de acordo com Eaton et al. (2005), e Silva e Oliveira
(2001). As analises de furfural e HMF foram determinadas por cromatografia liquida de alta

eficiéncia, técnica adaptada de Gouveia et al. (2009).

4.7.3 Avaliagdo de impactos

Foram selecionadas as seguintes categorias de impacto: mudanca climatica,
acidificacdo, eutrofizacdo de dguas doce e marinha, toxicidade humana e deplecéo hidrica. O

método de avaliacdo usado para geracdo dos fatores de caracterizacdo foi o ReCiPe
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(GOEDKOORP et al., 2009), na versdo hierarquica, considerando a avaliacdo de impactos em

nivel intermediario (midpoint).

4.7.4 Interpretacéo

A interpretacdo adotada foi direcionada a comparar os macroprocessos de obtencdo da
nanocelulose (cenérios), quantificando os impactos ambientais potenciais e identificando e
propondo oportunidades de melhorias ambientais para o sistema de produto (processo de

obtencéo da nanocelulose da fibra de coco).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PRE-TRATAMENTO DA FIBRA DE COCO

A figura 18 mostra o aspecto fisico da fibra de coco, antes e ap6s cada processo
unitario, ou seja, polpacéo acetosolv e branqueamento da celulose. Foi observado que 0 método
de polpacéo acetosolv levou ao escurecimento da fibra de coco. Este comportamento pode ser
atribuido a precipitacéo da lignina dissolvida no licor negro sobre as fibras de celulose da polpa
(XU; LI; ZHANG, 2007). Villaverde (2011) correlacionou o método acetosolv com a maior
eficiéncia de diversos processos totalmente livres de cloro elementar (TCF) de branqueamento.
Em geral, a lignina residual da polpacdo acetosolv apresenta baixa massa molecular e maior
reatividade em comparagdo com a lignina residual do processo Kraft (processo comercial).
Estes atributos conferem a lignina residual do processo acetosolv uma maior susceptibilidade
para remocdo na etapa de branqueamento (XU; LI; ZHANG, 2007). Apos o branqueamento da
PA a fibra de coco adquiriu aspectos qualitativos de cor e textura semelhantes ao da celulose
comercial.

Os rendimentos da polpacéo acetosolv (%Rpa) e do branqueamento (%Repc) foram 42,1

+ 1,4% e 59,9 + 0,5%, respectivamente.

Figura 17 Fibra de coco moida, polpa acetosolv e polpa de celulose.

Fibra Polpa Pa
de coco acetosolv de celulose

Fonte: O autor.

A tabela 2 mostra os resultados da composi¢do quimica da FCM, PA e PC.

O componente majoritario da FCM foi a lignina (35,1%); seu teor foi semelhante ao
obtido por Van dam et al. (2006), porém ficou abaixo do reportado por Brigida et al. (2010) e
acima do relatado por Bledzki et al. (2010) para a fibra de coco. Como dito anteriormente, a
composi¢do quimica da fibra pode variar de acordo com as caracteristicas geograficas de onde

é obtida, o que pode justificar a discrepancia dos resultados. A celulose foi o segundo
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componente mais abundante, com um teor de 31,6%, quantidade semelhante a relatada por Rosa
et al. (2010). As quantidades de lignina e de celulose indicam o potencial da fibra de coco para

a obtencéo de produtos derivados de ambos 0s macrocomponentes.

Tabela 2 Resultados da composicao quimica da fibra de coco moida (FCM), polpa acetosolv
(PA) e polpa de celulose (PC).

Composicéo quimica (%)

Componentes*

FCM PA PC
a-Celulose 316+04 418+49 70,0+0,6
Hemiceluloses 255+04 422+53 28,0+0,5
Lignina Klason 351+22 19,1+21 0

*Valores sdo médias de pelo menos duas repeticoes.
Fonte: o autor.

O resultado da composicdo quimica mostrou uma reducdo do teor de lignina Klason
apoOs 0s processos unitarios de polpacdo acetosolv (item 4.2.1) e branqueamento da celulose
(item 4.3). O rendimento de remocé&o da lignina (%RrL) na polpacao acetosolv foi de 77%. Esse
rendimento foi superior ao obtido por Souza (2014) usando a fibra da prensagem do mesocarpo
do dendé (63%) e inferior ao obtido por Soudham et al. (2011) para a madeira de marabou
(Dichrostachys cinera) (84,7%). Apds a polpacéo acetosolv, o teor de hemiceluloses sofreu um
aumento de 25,52% para 42,2%. Apesar deste aumento, o rendimento de remocdo das
hemiceluloses (%RrH) foi de 30,5%, valor semelhante ao encontrado para a palha de milho
(29,6%) por Xu (2006) usando 90% de acido acético com HCI 0,1% durante 4 horas.

Como dito anteriormente, a polpacdo acetosolv leva a formacdo de polpas de facil
branqueamento, tornando possivel o uso de processos mais “verdes”, ou seja, sem a utilizagao
de substancias formadoras de cloro elementar durante o branqueamento. Foi observado que
toda lignina residual foi removida e o teor de celulose teve um ganho de 41,83% para 70%.
Brigida et al. (2010) estudando o branqueamento da fibra de coco (composicdo quimica
presente na tabela 1 pag. 24) obteve 41,9% de celulose e 47,3% de lignina usando NaClO,
62,8% de celulose e 45,1% de lignina usando NaClO combinado com NaOH e 43,9 % de
celulose e 42,7% de lignina usando H202 como agentes de branqueamento. Logo, foi possivel
obter uma polpa de celulose com alto teor de a-celulose da fibra de coco sem o uso de
substancias formadoras de organoclorados, como o NaClO e o NaClO,, usualmente

empregados em processos de obtencdo da nanocelulose.
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5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias evidenciaram que apds cada processo de pré-tratamento a morfologia
das amostras foi alterada como consequéncia da remocao dos componentes macromoleculares

presentes (Figura 19).

Figura 18 Microscopia eletronica de varredura para: (a) fibra de coco; (b) polpa acetosolv e (c-

d) polpa de celulose. Escala de 50 pum para (a), (b) e (c) e 20 um para (d).

Fonte: O autor.

A FCM apresentou superficie irregular, heterogénea e compactada em relagdo as
fragdes PA e PC. Segundo Johar; Ahmad e Dufresne (2012), as alteracGes observadas pelo
MEV apé6s cada tratamento quimico indicam remocdo de parte dos componentes
macromoleculares presentes no material. Observa-se que tanto o processo acetosolv como o
branqueamento alteraram a superficie da fibra, ou seja, aumentando sua rugosidade e
descompactando os feixes de suas macrofibrilas. A descompactacdo da fibra foi mais
pronunciada apos o branqueamento, que pode ser justificado pela remocéo da lignina e de parte
das hemiceluloses que interconectavam as fibras de celulose (matriz lignina-hemiceluloses). A
etapa de obtencdo da nanocelulose é favorecida com o aumento da descompactacdo das
macrofibrilas devido ao aumento da area superficial de contato com a solucdo (ROSA et al.,
2010).
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5.1.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A observagéo das bandas no espectro de FTIR obtido revelou alterages significativas
nas intensidades e/ou auséncia de modos vibracionais referentes a lignina na FCM com e sem

0s processos de pre-tratamento (figura 20 e tabela 3).

Figura 19 Espectro de infravermelho para (a) fibra de coco moida, (b) polpa acetosolv e (c)
polpa de celulose.
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Fonte: o autor.

A banda em torno de 3400 cm™ ¢ atribuida aos grupos hidroxila (-OH) da celulose,
hemiceluloses e lignina. A banda em torno de 1735 cm™ é atribuida a deformagdo C=0 de
hemiceluloses e lignina. A presenca de agua (deformacdo angular da agua) e de lignina
(deformagdo C=0) é confirmada pela banda em torno de 1639 cm™. As vibracdes em torno de
1250 e 1047 cm! séo atribuidas as deformacdes C-O de hemiceluloses e lignina. A banda em
torno de 1163 cm™ ¢ atribuida a vibracdo da ligacéo éter de celulose, hemiceluloses e lignina.
As bandas em torno de 1612 e 1516 indicam a presenca da lignina (vibracdo C=0 do esqueleto

aromatico da lignina). A presenca da celulose é confirmada pelas bandas em torno de 1317 e
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1205 cm™, atribuidas a vibragdo dos grupos -CH, e —OH da celulose, respectivamente. E por
fim, a banda em torno de 897 cm™ esta relacionada a vibragao do anel glicosidico.

Tabela 3 Principais frequéncias vibracionais (cm™) observadas para a fibra de coco moida com
e sem pré-tratamento (GONCALVES et al., 2014; REHMAN et al., 2013; ROSA et al., 2010).

NUmero de onda (cm™) Atribuicbes
Fibra de Polpa Polpa de

coco moida acetosolv celulose
3411 3437 3344 Deformagéo axial O-H
2920 2900 2900 Deformagéo axial C-H
1739 1736 - Deformagdo axial C=0 de hemiceluloses e lignina
1639 1637 1637 Deformagdo angular devido H,O; Deformacdo axial C=0

da lignina

1612 - - Vibracdo C=C do esqueleto aromatico da lignina
1516 1512 - Vibracdo C=C do esqueleto aromatico da lignina
1450 - - Vibracdo C=C do esqueleto aromético da lignina;

deformac&o angular C-H de hemiceluloses e lignina

1431 1431 1431 Deformagéo angular C-H de celulose e lignina
1377 1373 1371 Deformagdo angular C-H de celulose, hemiceluloses e
lignina
1319 1317 1319 Vibragdo “wagging” CH, de celulose
1250 1259 1282 Deformagéo axial C-O de hemiceluloses e lignina
- 1205 1203 Deformagédo axial O-H de celulose
1163 1163 1165 Deformagdo axial assimétrica C-O-C de celulose,
hemicelulose e lignina.
1107 1111 1113 Vibracdo do anel glicosidico da celulose; Deformagdo C-H
no plano da lignina
1047 1059! 1059 Deformagdo axial C-O de hemiceluloses e lignina
- 1032 1034 Deformagcéo axial C-O da celulose
897 899 899 Vibracdo do anel glicosidico; deformacdo axial Ci-H de

celulose e hemiceluloses

Fonte: o autor

Foi observado o desaparecimento das bandas em torno de 1735 cm™ e em torno de
1612, 1516 e 1450 cm™, assim como, uma reducéo significativa em torno de 1637 cm™, ambos
atribuidos a remocéo da lignina. De modo geral, a analise dos espectros mostrou uma reducao
progressiva das bandas caracteristicas da lignina e das hemiceluloses, indicando a remogéo de

parte dessas macromoléculas.
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5.1.3 Difracgéo de raios-X

A DRX foi usada para confirmar a presenca da estrutura cristalogréafica da Celulose I,
assim como as mudancas na cristalinidade da fibra de coco com e sem pré-tratamento. Todas
as amostras apresentaram um padréo de difracdo caracteristico da Celulose I, com difracdes em
torno de 15° (plano 101), 17° (plano101), 22° (plano 021), 23° (plano 002) e 35° (plano 040)
(GARVEY; PARKER; SIMON, 2005) (Figura 18). Estes resultados indicam que apesar dos
processos de pré-tratamento provocarem alteracdes no IC, estes ndo foram severos o suficiente
para alterar a estrutura cristalografica da celulose (Celulose I) presente em todas as amostras.

Foi observado que o IC aumentou com o avanco dos processos de pré-tratamento da
fibra de coco (figura 21).

Figura 20 Difratograma e indice de cristalinidade para (a) fibra de coco moida, (b) polpa

acetosolv e (c) polpa de celulose.
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Fonte: o autor.

A partir da analise dos espectros foi observado um aumento do IC de 64,41% para
88,16% apbds o0 processo de pré-tratamento. Este aumento ocorreu devido a remocgdo dos
componentes amorfos ndo celulosicos da fibra de coco (lignina e hemiceluloses

principalmente).
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Foi observado, pela andlise termogravimétrica em atmosfera de ar sintético, um

aumento da estabilidade térmica da fibra de coco ap0s os pré-tratamentos (tabela 4 e figura 22).

Tabela 4 Eventos térmicos da fibra de coco moida, polpa acetosolv e polpa de celulose obtidos

a partir das curvas de TGA/dTG em ar sintético.

12 Evento 22 Eveiito 3 Evento
Amostras m Tonset Tmax m Tonset Tmax m Tonset Tmax
(%)  (°C) (°C) (%)  (°C) (°C) (%)  (°C) (°C)
Fibra de coco
; 22,59 257,30 285,68 38,77 318,98 326,71 31,85 418,85 479,42
moida
Polpa acetosolv 73,01 310,00 328,18 21,38 461,76 511,24 - - -
Polpa de
68,68 300,78 334,81 27,13 438,01 476,66 - - -
celulose

Fonte: o autor.

Figura 21 Termograma da fibra de coco

moida, polpa acetosolv e polpa de celulose em ar

sintético.
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Para todas as amostras foi observado uma pequena perda de massa em temperaturas

menores que 100°C associado a evaporagdo de agua.

A FCM apresentou trés etapas de perda de massa, descritas abaixo:

e A primeira em torno de 257 °C, devido a degradacdo térmica oxidativa das

hemiceluloses e lignina (MORAN et al., 2007), com perda de massa de

22,59 % e temperatura maxima em torno de 286 °C;
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e A segunda em torno de 319°C, atribuida a degradacdo da celulose e
novamente da lignina que, devido a sua estabilidade térmica, apresenta um
intervalo maior de degradacdo (MORAN et al., 2007), com perda de massa
de 28,77 % e temperatura maxima em torno de 327 °C e

e A terceira em torno de 419°C, devido a combust&o do residuo carbonaceo
formado pela degradacdo dos macrocomponentes, com perda de massa de
31,85 % e temperatura maxima em torno de 479 °C (SOARES; CAMINO;
LEVCHIK, 1995).

A PA e PC apresentaram somente dois eventos térmicos, em torno de 310 e 301°C
com perda de massa de 73,01 e 68,68 %, e em torno de 465 e 438 °C com perda de massa de
21,38 e 27,13 %, respectivamente. O aumento da estabilidade térmica foi atribuido
principalmente a remocdo de parte das hemiceluloses e da lignina. Estes valores corroboram os
resultados anteriores e confirmam que a PA e PC possuem uma maior resisténcia térmica em
relacdo a FCM.

Para a estabilidade térmica em atmosfera inerte foi observado comportamento

semelhante, ilustrado na tabela 5 e figura 23.

Tabela 5 Eventos térmicos para a fibra de coco com e sem pré-tratamento obtidos a partir das
curvas de TGA/dTG em Na.

Amostras 1% Evento 22 Evento
m (%) Tonet(°C) Tmax(°C) mM (%) Tonet(°C) Tmax (°C)

Fibra de coco moida 23,95 260,23 288,05 52,56 335,36 352,91

Polpa acetosolv 81,95 328,12 352,91 - - -

Polpa de celulose 82,24 314,48 351,93 - - -

Fonte: o autor.

Para todas as amostras foi observado uma pequena perda de massa em temperaturas
menores que 100°C associado & evaporacdo de agua. A curva termogravimétrica da FCM
apresentou comportamento similar ao obtido por Rosa et al. (2010). Para a PA e PC foram
observados somente um evento com perda de massa em torno de 328 e 314 °C, respectivamente.
Este comportamento foi atribuido a diminuicao do teor das hemiceluloses e da lignina durantes

0S processos de pré-tratamentos, indicando que com o aumento da proporcdo de celulose
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ocorreu um aumento da estabilidade térmica das polpas. Para a PA essa perda de massa foi de
81,95% com uma temperatura maxima em torno de 353°C enquanto que para a PC foi de

82,24% com uma temperatura maxima em torno de 352°C.

Figura 22 Termograma da fibra de coco para a fibra de coco com e sem pré-tratamento em
atmosfera inerte.
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Fonte: o autor.

5.2 OBTENGCAO DA LIGNINA

A figura 24 mostra a aparéncia fisica do licor negro e LA obtida no processo de
recuperacdo da lignina (item 4.2.2).

Figura 23 Licor negro e lignina acetosolv, da esquerda para a direita.

Fonte: o autor.

O rendimento da obtencdo da LA (%R_a) foi de 46,9 + 1,9 % e o seu teor de pureza
(determinado pela anélise de lignina Klason) foi de 94,5 + 0,8 %. O rendimento obtido foi
bastante inferior ao encontrado por Ligero et al. (2008) para a madeira de Eucalyptus globulus.
Os autores por meio de um planejamento experimental encontraram como condi¢do 6tima o

uso de 90% de acido acético e 0,5% de HCI durante 3 horas, sendo possivel recuperar 70-80 %
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da lignina acetosolv da madeira e obter 46% de polpa acetosolv. No presente trabalho o0 %RrL
foi de 77%, sendo este o percentual tedrico de recuperagdo da LA. Entretanto, o rendimento
real foi de somente 46,9 + 1,9%, indicando que boa parte da lignina removida é solubilizada na
etapa de filtracdo do licor negro devido seu grau de degradacdo. Esta observacdo pode ser
explicada com base nas diferencas estruturais da lignina da fibra de coco, ou seja, uma lignina
mais suscetivel a hidrélise acida e solubilizacdo em meio aquaso. Apesar desse rendimento
inferior, 0 uso da lignina como coproduto pode tornar o processo de obtencéo da nanocelulose
da fibra de coco competitiva, uma vez que a incorporacéao da lignina no processo contribui para

aumentar o aproveitamento e a diversificacdo dos produtos obtidos desta biomassa.
5.2.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A figura 25 apresenta os espectros da LA e lignina comercial Kraft (LCK) e a tabela 6

um resumo das principais bandas observadas e suas respectivas atribuicdes.

Figura 24 Espectro de infravermelho para (a) lignina acetosolv e (b) lignina comercial.
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Fonte: O autor.

A banda em torno de 1718 cm™ é atribuida a deformagdo C=0 de cetonas n&o
conjugadas e acidos carboxilicos. O fato deste sinal ser observado somente para a lignina

acetosolv pode indicar a presenca de fragmentos de hemiceluloses e a possivel acetilagdo da
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lignina durante sua solubilizagdo na solugdo acetosolv. As ligninas acetiladas quando
comparadas com as ligninas nédo acetiladas (lignina comercial) apresentam a vantagem de ter

uma maior solubilidade em diferentes solventes organicos.

Tabela 6 Principais frequéncias vibracionais (cm™) observadas para a lignina acetosolv e
lignina comercial (ABREU, 1997; PANDEY; PITMAN, 2004).

NUmero de onda (cm™) Atribuicbes
Lignina Lignina
acetosolv Comercial
3448 3437 Deformagéo axial O-H
2993 2939 Deformagcéo axial C-H dos grupos metilicos e metilénicos
2846 2843
1718 - Deformagéo axial C=0 em cetonas ndo conjugadas e acidos carboxilicos
1604 1597 Vibracdo C=C do esqueleto aromético da lignina combinada com deformacéo
axial C=0
1514 1508 Vibracdo C=C do esqueleto aromético da lignina
1462 1464 Deformagdo angular assimétrica em —CHs e —CHp-
1429 1425 Vibracao do esqueleto aromatico
1373 1373 Deformacdo axial de C-H e CHj alifatico
1265 1263 Vibracao do anel aromatico guaiacilico (G)
1225 1217 Deformacdo axial C-O e C-C ligado ao anel aromatico guaiacilico (G)
1165 - Deformagdo axial assimétrica C-O-C -
- 1138 Deformacdo angular no plano de C-H de anel aromético guaiacilico (G).
1119 Deformagdo angular no plano de C-H de anel aromatico siringilico
- 1080 Deformacdo angular de C-O de alcool secundario e de éter alifatico
1034 1043 Deformagdo angular no plano de C-H de anel aromatico guaiacilico (G)

combinado com deformacdo angular de C-O em 4alcool priméario e éter;
Deformagdo angula fora do plano de -HRC=CR1H trans

958 937 Deformagdo angular fora do plano de C-H aromético

849 854 Deformagdo angular fora do plano de C-H dos H do C-2, C-5 e C-6 do anel

aromatico guaiacilico(G)

Fonte: o autor

A presenca das bandas em torno de 1265, 1225, 1138, 1034 e 849 cm™* séo atribuidas
as unidades G da lignina. Em comparacdo com a lignina comercial kraft foi observado que a
LA apresentou uma banda caracteristica de unidades S em torno de 1119 cm™, ausente na

lignina comercial kraft. Com base nos resultados pode-se inferir que a LA é semelhante a
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lignina tipo G-S, ou seja, formada predominantemente por unidades arométicas polimerizadas
do &lcool guaiacilico e alcool siringilico. Entretanto, a elucidacdo da estrutura da lignina so6
pode ser claramente determinada com analises complementares de ressonancia magnética
nuclear (RMN), analise elementar (CHNS) e pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e
espectrometria de massas (PI-CG/EM) (BARBOSA et al., 2008).

5.2.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

A figura 26 e a tabela 7 mostram uma comparacéo das curvas de TGA/dTG paraa LA
e LCK em Na.

Tabela 7 Eventos térmicos da lignina acetosolv e lignina comercial Kraft a partir das curvas de
TGA/dTG em Na.

12 Evento 22 Evento 3 Evento

Amostras Tonset Tmax m Tonset Tmax m Tonset Tmax
m (%) o o o o o o
(°C) (°C) (%) (°C) (°C) (%)  (°C) (°C)

Lignina
g 2,12 159,20 180,98 8,43 231,62 258,01 46,76 328,00 360,51
acetosolv.

Lignina
37,747 263,90 318,86 - - -
comercial Kraft

Fonte: o autor.

Figura 25 Curva de TGA/dTG da lignina acetosolv e lignina comercial Kraft em No.
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Fonte: o autor.

Para todas as amostras foi observado uma pequena perda de massa em temperaturas

menores que 100°C associado a evaporagdo de agua. Foi observado que a LA apresentou uma
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menor estabilidade térmica em relacdo a LCK. Essa menor estabilidade foi atribuida a presenca
de impurezas na LA, principalmente fragmentos de hemiceluloses. Souza (2014), comparando
a lignina acetosolv obtida da fibra da prensagem do mesocarpo do dendé com a lignina
comercial Kraft, observou também uma menor estabilidade para a lignina acetosolv. Este
resultado mostra que a estabilidade térmica LA é desfavorecida pela presenca de fragmentos de

hemiceluloses e que etapas posteriores de purificacdo da lignina devem ser realizadas.
5.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas de DSC da LA e LCK sdo mostradas na figura 27.

Figura 26 DSC da (a) lignina acetosolv e (b) lignina comercial Kraft em atmosfera de Na.
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A temperatura de transigao entre a fase vitrea (estado ordenado rigido) e a fase elastica
(estado desordenado com maior mobilidade das cadeias poliméricas) é chamada de temperatura
de transicdo vitrea (Tg).

Né&o foi observado Tg para a LCK, enquanto que para a LA a Tg foi de 109,16 °C. As
ligninas organosolv, de um modo geral, apresentam uma baixa Tg. Segundo Lora e Glasser
(2002) a Tg da lignina organosolv alcell da palha de milho, junco e kenaf é de 106, 97 e 66°C,
respectivamente. Este resultado mostra que a LA apresenta uma Tg préxima a de ligninas
organosolv, como esperado.

A capacidade calorifica da LA foi determinada pela area da curva de DSC, relativa aos
fendmenos exotérmicos e correspondeu a aproximadamente 13,4 MJ/kg.

5.3 BIODEGRADABILIDADE ANAEROBIA E POTENCIAL DE PRODUCAO DE
METANO

Os resultados dos ensaios de biodegradabilidade e PPM dos efluentes dos processos
de pré-tratamento da FCM sdo mostrados na tabela 8.

Tabela 8 Resultados dos ensaios de biodegradabilidade anaerdbia e PPM.

Amostra Bio (%)Total PPM (LCH4/kgequente)
Efluente A 452+ 3,3 2,71+0,2
EFluente AB 43,4+0,7 2,00 £ 0,02

Fonte: o autor.

Em 30 dias ndo foi observado diferengas significativas entre as duas amostras em
termo de biodegradabilidade anaerébia e PPM. Entretanto, foi observado que o efluente AB
demandou um maior tempo de adaptacdo das bactérias, provavelmente por conter um maior
namero de inibidores ao ataque microbiano (0s mesmos do efluente A mais os do processo de
branqueamento). O valor do PPM para ambos os efluentes foi bastante inferior ao obtido por
Costa et al. (2014) trabalhando com o hidrolisado da auto-hidrélise do bagaco de cana (197,5
L¢y, /Kgefuente). Essa diferenca no PPM entre os efluentes em estudo e o obtido por Costa et al.
(2014) pode ser justificada pela presenca de inibidores, baixo teor de hemiceluloses e o fator da

diluicdo (etapa de lavagem até pH neutro) dos efluentes do pré-tratamento da fibra de coco.
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5.4 OBTENCAO DA NANOCELULOSE

A figura 28 mostra o aspecto visual dos CNC obtidos e a tabela 9 o rendimento de cada
método de extracdo. Foi observado que todas as amostras apresentaram uma coloracéo branca
caracteristica das suspensdes de nanocelulose. Este resultado corrobora o observado no item
5.1, evidenciando que toda lignina foi removida e as suspensdes coloidais sdo formadas apenas

por nanocelulose.

Figura 27 e Tabela 9 Aspecto visual e rendimento das suspensdes coloidais de nanocristais

Amostras Rendimento (%)

CNC-30 59,8+21

CNC-60 32,8+0,2

CNC-APS 49,6+0,3
CNC-Us 88,1+15

Fonte: o autor.

Os rendimentos dos nanocristais para os métodos I, II, 1l e IV foram de
aproximadamente 60, 33, 50 e 88%, respectivamente. Os métodos | e IV apresentaram
rendimento superior aos obtidos para o algoddo (52%) (TEIXEIRA et al., 2010), madeira (42%)
(MATHEW et al., 2014) e para o bagaco de cana (58%) (TEIXEIRA et al., 2011) com base no
mesmo método de calculo de rendimento.

O menor rendimento do método Il em relacdo ao método | (ambos com &cido sulfurico)
pode ser justificado pela maior concentracdo do acido e maior propor¢do massa/solucdo. O
aumento da concentracdo do &cido pode promover a hidrélise dos dominios cristalinos da
celulose, que sdo fragmentados em oligo- e monossacarideos, reduzindo a concentragdo dos
CNC (CHENAMPULLI et al., 2012).

O rendimento dos CNC-Us foi superior ao obtido pela ultrassonicacdo de alta
intensidade da madeira (65%) (OKSMAN et al., 2011) e da polpa Kraft (85,4%) (LI et al.,
2014). Estes resultados indicam que dentre os métodos estudados o mais eficiente em relacéo

ao rendimento foi 0 método de ultrassom de alta intensidade (método 1V). Outra observacéo foi
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que o processo de extragdo com &cido sulfarico concentrado (método 1), comumente utilizado
na literatura, foi o que apresentou o menor rendimento dentre os métodos estudados nesta

dissertacéo.

5.4.1 Potencial zeta

Os resultados de potencial zeta sdo mostrados tabela 10. Segundo Zhou et al. (2012) e
Morais et al. (2013) suspensoes coloidais com valores acima de 25| mV apresentam grande
estabilidade. Com exce¢do dos CNC-Us todas as amostras apresentaram potencial zeta acima
desse valor. Este resultado pode ser justificado devido o processo de ultrassom de alta
intensidade ndo promover modificacBes na superficie dos CNC-Us, resultando em um menor

potencial zeta e uma maior tendéncia a decantar (como observado na figura 27).

Tabela 10 Potencial zeta e tamanho de particula para os nanocristais de celulose da fibra de

coco.

Amostra Potencial Zeta (mV)
Método | (CNC-30) -49,6 £ 0,12
Meétodo 11 (CNC-60) -55,1 + 1,42
Método 111 (CNC-APS) -28,3+1,02
Método 1V (CNC-Us) -22,7+1,39

Fonte: o autor.

Os CNC dos métodos &cidos (I e 1) apresentaram potencial zeta superior ao obtido
por Morais (2013) para o linter de algodao (I-451 mV) e por Tonoli (2012) para a polpa de

celulose kraft de Eucalyptus urograndis (I-34/ mV).

5.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR mostrou a presenca de bandas caracteristicas da celulose em todas
as amostras de nanocelulose (item 5.1.2 pag. 49) (figura 28).

As bandas em torno de 1430, 1319, 1034 e 897 cm™* confirmam a presenca de celulose
em todas as amostras, conforme observado na tabela 3 da secéo 5.1.2 pag. 49. O surgimento da
banda em torno de 1730 cm™ para os CNC-APS indica a presenca de grupos carbonila de acidos
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carboxilicos. Este resultado pode ser explicado devido ao carater oxidante do APS ter
modificado quimicamente a celulose, como relatado por Leung et al. (2011). Esta observacao
corrobora o resultado obtido pelo potencial zeta, uma vez que, a presenca de grupos carregados

negativamente (Cell-COQO") tendem a estabilizar as suspensdes coloidais.

Figura 28 Espectro de infravermelho para os nanocristais de celulose obtidas pelo (a) método
I, (b) método I, (b) método Il e (d) método 1V.
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Fonte: O autor.

Com excecdo dos CNC-APS todos 0s espectros mostraram a auséncia da banda em
torno de 1730 cm™ atribuida a lignina e hemiceluloses. As bandas em torno de 1612, 1516 e
1450 cm* atribuidas a lignina ndo foram observadas, indicando a auséncia de impurezas nos
nanocristais. Este resultado confirma que os nanocristais obtidos na presente dissertagdo
apresentam uma maior pureza que os obtidos por Rosa (2010) para a fibra de coco, mostrando

uma melhoria nas caracteristicas visuais em relagcdo ao processo anterior.

5.4.3 Difracao de raios-X

Foi observado que o indice de cristalinidade de todas as amostras aumentou em relacéo

ao material de partida, como esperado (figura 30 e tabela 11).
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Figura 29 Difratogramas para os nanocristais de celulose obtidas pelo (a) método I, (b) método
I1, (b) método Il e (d) método IV.
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Fonte: o autor.

Os CNC-60 apresentaram 0 maior indice de cristalinidade (93,66%), como esperado.
Processos com &cido sulfurico concentrado geram nanocristais de alto indice de cristalinidade
(MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014). Os CNC-30 apresentaram um pico em 12,5°,
indicando que durante a hidrdlise parte da celulose foi convertida em Celulose 1. Os CNC-APS
apresentam um maior IC do que a PA (material de partida), indicando que os componentes ndo
celulésicos presentes na polpa foram removidos e que nanocristais isentos de impurezas
(lignina) foram extraidos sem a necessidade do processo de branqueamento. O aumento do IC
dos CNC-Us confirma que parte da celulose amorfa da celulose foi removida ap6s o processo
de ultrassom de alta intensidade. Este resultado esta de acordo com o relatado na literatura ,
uma vez que o efeito da cavitacdo produzido pelo ultrassom tende a fragmentar
preferencialmente a fracdo amorfa da celulose (LI; YUE; LIU, 2012).

Todos os cristais obtidos apresentaram tamanho médio de cristalito em torno de 5 nm,
confirmando que as amostras apresentam pelo menos uma de suas dimensdes na escala
nanometrica.

Os indices de cristalinidade encontrados para todas as amostras foram maiores do que
0s observados por Rosa (2010) (66%) e Fahma (2011) (57%) trabalhando com a fibra de coco.
Estes resultados indicam que os processos de pré-tratamento foram eficientes na remocao de

impurezas e consequentemente, aumentaram a acessibilidade da celulose para a extragdo dos
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nanocristais. Todos os métodos de obtencdo de nanocelulose estudados nesta dissertacdo

reduziram consideravelmente o carater amorfo dos nanocristais.

Tabela 11 Indice de cristalinidade e tamanho de cristalito para nanocelulose obtida pelo método
I (CNC-30); Il (CNC-60); 111 (CNC-APS) e IV (CNC-Us).
Amostra  Loo2 (d, nm) %IC

CNC-30 4,81 89,26
CNC-60 4,94 93,66
CNC-APS 5,09 85,68
CNC-Us 4,94 90,31

Fonte: o autor.

5.4.4 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

Devido a limitagBes operacionais so foi possivel observar as nanoestruturas dos CNC-
30, CNC-60 e CNC-Us (figura 32). Os nanocristais apresentam estrutura agulhada e formacéo
de agregados caracteristicos da celulose cristalina. A tabela 12 mostra os dados de comprimento
(L), diametro (D) e raz&o de aspecto dos nanocristais. Foi observado que os nanocristais CNC-
60 apresentaram a maior razdo de aspecto. Este resultado pode ser justificado devido as
condicdes reacionais usadas. A alta concentracdo do acido promoveu uma maior presenca de
cargas negativas na superficie dos CNC, minimizando a formacdo de agregados e
consequentemente um menor didmetro. Apesar da maior conentracéo de acido em relacéo aos
CNC-30, o tamanho dos cristais foi menos afetado, possivelmente devido ao menor tempo de
reacdo e degradacdo dos cristais. Os CNC-Us apresentaram uma forte tendéncia a forma
agregados, este resultado pode ser justificado devido a auséncia de cargas negativas da

superficie dos nanocristais, como discutido na se¢do 5.4.1.

Tabela 12 Valores do comprimento (L), diametro (d) e razdo de aspecto da nanocelulose.
Amostra L(nm) d(nm) L/d
CNC-30 128452 6,6+15 19
CNC-60 208+34 4,9+05 42
CNC-Us 307+165 14,625 21

Fonte: o autor.
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Figura 30 Microscopia eletronica de transmissdo para nanocelulose obtida pelo método I
(CNC-30); Il (CNC-60) e IV (CNC-Us). Escala de 500 nm.

Fonte: o autor.

5.4.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA/dTG em atmosfera inerte e oxidativa sdo mostradas na figura 31 e
32. Foi observado que com excecdo dos CNC-Us todos as outras amostras apresentaram uma
menor estabilidade térmica que o material de partida em atmosfera inerte (tabela 13).

Para todas as amostras foi observado uma pequena perda de massa em temperaturas
menores que 100°C associado a evaporacao de agua. Os CNC-30 apresentaram somente um
evento de perda de massa em torno de 300°C correspondendo a 80,7% da massa original. Os
CNC-60 apresentaram trés eventos de perda de massa em torno de 227, 279 e 343°C
correspondendo a 8,56, 31,03 e 31,62% da massa original, respectivamemente. Foi observado
gque ambos apresentaram uma menor estabilidade térmica que a PC (tabela 5 pag. 48). A
presenca de grupos sulfatos devido a substituicdo de parte dos grupos hidroxila da celulose
diminui a energia de ativacdo necessaria para a degradacdo da celulose, deixando a amostra

mais suscetivel a reacBes de despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo térmica
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(TEODORO et al., 2011). A menor estabilidade e o maior nimero de eventos térmicos dos
CNC-60 foram atribuidos a um maior esterificagdo da celulose com os grupos sulfato,
entretanto analises complementares de grau de substituicdo e analise elementar sdo necessarias
para confirmar essa hipétese.

Figura 31 Curvas de termogravimetria e sua primeira derivada para nanocelulose obtida pelo
método | (CNC-30); Il (CNC-60); 111 (CNC-APS) e IV (CNC-Us) em atmosfera inerte.
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Fonte: o autor.

Tabela 13 Eventos térmicos obtidos a partir das curvas de TGA/dTG em atmosfera inerte.

Amostras

12 Evento 2% Evento 3 Evento
m Tonset Tmax m Tonset Tmax m Tonset Tmax
(%)  (°C) (°C) (%) (°C) (°C) (%)  (°C) (°C)

CNC-30 80,73 300,57 326,88 - - - - - -
CNC-60 8,56 227,81 243,45 31,03 279,74 293,40 31,62 343,68 369,51
CNC-APS 33,36 210,7 215,31 3352 324,80 362,34 - -

CNC-Us 86,12 324,32 357,27 - - - - - -

Fonte: o autor.

Os CNC-APS aprsentaram dois eventos de perda de massa em torno de 210 e 324°C
correspondendo a uma perda de massa de 33,36 e 33,52°C, respectivamente. Hu (2014)
comparando os CNC obtidos pelo método via APS e hidrdlise &cida observou que o0s
nanocristais obtidos da hidrolise oxidativa apresentaram uma maior estabilidade térmica em
relacdo aos obtidos com acido sulfurico. A menor estabilidade térmica dos CNC-APS em
relacdo aos CNC-30 e CNC-60 obtida neste trabalho foi atribuida a uma maior oxidacdo da
celulose devido a severidade do processo (16 horas de reacédo), indicando que tempos reacionais
menores devem ser testados.
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Os CNC-Us apresentaram somente um evento de perda de massa em torno de 324°C
correspondendo a 86,12% da massa original. A maior estabilidade térmica dos CNC-Us foi
atribuida a auséncia de grupos sulfatos em combinacdo com um alto indice de cristalinidade.
Este comportamento é justificado pelo fato das reacdes de degradalcao térmica iniciarem nos
dominios amorfos da celulose (CIOLACU; CIOLACU; POPA, 2011).

Nesta anélise foi observado uma diminui¢do da temperatura inicial de degradagdo (Tonset
— 1° evento) para todas as amostras em relacdo aos resultados em atmosfera inerte. As
justificativas para o comportamento térmico dos CNC em atmosfera de ar sintético sao
semelhantes aos processos em atmosfera inerte.

As curvas de TGA/dTG em atmosfera de ar sintético apresentaram perfis semelhantes
as curvas em atmosfera inerte. Estes resultados mostram que todos os CNC obtidos neste
trabalho podem ser utilizados no processamento de nanocompositos em extrusoras, uma vez
que, a temperatura de processamento para polimeros termoplasticos é acima de 200°C (CHEN
etal., 2011).

Figura 32 Curvas de termogravimetria e sua primeira derivada para nanocelulose obtida pelo
método | (CNC-30); Il (CNC-60); 111 (CNC-APS) e IV (CNC-Us) em atmosfera de ar sintético.
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Fonte: o autor.

55 AVALIACAO DO CICLO DE VIDA

Apresentam-se a seguir os resultados obtidos referentes a comparagdo ambiental
entre os cenarios de obtencdo da nanocelulose da fibra de coco (item 4.7.1). A partir deste
resultado realiza-se uma simulagéo considerando a queima da lignina e o uso dos efluentes para
a producédo de metano (item 5.3) e energia. Por fim, realiza-se uma comparag¢do com 0 processo

de obtencéo da nanocelulose da fibra de coco descrito por Figueirédo (2012).
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5.5.1 Avaliacdo comparativa de inventario dos cenarios de extracdo de nanocristais

Os dados mensurados das entradas (energia, gua, matéria-prima e reagentes) e saidas
(produtos, coprodutos e emissdes) para cada cenario sdéo mostrados na tabela 15. O cenario que
apresentou o0 maior rendimento para a obtencdo de 1 g de nanocelulose (calculado pela razédo
massa de fibra de coco/massa de nanocelulose) foi o cenario IV com aproximadamente 10,8%.
Quando considerado o rendimento com base no aproveitamento da fibra para obtencédo tanto de
nanocelulose como de lignina [(nanocelulose+ lignina)/fibra de coco] esse rendimento sobe
para 20,3%. Como esperado, 0 cendrio | apresentou o segundo maior rendimento de obtencéo
de nanocelulose e de aproveitamento da fibra (7,3 e 16,7%, respectivamente). O rendimento de
obtencdo de nanocelulose e aproveitamento da fibra do cenario Ill foi de 4,27 e 13,7%,
respectivamente, enquanto que para o cendrio Il foi de apenas 3,94 e 13,4%, respectivamente.
Estes resultados de rendimento complementam o observado no item 5.4.

O maior consumo de &gua ocorreu nos cendrios | e 1. Estes processos apresentam um
alto consumo de &gua devido principalmente a etapa de diélise da nanocelulose com membranas
de troca ibnica. Nesta etapa, o material € colocado em membranas de dialise e imerso em um
grande volume de 4gua com o objetivo de remover impurezas. Dentre outros fatores, 0s cenarios
I11 e IV ndo contemplam a etapa de dialise e por isso apresentaram um menor consumo de agua.
O menor consumo de agua no cenério 111 também esta relacionado com o fato deste ndo precisar
do processo de branqueamento da celulose. Para o cenario IV, 0 menor consumo de dgua pode
ser justificado pelo maior rendimento deste processo, sendo necessario um menor consumo de
agua para a extracdo de impurezas e obtencdo da nanocelulose.

O cenario com maior consumo de energia para a obtencdo de 1 g de nanocelulose foi
0 cenério |. Este resultado ndo era esperado, uma vez que o cenario |1l demanda de um maior
tempo de uso dos equipamentos, e é justificado devido o processo de alocacdo. Como dito
anteriormente, na alocacdo, as emissdes e 0 impacto ambiental sdo distribuidos
proporcionalmente aos fluxos de saida, conforme a participacao relativa de cada produto em
cada processo unitario do sistema (ABNT, 2009). As etapas em comum para a obtencéo da
nanocelulose e da lignina (moagem e polpacgéo acetosolv) foram alocadas proporcionalmente
as massas destes dois produtos em todos os cenarios. Consequentemente, para aqueles com um
menor rendimento do produto principal (nanocelulose) e maior rendimento do coproduto
(lignina) (cenarios I, 11 e 111), o uso da alocagéo direciona a culpa do alto consumo de energia

do processo de obtencdo da nanocelulose para a lignina. O fato do cenério | ter apresentado o
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maior consumo é conseguéncia da alocacao (menor rendimento do coproduto dentre 0s cenarios
I, I1 e 1) e do tempo reacional na etapa de hidrdlise (6h).

Quando considerada a energia total necessaria tanto a producéo de nanocristais como
de lignina, observa-se que os cenarios Il e 111 apresentam maior consumo. Isso se deve amaior
quantidade de fibra necesséria para atender ao fluxo de referéncia (1g de nanocelulose). Ou
seja, quanto maior a massa que entra no processo, maior o tempo de uso dos equipamentos e
maior o consumo de energia. Apesar do decenario IV (ultrassom de alta intensidade, item 4.4.4)
demandar um maior consumo de energia para promover a formacdo das nanoestruturas de
celulose sem o0 uso de reagentes quimicos, este foi 0 cenario onde ocorreu 0 menor consumo de
energia total (energia para obtencéo da nanocelulose + energia para obtencéo da lignina). Este
resultado foi atribuido ao maior rendimento deste processo.

Os cenarios | e Il geraram as maiores cargas de DBO, DQO, fenol e fosforo total. Estes
resultados foram atribuidos ao processo de branqueamento (ausente no cenério Ill) e uso do
acido sulfurico, acarretando em uma maior emissdo de matéria dissolvida nos efluentes. Foi
observado que o cenario Il apresentou uma elevada emissao de nitrogénio total em comparacgéo
com 0s outros cenarios. Este resultado foi atribuido ao uso do APS (composto por ions amonio,
NH4™). As cargas de nutrientes contribuem para a categoria de impacto eutrofizacdo, indicando
que o uso do APS deve esta vinculado com a recuperacdo e reuso do reagente ou tratamento do
efluente dessa etapa (inceneracdo ou em uma estacdo de tratamento de aguas). Os cenarios Il e
I11 apresentaram os maiores valores de furfural e HMF, atribuidos a severidade do uso do acido
sulfurico concentrado e ao APS (16 horas de reacdo). As cargas de fenol, HMF e furfural geram
impactos na categoria toxidade humana, novamente o cenario Ill apresenta um baixo
desempenho ambiental nessa categoria.

Dentre os inventarios realizados, o cenario IV apresentou o desempelho mais
promissor em relacdo as suas caracteristicas ambientais e técnicas. O baixo consumo de energia
e agua, assim como o menor consumo de insumos foi atribuida ao fato da etapa de obtencéo
dos nanocristais ser fisica e ndo quimica, como nos demais cenarios, evitando perdas devido a

reacOes paralelas e um maior rendimento.
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Tabela 14 Dados do inventério de ciclo de vida da nanocelulose da fibra de coco para producéo

de 1g.

ENTRADAS

Unidade Cenario | Cenario Il Cenario Il Cenario IV
Fibra de coco g 13,70 25,38 23,40 9,22
Acido acético* g 127,90 236,68 218,34 86,23
HCI? g 1,37 2,54 2,34 0,92
NaOH?3 g 7,72 13,78 - 5,02
H.02* g 11,31 20,99 - 7,65
KOH?® g 2,04 3,79 - 1,38
H2S048 g 9,23 56,87 - -
(NH4)2S204’ g - - 108,65 -
Agua L 6,43 8,80 1,89 1,67
Energia nanocelulose MJ 3,2 1,84 1,98 1,87
Energia lignina MJ 1,18 3.31 2,56 0,61
Energia total MJ 4,38 5,15 4,54 2,48
SAIDAS

Unidade Cenério | Cenério 11 Cenério 111 Cenétio IV
DBO g 3,63 5,67 2,82 2,63
DQO g 3,28 3,88 1,95 1,74
Nitrogénio total g 1,156.102 2,2.10? 5,13 7,89.10°3
Fosforo total g 1,366.10°° 2,518.10° 8,026.10* 9,255.10*
Fenol g 5,508.10* 9,74.10* 3,841.10° 3,570.10*
Furfural g 0,2535 0,3101 0,3059 0,2065
HMF g 3,415.10°° 4,177.10°° 4,12.10°3 2,781.10°%
Nanocelulose g 1,00 1,00 1,00 1,00
Lignina g 1,29 2,40 2,21 0,87

1Acetic acid, without water, in 98% solution state/RER U - Ecoinvent

2Hydrochloric acid/ without water, in 30% solution state/RER U - Ecoinvent
3Sodium hydroxide, 50% in H,O, production mix, at plant/RER U - Ecoinvent

“Hydrogen peroxide, without water, in 50% solution state/RER U - Ecoinvent

SPotassium hydroxide, market for/GLO U - Ecoinvent

®Sulfuric acid, production/RER U - Ecoinvent

"Ammonium sulfate, production/RER U — Ecoinvent

Fonte: o autor.
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O inventario de ciclo de vida referente a producdo de 1g de nanocelulose do cenério
IVa e do estudo de ACV da fibra de coco, relatado por Figueirédo et al. (2012), (considerado
como referéncia) € mostrado na tabela 15. Comparando esses dois inventarios, observa-se que
o sistema de referéncia apresenta um maior consumo de insumos (agua e energia) e maior carga

poluente que o cenério IVa.

Tabela 15 Inventario de consumo e emissao total para a obtencéo de 1 g de nanocelulose do

cenario 1Va e referéncia*.

ENTRADAS

Unidade Cenétio IVa Referéncia*
Fibra de coco g 9,22 16,61
Agua L 1,67 3,3.10
Energia total MJ 2,48 15,9
SAIDAS

Unidade Cenatio IVa Referéncia*
DBO g 2,63 3.12
DQO g 1,74 6.35
Nitrogénio total g 7,89.10° 0.009
Fésforo total g 9,255.10* 0.004
Fenol g 3,570.10* 0.1
Furfural g 0,2065 0.151
HMF g 2,781.10° 0.08
Nanocelulose g 1,00 1,00
Lignina g 0,87 -

*(FIGUEIREDO et al., 2012)

Fonte: o autor.

Segundo Figueiredo (2012), a etapa de dialise foi a maior responsavel pelo consumo
de &gua no sistema referéncia. A dialise nesse sistema é realizada durante dias em fluxo
continuo de 4gua em sistema aberto, ou seja, a &gua que entrava no sistema era descartada. No

presente trabalho (cenério 1VVa) ndo foi realizada a etapa de dialise.
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O consumo de energia para o sistema referéncia foi maior. Em relagdo ao consumo de
energia, 0 cenério IVa tem a vantagem de ser utilizado para a obtencéo de dois produtos (CNC-
Us e LA), e apresentar um maior rendimento de aproveitamento da fibra de coco,
aproximadamente 20% enquanto que para a Figueirédo (2012) esse rendimento foi de apenas
6%.

Em relagéo aos dados de DQO, DBO, nutrientes, fenol, furfural e HMF o sistema de
referéncia gerou maiores cargas que podem ser justificadas pela auséncia da recuperacao dos

reagentes e pelo fato de somente a nanocelulose ser obtida nesse sistema.
5.5.2 Avaliacdo comparativa de impactos dos cenarios de extragdo de nanocristais

A avaliacdo de impacto de ciclo de vida mostrou que os cenarios | e IV foram os

sistemas com o melhor desempenho ambiental (figura 33 e tabela 15).

Figura 33 - Impacto ambiental dos cenarios estudados.
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Tabela 15 - Resultados das categorias de impacto para todos os cenarios considerado a
producéo de 1 g de nanocelulose.

Categoria de

) Unidade Cenario | Cenario Il Cenario 111 Cenario IVa

impacto

Mudancas kg CO,eq 0,222 0,351 0,499 0,249

climaticas

IOX'C'dade kg 1,4-DB* eq 0,09 0,134 0,226 0,084
umana

Acidificacdo kg SO eq 8,81.10* 1,16.10° 1,39.10°3 4,93.10*

Eutrofizacao

de aguas kg P eq 6,98.10° 9,77.10° 1,38.10" 5,86.10°

doces

Eutrofizagdo o oq 4,22.10° 6,54.10° 5,19.10° 3,23.10°

marinha

Deplegéo m? 35 6,95 6,9 5,52

hidrica

* Diclorobenzeno

Fonte: o autor.

De modo geral, a producdo e distribui¢do da energia, producdo do &cido acético e do
APS foram os maiores responsaveis pelos impactos ambientais. Segundo Figueirédo et al.
(2012), o impacto ambiental da energia no processo de extracdo dos CNC ¢é resultante da
construcdo e operacdo das hidroelétricas, principal matriz energética brasileira. Apesar do reuso
da solucgdo acetosolv a quantidade de acido acético ainda é bastante elevada. 1sso ocorre devido
a solucdo acetosolv usada durante a reagdo ser “nova”. Ou seja, somente na etapa de lavagem
da polpa acetosolv a solucéo recuperada apos rotaevaporacdo é utilizada (secéo 4.2.2).

As etapas com maior contribuicdo para os impactos relacionadas ao uso do acido
acético sdo a polpacéo acetosolv e a recuperacdo da lignina. Estas etapas devem ser otimizadas
pela reducdo da concentracdo da solucdo organosolv, uso de catalisadores mais eficientes que
possibilitem a reducdo do tempo e maior rendimento de extracdo e recuperacdo da lignina. O
uso de métodos combinados para remocdo de hemiceluloses e lignina sdo outra possibilidade
para melhorar o desempenho ambiental do sistema de extracdo de CNC da fibra de coco.
Zamudio et al. (2014) separaram eficientemente as hemiceluloses e a lignina da madeira de
Paulownia usando autohidrdlise seguida de deslignificacdo com soda-antraquinona.

O alto impacto ambiental dos cenarios Il e 111 foi atribuido ao baixo rendimento de
CNC obtidos, 0 que acarreta em uma maior demanda de energia, reagentes e &gua para a mesma
unidade funcional. Para o cenério Il foi observado ainda que a produgdo do APS possui uma

contribuicdo maior que o 4cido acético para todas as categorias de impacto.
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Com base nessas observacdes, e ao fato do &cido sulfurico necessitar de cuidados
adicionais devido seu carater corrosivo, 0 cendrio IVa é o que aprensenta o maior carater
sustentavel. O cenario 1\VVa apresentou as melhores caracteristicas técnicas e ambientais, sendo
selecionado para as etapas seguintes do trabalho, ou seja, considerando o aproveitamento
energeéticos dos coprodutos e o trabalho de referéncia.

De modo geral, foi observado que o macroprocesso de obtengéo da nanocelulose néo
acarreta impactos ambientais significativos devido ao consumo de agua e emissao de nutrientes.
Entretanto, a producdo e distribuicdo energética, assim como a producdo do acido acético e

APS necessarios para a obtencdo de nanocristais acarretam impactos significativos.

5.5.3 Avaliacdo do efeito de diferentes alternativas de uso da lignina e efluentes no

impacto dos nanocristais de celulose

Apesar da semelhanca do PPM de ambos os efluentes, o uso do efluente AB contribui
com a reducdo das emissdes (DBO, DQO, nitrogénio total, fosforo total, fenol, furfural e HMF)
em todos 0s processos anteriores a etapa de extracdo dos nanocristais (item 4.6). A energia
méaxima resultante da combust&o da lignina e do CH4 obtido da digestdo anaerobia do efluente
AB é de 0,131 MJ. Ou seja, somente 5% da energia total necessaria para a producédo de 1 g de
nanocelulose.

A tabela 16 apresenta os dados do impacto ambiental dos cenérios lva e 1Vb.

Tabela 16 Resultados das categorias de impacto para o cenario IVa e Vb considerado a

producdo de 1 g de nanocelulose.

Categoria de impacto Unidade Cenario IVa Cenario Ivb
Mudancas climaticas kg COzeq 0,249 0.287
Toxicidade humana kg 1,4-Diclorobenzeno- eq 0,084 0,099
Acidificacdo kg SOz eq 4,93.10* 6,68.10*
Eutrofizagdo de kP eq 5,86.105 7,05.10°
aguas doces

Eutrofizagdo kg N eq 3,23.10° 3,17.10°
marinha

Deplecdo hidrica m3 5,52 5.24

Fonte: o autor.
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Apesar da reducdo das emissdes em efluentes liquidos e do consumo de energia no
cenario IVb, os impactos ambientais ndo apresentam diferencas significativas em relagdo ao
cenario IVa. A fibra de coco apresenta um alto potencial para a obtencédo de materiais avancados
e inovadores a partir da lignina. Recomenda-se que o coproduto lignina faca parte do sistema
de extracdo da nanocelulose, uma vez que o seu uso contribui para agregar valor e viabilizar o
desenvolvimento de uma plataforma de produtos e processos da fibra de coco.

A Figura 34 mostra a comparacdo entre o cenario 1Va e os resultados de
Figueiredo et al., (2012) para os CNC da fibra de coco.

Figura 34 - Impacto ambiental do cenario IVa e Figueiredo et al., (2012).
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Fonte: o autor.

O cenario IVa apresentou um melhor desempenho ambiental em todas as
categorias de impacto estudadas. Entretanto, para chegar a esse resultado os dados
levantados por Figueiredo et al., (2012) foram inseridos novamente no software
Simapro 8.0.3 para a realizacdo da comparacdo. Esse protocolo foi seguido devido ao
software Simapro 8.0.3 usar a base de dados ecoinvent V3.1, enquanto Figueiredo et
al., (2012) usaram a base de dados ecoinvent V2. Nesta versdo, o balanco hidrico
relacionado aos dados da producdo de eletricidade das hidroéletricas foi atualizado e
corrigido (PRE-SUSTAINABILITY, 2014). Devido a essas alteracbes o impacto
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deplecdo hidrica de Figueiredo et al., (2012) estava subestimado quando comparado
com o cenério IVa.

A reducdo do impacto ambiental gerado pelo cenario 1Va foi atribuido ao
aproveitamento da lignina, maior rendimento de extracdo dos CNC e menor uso de
agua na etapa de dialise.

O processo desenvolvido no presente estudo melhorou ndo apenas aspectos
ambientais, mas também técnicos da nanocelulose da fibra de coco em relacdo a Rosa et al.,
(2010). A ACV foi crucial para melhorar o desempenho ambiental e técnico do sistema
estudado, possibilitando visualizar oportunidades de melhorias e evitar problemas ambientais
ainda na etapa de desenvolvimento de produtos em laboratorio.
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6 CONCLUSAO

Foi obtido nanocristais de celulose a partir da fibra de coco com alta pureza,
rendimento, estabilidade térmica, indice de cristalinidade, razdo de aspecto e desempenho
ambiental. Com o auxilio da ACV foi possivel escolher uma combinacdo de processos com
menor impacto ambiental (polpagdo acetosolv, branqueamento totalmente livre de cloro
elementar e extracdo de nanocristais de celulose com ultrassom de alta intensidade), agregando
conceitos de quimica verde e biorrefinaria para a nanocelulose da fibra de coco. Além de
remover a lignina, o pré-tratamento usado possibilitou a recuperacdo de parte do coproduto
lignina e dos reagentes. O uso da lignina para a obtencdo de materiais avancados, em vez de
sua queima, aumenta a competitividade da fibra de coco em relagdo a fibras ricas apenas em
celulose. Os efluentes da polpacdo acetosolv e do branqueamento apresentaram boa
biodegradabilidade e potencial de producdo de metano anaerobio em 30 dias de analise.

O sistema de extracdo de nanocristais de celulose com ultrassom de alta intensidade
apresentou melhores caracteristicas ambientais e técnicas que os outros sistemas estudados.
Com base nas observacdes do estudo de ciclo de vida, foi possivel aumentar o desempenho
ambiental e técnico da extracdo de nanocristais em relacdo a outros trabalhos na literatura com

a fibra de coco.
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