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RESUMO

Os nanocristais de celulose (NCCs) sdo dominios cristalinos obtidos de fontes celuldsicas
que, quando isolados, tém sido avaliados como material de reforco em matrizes poliméricas
pelo seu potencial em melhorar as propriedades mecanicas, Opticas, dielétricas, dentre outras,
dessas matrizes. Nesse trabalho, NCCs foram obtidos a partir de celulose bacteriana (CB)
produzida em um meio alternativo que foi o suco de caju. Diversas fontes de carbono
alternativas tém sido estudadas para a producdo de CB obtendo-se resultados satisfatorios
quando se compara com métodos tradicionais que utilizam meio sintéticos. Nesse contexto, o
presente trabalho teve como objetivos: i) apresentar processos de extracao de NCC a partir da
CB (NCCB), caracterizando-se esses materiais; e ii) avaliar os impactos ambientais de ciclo
de vida dos NCCB. As CB e NCCB foram caracterizadas por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difracdao de Raios-X (DRX), Anidlise
Termogravimétrica (ATG), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia
Eletronica de Transmissdao (MET) e Potencial Zeta. A ferramenta utilizada para a avalia¢do
ambiental foi a Andlise de Ciclo de Vida (ACV), com escopo do berco ao portdo, sendo
contemplados os seguintes blocos de processos: 1) produ¢do de CB, abrangendo os processos
unitarios de pré-ativacdo da bactéria, ativacdo da bactéria e cultivo estatico; ii) pré-tratamento,
que abrange os processos de purificacdo e neutralizacio das peliculas de CB; e iii) extracdo de
NCCB, que contempla os processos de trituracdo das peliculas de CB, hidrélise 4cida,
centrifugacdo e didlise. As peliculas de CB foram obtidas a partir da inoculagdo de
Gluconoacetobacter hansenii em suco de caju suplementado. Em seguida, se propds dois
cendrios para avaliacdo ambiental: o cendrio I, inseriu-se H,O, 1% na purificacdo
convencional com NaOH 2% e no cendrio 11, excluiu-se a etapa de purificagdo. Para obtencdo
dos NCCB, procedeu-se a hidrélise dcida das CBs produzidas pela metodologia convencional
e seus respectivos cendrios, utilizando-se dcido sulfturico (H,SO4) na concentracdo de 60%
(m/m) em combinacdo com 4cido cloridrico (HCl) 37% (m/m). As peliculas de CB
apresentaram estabilidade térmica e indice de cristalinidade (IC) satisfatérios, com
temperaturas Touse: Variando entre 277°C a 318°C e IC com variacdo entre 69% e 80,7%. As
suspensdes de NCCB obtidas apresentaram aspecto gelatinoso tipico e potencial zeta variando
de -62 mV a -35 mV, o que configura estabilidade das suspensdes. As NCCB apresentaram
boa estabilidade térmica, com temperaturas Tous: de 228°C para a metodologia convencional

(MC), 300°C para o cendrio I e 278°C para o cendrio II. Notou-se também que os NCCB



apresentaram bons ICs, com valores de 84,31% para MC, 83,7% para o cendrio I e 81,8 %
para o cendrio II. Foram observadas, ainda, nanoestruturas com comprimentos (L) entre 1347
nm a 1852 nm e didmetros (D) situados entre de 59 nm e 80 nm, o que reproduziu boa razao
de aspecto (L/D) de 23,2 (MC), 23,3 (Cendrio I) e 21,9 (Cendrio II). Isso demonstra que os
nanocristais de celulose produzidos podem ser indicados como reforco em matrizes
poliméricas. A avaliacdo ambiental mostrou que o bloco que mais contribui com os impactos
ambientais dos NCCB foi o processo purificacdo das peliculas de CB. A andlise de cendrios
do processo de purificagdo mostrou que os dois cendrios avaliados foram menos impactantes
que o processo convencional em todas as categorias de impacto avaliadas. Conclui-se que os
NCCB obtidos a partir dos cendrios possuem caracteristicas semelhantes aos da metodologia
convencional, principalmente os NCCB obtidos de CB nao purificadas. Portanto, avaliando
quimicamente e ambientalmente, os cendrios I e Il apresentaram resultados que os tornam

capazes de substituir o processo convencional.

Palavras-chave: Celulose bacteriana. Hidrdlise 4cida. Nanocelulose. Avaliagdo do ciclo de

vida.



ABSTRACT

Cellulose nanocrystals (CNCs) are crystalline domains obtained from cellulosic sources that,
when isolated, have been evaluated as reinforcing material in polymer matrices due to their
potential to improve, the mechanical, optical and dielectric properties of these matrices. In
this work, they were obtained from bacterial cellulose (BC) in an alternative medium, which
is cashew juice. Several alternative carbon sources have been studied to produce BC, showing
satisfactory results when compared with traditional methods using synthetic media. In this
context, the objectives of the present work were: 1) to present a process for extraction of
CNCs from bacterial cellulose (BNC), characterize these materials; and ii) to evaluate the
NCCB life cycle environmental impacts. The BCs and BNCs were characterized by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction (XRD), Thermogravimetric
Analysis (TGA), Scanning Electron Microscopy (SEM), Electron Transmission Microscopy
and Zeta Potential. The tool used for the environmental evaluation was the Life Cycle
Assessment (LCA), using a cradle to gate scope. The following blocks of processes were
considered: i) BC production, covering the unit processes of pre-activation of the bacteria,
bacterial activation and static cultivation; ii) pretreatment, which includes purification and
neutralization processes of the BC films; and iii) extraction of BNC, which contemplates the
processes of crushing of BC films, acid hydrolysis, centrifugation and dialysis. BC films were
obtained from the inoculation of Gluconoacetobacter hansenii in supplemented cashew juice.
Then, these films were purified with 2% NaOH, at where two scenarios were proposed for
environmental evaluation: in scenario I, 1% H,O, was inserted in the conventional
purification with 2% NaOH and in scenario II, the purification step was excluded. To obtain
the BNC, from BCs produced by the conventional methodology and their respective scenarios
acid hydrolysis were done using 60% (w/w) sulfuric acid (H,SO4) in combination with
hydrochloric acid (HCl) 37% (w/w). CB films presented satisfactory thermal stability, with
Tonser temperatures ranging from 269°C to 306 °C. The crystallinity indexes varying between
69 and 80,7%. The obtained BNC suspensions presented a typical gelatinous appearance and
zeta potential ranging from -62 mV to -35 mV, which represents colloidal stability. Moreover,
BNC presented high thermal stability with Topsr temperatures of 206°C for conventional
methodology (CM), 292°C for scenario I and 281 °C for scenario II. It was also observed that
the BNC presented good crystallinity indexes, with values of 84.31% for MC, 83.7% for

scenario I and 81.8% for scenario II. Nanostructures with lengths (L) between 1347 nm and



1852 nm and diameters (D) between 59 nm and 80 nm were observed, which produced good
aspect ratios (/D) of 23.2 (CM), 23.3 (Scenario I) and 21.9 (Scenario II). This demonstrates
that the produced cellulose nanocrystals can be indicated as reinforcement in polymer
matrices, among other applications. The environmental assessment showed that the
purification block contributes majority to the environmental impacts of BNC production.
Scenario analysis of this step showed that both scenarios evaluated were less impacting than
the conventional process in all impact categories analyzed. It is concluded that the BNCs
obtained from scenario analysis have similar characteristics to those from the conventional
methodology, mainly BNC obtained from unpurified BC. Therefore, evaluating chemically
and environmentally, the scenarios I and II presented results that make them useful to replace

the conventional process.

Keywords: Bacterial cellulose. Acid Hydrolysis. Nanocellulose. Life Cycle Assessment.
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1 INTRODUCAO

Obtida a partir de fontes renovaveis, a celulose € o polimero mais abundante da terra e
consiste da unido entre mondmeros de D-glicopiranose (cadeia ciclica da glicose). Devido a
sua grande disponibilidade, a fonte de celulose mais consumida comercialmente é a madeira,
atendendo as demandas da inddstria de papel. No entanto, a celulose pode ser obtida a partir
de outras fontes como: o canhamo, linho, juta, rami, algodao, dend€, coco, entre outras. Além
dessas fontes, a celulose pode ser sintetizada por bactérias do género espécie
Gluconacetobacter, sendo conhecida como celulose bacteriana (CB) (LIMA et al., 2015).

Em termos de estrutura quimica, a celulose produzida pelas bactérias € idéntica a
produzida pelas plantas. Porém, apresenta maiores cristalinidade, capacidade de retencao de
dgua e resisténcia mecanica. Por ndo conter lignina, hemicelulose ou outros componentes
naturais, estas caracteristicas tornam a CB uma matéria-prima interessante para aplicacdes
como reforco em compodsitos, biomédica (curativos e matriz para liberagdo controlada de
antibioticos e farmacos), industria alimenticia (SHI et al., 2014; BARUD et al., 2016; JIPA et
al., 2012). Sua produgdo € realizada em meios de cultura constituidos por agucares e outros
nutrientes apropriados para o crescimento do microrganismo. A CB apresenta-se sob a forma
de uma pelicula quando obtida em cultivo estético e, em esferas quando sintetizada de forma
agitada (CHAWLA et al., 2009).

Nos udltimos anos, a fim de diminuir os custos de producio de celulose bacteriana
e agregar valor a residuos agroindustriais, tem havido uma preocupacao crescente na busca de
meios por cultura alternativos com base em outras fontes de aguicares, como frutas e legumes.
Porém, ao usar esses substratos alternativos, agregamos valor aos mesmos, pois € possivel se
obter CB com uma produ¢do semelhante ou superior quando se compara com processos que
utilizam meios sintéticos (CASTRO et al., 2011). Dentre esses meios de cultura alternativos,
surge o suco de caju. O caju € dividido em duas partes: a castanha (verdadeiro fruto), que € o
produto de maior interesse comercial, e o pedinculo (pseudofruto). Nas industrias, o
peduinculo apesar de ter seu uso direcionado na producdo de suco integral, hd um baixo nivel
de aproveitamento do mesmo, com o desperdicio de 80 a 90% da sua producgdo. Porém, este
subproduto tem alto teor de frutose, glicose e sacarose, minerais, vitaminas e alguns
aminoécidos. Outro fator como sua grande disponibilidade, torna o caju um interessante
objeto de estudo como substrato para fermentacdo e processo enzimatico em diversas

aplicagdes (FONTES et al., 2013). No intuito de estabelecer novas alternativas de uso para o
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pedinculo do caju, muitos estudos estdo sendo conduzidos buscando avaliar seu potencial
como fonte de carbono/nutrientes em processos de fermentagao (BETIKU et al., 2016). Nesse
sentido, o suco de caju vem sendo utilizado e obtendo 6timos resultados como meio de cultura
alternativo para a producdo de peliculas de celulose bacteriana (DUARTE et al., 2015; LIMA,
2014; CARNEIRO, 2015).

A celulose bacteriana mostrou se como excelente fonte de celulose para a extragdo
de nanocristais (NCC) (VASCONCELOS et al., 2017). Nanocristais de celulose sdo dominios
cristalinos de celulose isolados por meio de hidrélise dcida ou enzimédtica. Nos ultimos anos
tem havido um grande interesse no estudo desses materiais devido ao seu crescente potencial
de aplicacdo como, por exemplo, no campo da eletronica, no preparo de painéis solares
flexiveis, em aplicacdes Opticas, como reforco em produtos termopldsticos (filmes e
embalagens de alimentos), cosméticos e farmacéuticos (agentes de libertagcdo de comprimidos
e agentes de encapsulacido), medicamentos (produtos cirdrgicos hipoalergénicos), entre outras
(LIMA et al., 2015; GHIRI & ADHIKARI, 2012).

Para avaliar todos os aspectos e impactos potenciais associados ao processo de
extracdo dos nanocristais de celulose bacteriana obtida a partir do suco de caju, pretende-se
utilizar a Andlise do Ciclo de Vida (ACV). A ACV avalia os impactos relacionados as etapas
de producgdo associadas a produtos, processos e servigcos mediante a associagdo dos dados do
inventério do ciclo de vida a categorias de impacto especificas, num processo que consiste na
Avaliacdo do Impacto do Ciclo de Vida (AICV). Na AICV, sdo consideradas vérias categorias
de impacto como mudanca climdtica, eutrofizacdo marinha, deplecdo hidrica, toxicidade
humana. Elas tém que estar de acordo com o objetivo e escopo definido no estudo. As
emissdes e recursos sao atribuidos as categorias de impacto e convertidos em indicadores
utilizando métodos de avaliacdo de impacto (PIEKARSKI et al., 2012).

Dessa forma, o presente trabalho consiste em obter e caracterizar nanoestruturas
de celulose bacteriana obtida a partir do suco de caju, bem como apontar melhorias
ambientais no processo de obtengcdo desses materiais através da ferramenta ACV. Esses
avancos serdo identificados em sua maioria nas comparagdes entre as andlises dos cendrios

propostos.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

v" Obter nanocristais de celulose bacteriana produzida a partir da fermentagdo do suco de

caju e avaliar os impactos ambientais desse processo.

2.2 ESPECIFICOS

v' Obter nanocristais de celulose bacteriana produzida a partir do suco de caju por
hidrdlise 4cida;

v Caracterizar os nanocristais obtidos através de Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo de Raios-X (DRX),
Andlise Termogravimétrica (ATG), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET);

v' Avaliar a viabilidade da retirada do processo de purificagdo convencional (NaOH) nas
peliculas de celulose bacteriana para obten¢do de nanocristais;

v" Avaliar o desempenho ambiental da extracdo dos nanocristais de celulose bacteriana
produzida em suco de caju, identificando os pontos criticos e determinando os
impactos ambientais da produ¢do de 1 g de nanocristais por meio da utilizacdo da

Avaliacdo do Ciclo de Vida.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 CELULOSE

A celulose é um polimero semi-cristalino, compreendendo regides amorfas
(desordenadas) e cristalinas (ordenadas). Ela apresenta uma cadeia ndo ramificada, possuindo
férmula molecular (C¢H;0Os)n, onde as ligagdes 1,4-B-D-glicose consistem em cadeia de
glucano B-1 — 4. As cadeias de glucano s@o mantidas juntas por ligacdes de hidrogénio inter
e intramoleculares, como mostrado na Figura 1 (SHMULSKY & JONES, 2011;
IOELOVICH, 2008; KLOCK, MUNIZ, HERNANDEZ, 2005).

Figura 1 — Estrutura da Celulose

Fonte: Adaptado de Esa, Tasirin & Rahman (2014).

A celulose pode ser obtida a partir de uma variedade de fontes, como as fibras
vegetais, tal como madeira, coco, dende, linter de algoddo, bagaco de cana, bambu, fibras
liberianas (linho, canhamo, juta, rami etc.), animais marinhos (tunicados), algas, fungos e
bactérias. A celulose, a lignina e a hemicelulose sdo os principais componentes estruturais
presentes nos materiais lignoceluldsicos em geral. Entretanto, a celulose destaca-se perante as
demais estruturas por conferir resisténcia mecanica as fibras, em decorréncia de ligacdes de
hidrogénio existentes entre as cadeias de celulose (NECHYPORCHUK, BELGACEM,
BRAS, 2016).

O estudo de materiais biodegraddveis a partir de fontes renovaveis cresce cada vez
mais. Nesse contexto, a celulose é o biopolimero mais abundante que existe na terra com
aproximadamente 1,5 x 10'? toneladas de celulose produzidas a cada ano, podendo ser
encontrada em vdrias formas polimoérficas, as mais estudadas sdo: celulose tipo I (celulose
nativa) e celulose tipo II (SILVA & D’ALMEIDA, 2009; HUBER et al., 2012;
UMMARTYOTIN & MANUSPIYA, 2015).
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A celulose I € um polimorfo natural e € o tipo mais cristalino que existe, podendo
ser encontrado sob as seguintes isoformas: I, e Is. Ao submetermos a celulose I a um
tratamento quimico ou térmico, ocorre conversao na sua estrutura cristalina, o que resulta em
diferentes conformagdes da celulose. Pode-se obter assim a celulose II e outros tipos de
polimorfos (Il e IV). A celulose II tem um arranjo de cadeias antiparalelas, e pode ser
formada por duas vias distintas: mercerizagdo (tratamento alcalino) ou de regeneracdo
(solubilizag¢do e subsequente recristalizacao da celulose I). As formas nativas transformam-se
em celulose III; quando celulose I é tratada com NHj liquida (-80°C) e posterior remog¢ao
desse agente, aquecendo-se, torna-se reversivel para a celulose Ig. Novamente em uma reacio
reversivel, com amonia liquida (-80°C), a celulose II transforma-se em celulose IV,. Outras
transformagdes podem ser verificadas como: celulose III; em celulose IV; com glicerol a
260°C e celulose I, em 1V, com temperatura igual ou superior a 280°C. (SUHAS et al., 2016;
SILVA & D'ALMEIDA, 2009).

3.2 CELULOSE BACTERIANA

A celulose bacteriana (CB) foi primeiramente descrita e relatada no ano de 1886,
quando Brown encontrou uma membrana forte e gelatinosa na superficie de um caldo de
fermentacdo de vinagre. Desde entdo, depois de muitas observagdes, ele deu o nome da cepa
de Acetobacter xylinus, mas existem outros géneros de bactérias capazes de produzir celulose,
como por exemplo, Agrobacterium, Pseudomonas, Rhizobium, Sarcina (BROWN, 1886;
CAMPANO et al., 2016).

As microfibrilas de CB foram primeiramente descritas por Muhlethalerin em 1949
e sao cerca de 100 vezes menores do que a celulose de plantas. O fato de suas fibras terem
dimensdes nanométricas dao a CB propriedades distintas. Entre essas propriedades destacam-
se a sua alta resisténcia mecanica, nanoestrutura tnica, alta pureza (livre de lignina, pectina e
hemicelulose), alta capacidade de retencdo de 4gua, alto grau de polimerizagdo, elevada
resisténcia mecanica e elevada cristalinidade. A descoberta de pesquisas anteriores tem
mostrado claramente que CB e seus derivados tém um alto potencial, proporcionando um
futuro promissor em vérios campos de aplicagdo, como biomédica, eletronica e industria de
alimentos (ESA, TASIRIN & RAHMAN, 2014; DONINI et al., 2010).

A sintese de CB tem atraido cada vez mais atenc@o na area biomédica devido a

sua estrutura unica e por ser biocompativel e atéxica, tornando-se um material promissor em
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vérias aplicacdes nesse campo. Sendo um absorvente altamente poroso, a CB sozinha ou na
forma de compdésito pode ser um candidato ideal para a producdo de curativos atuando na
reducdo ou eliminagdo completa dos exsudados, no transporte de antibiticos ou de outros
medicamentos para a ferida, enquanto proporciona também uma barreira fisica eficaz contra
qualquer infeccao externa, possuindo assim a caracteristica de curativos modernos (HUANG
et al., 2014; ULLAH et al., 2016).

Nas industrias de alimentos, devido a sua alta pureza, textura e variedade de
formatos, a CB tem uma enorme aplicabilidade. Ela pode ser utilizada como espessante e
gelificante (SHI et al., 2014). Nesse ambito, temos a “Nata de coco”, produzida a partir da
fermentacdo da dgua de coco por G. hansenni (Figura 2), que é um produto origindrio de
Filipinas e € considerado uma sobremesa tradicional no Sudeste Asidtico. Devido ao processo
de fabricacdo simples, este alimento tornou-se muito popular. (PHISALAPHONG &
CHIAOPRAKOBKIJ, 2012).

Figura 2 — Nata de coco

Fonte: Favora Nata de Coco (2016).

3.3 SINTESE DE CB POR gluconacetobacter E SEUS TIPOS DE CULTIVO

As bactérias do género Gluconacetobacter sdo conhecidas por secretar fibrilas de
celulose. Elas sdo organismos aerébios e t€ém a capacidade de converter o etanol em &acido

acético e, como consequéncia, podem ir a niveis baixos de pH. Gluconacetobacter sp. pode
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ser isolado a partir de uma variedade de materiais agucarados, dcidos, alcodlicos, tais como
frutos, flores, vinagre, cerveja, tequila e vinho. Além da CB, G. hansenii tem a capacidade de
produzir heteropolissacarideos soliveis em dgua (VALEPYN, BEREZINA & PAQUOT,
2012; AYDM & AKSQY, 2014).

A celulose bacteriana pode ser sintetizada por duas formas: estdtica e agitada. No
meio de cultivo estitico, a CB € produzida na interface ar-dgua como um conjunto de fitas
cristalinas reticuladas que formam uma pelicula, que aumenta em espessura com o aumento
do tempo de cultivo (SHAH et al., 2013; CHAWLA et al., 2009).

O meio de cultivo agitado é considerado uma abordagem alternativa para a
producdo de CB, que gera pequenas pelotas ou granulos em vez de peliculas. Essas pelotas de
CB apresentam algumas desvantagens como exibir um menor grau de polimerizacao, menores
resisténcia mecanica e cristalinidade do que os produzidos sob cultivo estitico (SHAH et al.,
2013; DONINI et al., 2010).

Ha diferencas considerdveis entre os dois tipos de cultivo. O meio agitado é
geralmente utilizado quando se quer aumentar a producdo de celulose em massa e diminuir a
area de cultivo quando a formacao da pelicula ndo € de interesse. Um dos grandes problemas
desse sistema de produgdo refere-se a mutagdes espontineas. Quando bactérias produtoras de
celulose sdo transferidas para culturas agitadas espontaneamente, elas se transformam em
linhagens ndo produtoras de celulose, resultando no aumento de densidade celular e,
consequentemente, no baixo rendimento de celulose (HUNGUND & GUPTA, 2010;
RECOUVREUX, 2008).

3.4 FONTES ALTERNATIVAS DE SINTESE DE CB E O SUCO DE CAJU

E vidvel a producio de CB em meios alternativos com foco na utilizagio de
produtos ou residuos da agroindustria. Tais produtos pode conter agicares em sua composi¢ao
e podem ser considerados fontes de carbono em potencial para processos fermentativos. Isso é
importante, pois agregard valor a esse residuo, diminuindo assim o impacto ambiental que ele
causaria. A produgdo de CB em meios alternativos pode ser semelhante ou superior quando
se compara com a produ¢do convencional que utiliza meios sintéticos.

Coco e abacaxi sdo frutos populares em muitos paises tropicais. Uma vez que 0s
sucos sdo ricos em hidratos de carbono e proteinas, eles podem ser utilizados como substrato

para a producdo de celulose bacteriana (KONGRUANG, 2008). Outros exemplos de meios de
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cultivo alternativos para a producdo de celulose bacteriana sdo: sucos de maca e goiaba (LIN
et al., 2016; KUROSUMI et al., 2009), melaco de cana (TYAGI & SURESH, 2016), residuos
de levedura da fermentagao de cerveja (LIN et al., 2014), melaco de beterraba (KESHK et al.,
2006), liquido do sisal (DUARTE et al., 2015), extrato de algaroba (NASCIMENTO et al.,
2016).

O suco de caju é uma interessante opcao como substrato para a producido de
celulose bacteriana. Grande parte do pedinculo resultante do processamento da castanha é
desperdicada mesmo com as vdrias formas de aproveitamento que existem na alimentacdo
humana (suco, cajuina, geléia e doces). Os dois materiais (suco de caju e pedinculo) sdo
fontes de varios nutrientes como vitamina C, calcio, fosforo, antioxidantes, aminoacidos e
principalmente agucares que apresenta valores de até 150 g/L. Isso agrega valor e reduz a
perda desse insumo altamente disponivel na regido Nordeste do Brasil (HONORATO &
RODRIGUES, 2010; FONTES et al., 2009).

A agroindustria do caju tem um papel importante na economia local da regido
Nordeste do nosso pais. A estimativa oficial de produ¢do de castanha de caju do Brasil para
2016 foi de cerca de 215 mil toneladas, o que corresponde a mais de 2,4 milhdes de toneladas
de caju (CONAB, 2016). No entanto, apenas 18% do pedtinculo total é consumido in natura
ou sdo processados industrialmente para produzir suco nas industrias. Devido a rdpida
deterioracdo dos pedinculos, somente 15% sdo aproveitados na produg¢do de sucos e
derivados. Entretanto, tais residuos possuem elevado potencial, pois sdo ricos em agucares,
vitaminas, sais minerais, fibras e outros compostos com propriedades funcionais. Dessa
forma, procura-se aumentar o seu aproveitamento por meio do processamento dos pedinculos
e do bagaco de caju resultante da inddstria de sucos. (OLIVEIRA et al., 2013; AGOSTINI-
COSTA, LIMA & LIMA, 2003).

A grande preocupacdo da geracdo de residuos industriais estd voltada para os
prejuizos que eles podem gerar no solo, dgua, ar e paisagens, pois, quando incorretamente
gerenciados, podem tornar-se ameaga ao meio ambiente. O aproveitamento de residuos da
industria alimenticia tem potencial para melhorar a oferta de alimentos que possam substituir
de forma parcial ou integral alguns componentes basicos na composi¢cdo das ragcdes animais,
como no caso dos frutos tropicais, que geram grandes desperdicios (RAMOS et al., 2006).

A possibilidade de reducdo de custos de um produto final e um aproveitamento

melhor de residuos e de produtos da agroindustria sdo fatores que sdo ocasionados pelo uso de
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fontes de carbono alternativas em processos fermentativos. Isso diminuird o impacto

ambiental causado por esses materiais.

3.5 PURIFICACAO DA CELULOSE BACTERIANA

Um passo decisivo na produgdo de peliculas de celulose bacteriana € a etapa de
purificagdo. Este processo destina-se a remover essencialmente meio de cultura, células
bacterianas e outros detritos remanescentes do processo de cultivo estdtico que ficam ligados
a pelicula. NaOH é um dos produtos quimicos mais utilizados no processo de purificagdo,
uma vez que € capaz de hidrolisar e remover as impurezas presentes na celulose (BAJPAI,
2005).

O tratamento alcalino de celulose bacteriana € bastante importante, visto que
remove materiais ndo-celuldsicos aprisionados como proteinas, dcidos nucleicos e outros
detritos. A estrutura do cristal, morfologia e estabilidade térmica da celulose bacteriana
podem variar, dependendo da concentragao de NaOH e do tempo e temperatura empregados.
O arranjo molecular de celulose, formada por rede de ligagdes de hidrogénio entre grupos
hidroxila também pode ser afetada por tais tratamentos alcalinos. A concentragdo de NaOH
usada para a purificagdo de CB geralmente varia entre 1 a 5%, dependendo do tempo e
temperatura. Pesquisadores relataram que a transformacao de celulose I em celulose II ocorre
em concentracoes acima de NaOH a 6% (GEORGE et al., 2008; BORYSIAK &
GARBARCZYK, 2003; MOIGNE & NAVARD, 2010).

GEA e colaboradores (2011) testaram dois tipos diferentes de purificacdo em suas
CBs. A primeira purificagdo consistiu apenas em lavar as peliculas com NaOH na
concentracdo de 2,5% (m/v) e a segunda acrescentou mais uma etapa a primeira, que foi a
purificagdo com hipoclorito de sédio na concentracao de 2,5% (m/v). O tratamento referente a
purificacdo com NaOH 2,5% (m/v) seguido por NaOCl 2,5% (m/v) impediu qualquer
alteracdo na estrutura das fibras de celulose (celulose I para celulose II), a qual foi
demonstrada pelas andlises de DRX e FTIR. Tang et al. (2010) também utilizaram outros
tipos de purificacdo. Foram testados quatro tipos de lavagens diferentes para purificar as CBs,
com quatro tipos de reagentes alcalinos na concentracdo de 0,1 mol/L: carbonato de potéssio,
carbonato de sodio, hidroxido de potéassio e hidroxido de sodio. As peliculas de CB

purificadas com K,COj3 apresentaram melhor porosidade e didmetro do que as demais.
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Alguns trabalhos vém utilizando o peréxido de hidrogénio durante a purificacdo
das CBs. Kulkarni, Dixit & Singh (2012) purificaram peliculas de CB com NaOH na
concentracdo de 4%. Em seguida, as peliculas foram branqueadas com peréxido de
hidrogénio 10% para se obter o brilho miximo possivel. As respectivas peliculas foram
analisadas, o indice de cristalinidade foi de 93% e ndo se verificou mudangas na estrutura da
celulose. Gupta & Johnson (1991) testaram purificagdes em peliculas de CB com H,0O,. A
metodologia que apresentou maior porcentagem de brilho nas CBs (51,1%) foi quando se
realizou um corte nas peliculas, deixando-as suspensas em dgua na consisténcia de 0,5% e
depois purificando-as com peréxido de hidrogénio na concentracdo de 2% (m/m). Carneiro
(2015) purificou membranas de CB produzidas em suco de caju fazendo uma combinagdo de
NaOH 4% (m/v) com peréxido de hidrogénio 1% (v/v). As anélises quimicas realizadas
constataram que nao houve mudanga de celulose I para II nesse estudo. Nota-se que o
peréxido de hidrogénio foi destinado nesses trabalhos a melhorar o brilho das peliculas.
Agentes de branqueamento como o H,O, sdo frequentemente utilizados com base no seu
comportamento de oxidac¢do ou redu¢@o na natureza (BAJPAI, 2005).

No ambito desse trabalho, as metodologias de purificagdo foram realizadas a fim
de remover os subprodutos de celulose e outros compostos organicos (como 4cidos nucleicos
e proteinas restantes do meio de cultura) mas, ao mesmo tempo, evitando a transformacao

polimérfica de celulose I em celulose II.

3.6 NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Nanocristais de celulose (NCC) sao dominios cristalinos de fibras celuldsicas
isolados por meio de hidrdlise dcida ou enzimatica, e sd@o assim chamados devido a suas
caracteristicas fisicas de rigidez, de espessura e de comprimento. Esses nanocristais
apresentam pelo menos uma das dimensdes menor que 100 nm. Além disso, a razdo de
aspecto dos NCC € geralmente menor que 50. As particulas sdo 100% de celulose e altamente
cristalinas (SILVA & D’ALMEIDA, 2009; ISO 80004-1:2010; BRINCHI et al., 2013).

NCC podem ser isolados a partir de uma variedade de fontes celuldsicas,
incluindo plantas, animais (tunicados), bactérias e algas. (KLEMM et al., 2011). Eles
possuem outra caracteristica muito importante que acima de certo valor critico de

concentracdo do material em suspensio aquosa, estes formam uma ordenag¢ao nematica quiral
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que pode ser preservada durante lenta secagem, resultando assim em filmes iridescentes
(KLEMM et al., 2011; LIMA et al., 2015).

Muitos estudos mostram que a nanocelulose tem um potencial primordial para
aplicagdes em diversos campos como: tintas, vernizes e revestimentos, compositos, filmes e
barreiras, adesivos, termofixos, termoplésticos, reforco em biopolimeros, téxteis naturais e
manufaturados, cosméticos e produtos farmacéuticos, dispositivos médicos e Opticos,
modificadores de viscosidade, hidrogéis, entre outros. Os centros de pesquisa e de
desenvolvimento de NCC mais conhecidos estdo localizados na América do Norte (EUA e
Canadd), Europa (Alemanha, Franca, Suécia, Finlandia, Suica, Noruega e Austria), Japao,
Israel e Argentina (REBOUILLAT & PLA, 2013).

Pode-se observar também que o NCC derivado de celulose bacteriana é
geralmente maior em dimensdes em comparacdo com os obtidos a partir materiais
lignocelul6sicos (Tabela 1). Isto ocorre porque a celulose bacteriana € altamente cristalina,
portanto, ha fracdes menores de dominios amorfos, resultando na producdo de nanocristais
maiores. Além disso, o consumo de energia envolvido na obtencao de nanocelulose através de
fontes vegetais é muito alto e por isso, tem-se desenvolvido pesquisas focadas em desenvolver
novos processos, procurando reduzir custo e tempo a partir de novas fontes, como, por

exemplo, a celulose bacteriana (BRINCHI et al., 2013).
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Tabela 1 — Exemplos de comprimento (L) e diametro (d) de NCC de diversas fontes a

partir da técnica de MET (Microscopia Eletronica de Transmissao)

Fonte Comprimento (L), nm Diametro (d), nm Referéncia
Celulose Bacteriana 200-1000 16-50 VASCONCELOS et al.
2017
Algodao 100-150 5-10 ARAKI et al. (2001)
Linter de algodao 25-320 6-70 ELAZZOUZI-
HAFRAOUI et al.
(2008)
Palha de trigo 150-300 4-5 DUFRESNE,
CAVAILLE &
HELBERT (1997)
Palha de arroz 117 8-14 PING & HSIEH (2012)
Dendé 289 11 SOUZA et al. (2016)
Coco 172 8 NASCIMENTO et al.
(2014)
Pseudocaule da 135 7,2 PEREIRA et al. (2014)
bananeira

Fonte: elaborada pelo autor

3.7 OBTENCAO DE NANOCRISTAIS DE CELULOSE POR HIDROLISE ACIDA

Existem diversas formas de se obter nanocristais de celulose. S@o propostos
diferentes tratamentos para extracdo desse material: tratamento mecanico, hidrélise dcida, pré-
tratamento enzimdtico, introducdo de grupos moleculares através de carboximetilacdo, entre
outros (DUFRESNE, 2013).

A hidrélise 4cida permite a obtengcdo de nanocristais de celulose a partir de
qualquer fonte natural de celulose. Quando controlada, a hidrélise prontamente degrada
preferencialmente as regides amorfas das microfibrilas de celulose, deixando os segmentos
cristalinos intactos, levando assim a liberagao de cristais. O comprimento e a largura dos NCC
dependem principalmente da fonte de celulose e das condi¢des de hidrélise. Quando obtido a
partir de fonte vegetal, os NCCs possuem na sua fase nano uma forte tendéncia para formar

estruturas maiores através de agregacdo e aglomeracdo. Contudo, quando sujeito a dispersao
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mecanica ou ultrassom, permite-se a dispersdo das cadeias agregadas de celulose, resultando
na producao de suspensdes coloidais estaveis (HAAFIZ et al., 2014).

Em relacdo as condi¢des de hidrélise, os dcidos mais utilizados sdo &acido
cloridrico e 4cido sulftrico. Porém, outros dcidos também sdo utilizados para extracdo de
nanocristais de celulose. Na Tabela 2, encontram-se condi¢des de tempo, tipo de dcido

utilizado e tipo de fibra de alguns estudos.

Tabela 2 — Estudos de extraciao de nanocristais de celulose e suas condicoes de hidrolise

. Condicoes de
Fonte Tipo de Acido Referéncia
Hidroélise
Dendé H>S0460% (m/m) 60 minutos, 45°C SOUZA et al., 2015
HCI + H,SO, 60%
(m/m) VASCONCELOS et al.,
Celulose Bacteriana 60 minutos, 45°C
H,SO4 50%, 60% e 2017
65% (m/m)
180 minutos, SADEGHIFAR et al.
Algodao HBr2,5M
100°C (2011)

HNO330% (m/m) +
Bambu 24 horas, 50°C LIU et al. (2010)
KC104 10% (m/m)

90 minutos,
Algodao H3;PO485% (v/v) L00°C ESPINOSA et al., 2013

Fonte: elaborada pelo autor

O H>SO4 ndo s6 proporciona que haja o isolamento dos nanocristais de celulose,
mas também produz uma superficie carregada negativamente resultante da esterificacdo de
grupos hidroxila por ions sulfato, formando uma dispersdo coloidal estivel. (FILSON &
DAWSON-ANDOH, 2009; PETERSSON, KVIEN, & OKSMAN, 2007).

No entanto, a presenga de grupos sulfato diminui a estabilidade térmica por causa
da reacdo de desidratacdo. Se aumentarmos a concentra¢io do 4cido, o teor de grupos sulfato

também se eleva, deixando a temperatura de degradagdo térmica da celulose mais baixa. Se o
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acido cloridrico € utilizado em vez de 4cido sulftirico para a hidrdlise da celulose nativa, a
estabilidade térmica dos nanocristais melhora, porém os nanocristais se agregam devido a
falta de forca de repulsao eletrostatica entre particulas de cristal. Quando ha a combinacdo de
ambos os 4cidos, a hidrélise de NCC pode gerar nanoparticulas com maior estabilidade
térmica, devido a menor quantidade de grupos sulfato na sua superficie (VASCONCELOS et
al. 2017; WANG, DING & CHENG, 2007; REBOUILLAT & PLA, 2013).

3.8 ANALISE DE CICLO DE VIDA

Os impactos da produgcdo dos materiais sdo normalmente quantificados pela
aplicacdo da avaliagdo do ciclo de vida (ACV). As normas acordadas internacionalmente
fornecem o ACV como recomendacdes genéricas sobre a forma de avaliar os impactos
ambientais de produtos e servigcos, sendo especialmente relevantes para os ciclos de materiais
de base biol6gica da vida. (PAWELZIK et al., 2013)

A Avaliacdo de Ciclo de Vida (ACV) € a compilacdo e avaliagdo das entradas e
saidas e dos potenciais impactos ambientais de um produto através do seu ciclo de vida e € um
método estruturado, compreensivo e padronizado em nivel internacional que quantifica
informacao sobre as emissdes, os recursos consumidos, 0os impactos ambientais, os impactos
sobre a saide humana e o nivel de deplecao de recursos (ISO 14040:2006).

A ACV ¢ utilizada nas empresas como uma ferramenta de gestdo ambiental
estratégica capaz de identificar oportunidades para melhorar o desempenho ambiental de
produtos em vérios pontos do seu ciclo de vida, aumentar o conhecimento de seus processos e
produzir informacdo ambiental para comunicar mais eficazmente o seu posicionamento junto
a seus stakeholders (relacdes publicas), como forma de melhorar a competitividade dos seus
produtos e servigos e incrementar a sua imagem corporativa (CHERUBINI, E. & RIBEIRO,
P.T., 2015)

No Brasil, a ACV vem sendo desenvolvida e incentivada pela Associacdo
Brasileira de Ciclo de Vida (ABCV), Ibict, Inmetro e Embrapa, responsdveis pela
coordenagcdo do Programa Brasileiro em Avaliacdo do Ciclo de Vida (PBACV), que tem
como finalidades construir uma base nacional de Andlise do Inventdrio do Ciclo de Vida
(ICV) e contribuir para a disseminacdo do pensamento do ciclo de vida (CHERUBINI, E. &
RIBEIRO, P.T., 2015).
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A Figura 3 apresenta quatro fases distintas de acordo com as normas ABNT NBR
ISO 14040:2009 e a ABNT NBR 1S0O14044:2006: definicio do objetivo e do escopo,

inventdrio, avaliacdo de impactos e interpretagao.

Figura 3 — Etapas da ACV

Definicao do Objetivo |——
e do Escopo —

—

Analise de Inventario

oedejaidiau|

Avaliacao de Impacto | .
do Ciclo de Vida

Fonte: ABNT, 2009.

Nesse contexto, a avaliacdo de ciclo de vida (ACV) é essencial ndo apenas para
garantir a qualidade dos processos e produtos a serem desenvolvidos, como também para
otimizar os retornos ambientais € econdmicos, servindo como um diferencial para a

tecnologia desenvolvida (QUEIROZ et al., 2012).

3.8.1 Objetivo e escopo

A defini¢do do objetivo e escopo do estudo pertence a primeira fase da ACV. A
finalidade e abrangéncia do estudo, a unidade funcional (medida da funcdo do sistema em
estudo, pode ser: tempo, massa, massa/tempo etc), o fluxo de referéncia (quantidade de
produto necessdria para cumprir a unidade funcional), as fronteiras do sistema (conjunto de

especificagdes que mostram quais sdo os processos elementares que fazem parte do sistema
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do produto), os critérios de alocacdo e os pardmetros de avaliacdo ou categorias de impactos
sdo etapas determinadas nessa fase (KLOPFFER, 2006).

A defini¢do de objetivo deve se limitar ao desenvolvimento de um tnico conjunto
de dados de processo unitdrio. A definicdo do objetivo € decisiva para todas as outras etapas
da ACV e orienta todos os aspectos detalhados da definicdo do escopo, que, por sua vez,
estabelece a estrutura para o trabalho do ICV (Andlise de Inventario) e da AICV (Anadlise de
impactos de ciclo de vida). Uma defini¢do inicial e clara do objetivo € essencial para a correta
interpretacdo posterior dos resultados. (ILCD HANDBOOK, 2011).

Produtos ou materiais que vao ser avaliados ambientalmente pela ACV
geralmente t€ém multiplas funcdes, bem como podem gerar outros coprodutos durante seus
processos de produgdo. Sendo assim, as vezes nao fica claro como o produto pode funcionar
ou como os impactos ambientais devem ser alocados. Para esses casos, existe a alocagdo que é
usada quando o sistema de produto apresenta mais de uma saida principal (produto e
coprodutos) (FINNVEDEN et al., 2009; PRADEL et al., 2016).

Existem trés tipos de problemas de aloca¢do: multi-saida (em que um processo
produz varios produtos, por exemplo, uma biorrefinaria), multi-entrada (em que um processo
recebe vdrios produtos residuais; por exemplo, um incinerador de residuos) e de circuito
aberto de reciclagem (em que um produto de residuos € reciclado para outro produto; por
exemplo, um jornal usado que € incinerado e a energia siao recuperados na forma de calor e
eletricidade). Na pratica, a alocacdo busca compartilhar os impactos ambientais do sistema
entre os coprodutos utilizando um critério fisico ou econdmico (FINNVEDEN et al., 2009;

PRADEL et al., 2016).

3.8.2 Analise do inventario (ICV)

A coleta de dados e os procedimentos de cdlculo sdo feitas na etapa de Andlise do
Inventario do Ciclo de Vida (ICV), a fim de quantificar entradas e saidas do sistema em
estudo (balanco de massa e energia). As entradas incluem a mensuracdo do consumo de
materiais e energia, € as saidas, os produtos e coprodutos, emissdes gasosas, efluentes
liquidos e residuos solidos. Na Figura 4, observa-se um esquema mostrando as entradas e

saidas de um processo (KLOPFFER, 2006).
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Figura 4 — Processo multifuncional com varios produtos de entrada e recursos

consumidos e varios residuos e emissoes gerados, além de gerar os dois coprodutos 1 e 2

EMISSOES
+ + #
1 1 |
Produtos —— —)p Produto A
de entrada —'
[be_nst? _'
PROCESSO

[ Produto B

Recursos — —b\ J
& & @

RESIDUOS

Fonte: ILCD HANDBOOK, 2011.

Esta fase é a mais trabalhosa e demorada em comparacdo com outras fases em
uma ACV, principalmente por causa de coleta de dados. As fontes de dados para o inventario
podem ser de dados primdrios ou secundarios. As fontes sdo de dados primérios quando se
necessita de dados especificos de um produto ou processo, ou seja, quando se faz necessdria
uma coleta real de dados aonde o material ou processo estd sendo produzido. As fontes sdo de
dados secundarios quando todas as informacgdes sobre entradas ou saidas sao buscadas a partir
da base de dados ja disponiveis ou de trabalhos da literatura (BUENO, 2014).

A coleta de dados pode ser menos demorada se boas bases de dados estdo
disponiveis. Existem bancos de dados para ACV e normalmente podem ser comprados junto
com o software. Os inventdrios sobre o transporte, a extragdo de matérias-primas,
processamento de materiais, producdo de produtos normalmente utilizados, tais como plastico
e papeldo, e eliminagdo podem ser encontrados em um banco de dados. As bases de dados
podem ser utilizadas para processos que ndo sdo especificos ao produto, tais como
informacdes gerais sobre a producdo de eletricidade, carvdo ou embalagem. (ROY et al.,

2009).
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3.8.3 Analise de impactos de ciclo de vida (AICV)

Na etapa de andlise de impactos ambientais, categorias e indicadores de impactos
potenciais do sistema sobre o meio ambiente, a saide humana e a disponibilidade dos recursos
naturais se correlacionam com os dados do inventdrio. As principais questdes ambientais
vinculadas ao sistema estudado consideram a sele¢do das categorias de impacto e deve estar
em conformidade com o objetivo e escopo do estudo (MENDES, BUENO & OMETTO,
2013).

A avaliacido de impacto do ciclo de vida (AICV) visa compreender e avaliar os
impactos ambientais com base na andlise de inventdrio, no ambito do objetivo e do escopo do
estudo. Nesta fase, os resultados do inventdrio sdo atribuidos a diferentes categorias de
impacto, com base nos tipos de impacto esperados sobre o meio ambiente. A AICV
geralmente consiste nos seguintes elementos: selecdo das categorias de impacto, classificacdo
e caracterizacao.

A etapa de selecdo das categorias de impacto identifica as preocupagdes
ambientais, as categorias e os indicadores que o estudo utilizard. A selecao dessas categorias
deve estar relacionada ao sistema de produto em estudo, levando em consideracao o objetivo e
escopo do estudo.

A classificacdo correlaciona dados do inventdrio com as categorias de impacto
ambiental. Deve-se declarar explicitamente qual categoria de impacto serd levada em
consideracdo. Nesta fase, sdo as entradas e saidas do inventdrio que contribuem para causar
impacto sobre o meio ambiente e sdo classificadas de acordo com o problema.

O terceiro elemento obrigatério da avaliagdo de impacto consiste na
caracterizacdo, onde as contribui¢des para cada problema ambiental sdo quantificadas, os
resultados dos indicadores (caracterizagdo) envolvem a conversdo dos resultados do
inventdrio para unidades comuns e a agregacao dos resultados convertidos dentro da mesma
categoria de impacto.

Dois tipos de abordagem sdo estudados na AICV: midpoint e endpoint. A
abordagem midpoint avalia os impactos intermedidrios que ocorrem ao longo da cadeia de
causa e efeito ambiental, ou seja, a caracterizacdo usa indicadores localizados ao longo do
sistema de processos antes de chegar ao ponto final das categorias de impacto. (MENDES,

BUENO & OMETTO, 2013).
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A abordagem endpoint é quando a caracterizacdo considera todo o mecanismo
ambiental até o seu ponto final, ou seja, refere-se a um dano especifico relacionado com a
area mais ampla de protecdo, que pode ser os impactos na saide humana, qualidade dos
ecossistemas e disponibilidade de recursos naturais (MENDES, BUENO & OMETTO, 2013).

Segundo, a norma ISO 14044, 2006b, os elementos opcionais reforcam a
confiabilidade e a organizacdo dos dados em estudo. Sao eles: a normalizacdo, agrupamento,
ponderacgdo e andlise adicional da qualidade dos dados.

O agrupamento analisa os resultados da caracterizacdo separados em grupos. A
ponderacdo compara as categorias de impacto e sd@o concedidos pesos a cada uma delas. Na
andlise da qualidade, os dados utilizados sdo avaliados, com cuidado ao assumir valores e
aproximacoes que necessitaram ser feitas para avaliar a incerteza dos resultados (ISO 14044,
2006Db).

A normalizacdo € realizada quando os resultados da etapa de caracterizacdo sdo
expressos em unidades de medida diferentes, de acordo com a categoria de impacto analisada.
Visando transformar essas diferentes unidades de medida em uma unidade de medida dnica,

realiza-se a normalizacdo. (ROY et al., 2009; PIEKARSKI et al., 2012).

3.8.3.1 Categorias de impacto Ambiental

Os modelos para avaliagdo de diversas categorias de impacto com abordagens
midpoint sdo apresentados pelo método ReCiPe (GOEDKOOP et al., 2009). Os métodos
CML e Eco-indicator99 sao atualizados e tomados como base pelo ReCiPe. As principais
categorias contempladas por esse método sdo: aquecimento global, acidificacdo terrestre,
eutrofizacdo de dgua doce e marinha, toxidade humana, deplecdo da camada de ozodnio,
formacdo de oxidantes fotoquimicos, deplecdo de recursos minerais, deplecdo de
combustiveis fésseis e ocupagdo de terras agricolas. Diversos modelos de caracterizacio estdao
disponiveis na literatura e segundo ILCD HANDBOOK (2011), segue a descri¢ao resumida

das categorias que foram avaliadas nesse trabalho:

e Mudanca Climatica

A mudanca climatica envolve uma série de mecanismos ambientais que afetam
tanto a saide humana como o meio ambiente. Os modelos de mudanca climatica sdo, em

geral, desenvolvidos para avaliar o impacto futuro sobre o clima diante de diferentes cendrios.
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A mudanga climética causada pelo homem é ocasionada pela emissdo de gases de efeito
estufa (e por outras atividades que influenciam a sua concentracdo atmosférica). Gases de
efeito estufa sdo substancias com a capacidade de absorver a radiacao infravermelha a partir
da terra. Ao modelar a forca radioativa de uma emissao, a mudanga na concentragdo radiativa
¢ determinada, tendo em conta o tempo de permanéncia da substancia. Os fatores de
conversdo utilizados sdo definidos pelo potencial de aquecimento global (PAG) do Painel
Intergovernamental sobre Mudang¢a Climatica (IPCC) e expresso em kg CO2-eq./kg de
emissdo. Como categoria midpoint, a mudanga climética utiliza o PAG diretamente como
fator de caracterizag@o. Os resultados de elevacdo de temperatura em danos a saide humana e
dos ecossistemas sdo considerados, como por exemplo, um aumento dos nimeros de caso
maldria e desnutri¢do (para a saide humana) ou o desaparecimento de uma espécie e as

mudancas na biomassa (para os ecossistemas) (ILCD HANDBOOK, 2011).

¢ Eutrofizacao

A eutrofizagdo terrestre € causada pela deposicdo de compostos de nitrogénio,
como por exemplo 6xido nitrico e didxido de nitrogénio (NOx = NO e NO2). Em sistemas
aqudticos, a adi¢do e enriquecimento de nutrientes como fésforo e nitrogénio tem um impacto
primério nas plantas (algas ou macrdfitas) com uma série de consequéncias para o
ecossistema, entre elas, a deplecdo de oxigénio dissolvido, afetando a biodiversidade de
ecossistemas aquaticos como lagos e reservatérios. A eutrofizagdo em dguas doces, como
resultado das atividades humanas € um dos principais fatores que determinam sua qualidade
ecoldgica. O cardter de longo alcance de enriquecimento de nutrientes, seja através do ar ou
rios, implica que as dguas marinhas estdo sujeitas a esta forma de polui¢do da dgua, embora
devido a vdrias substidncias e com impactos variados. Para o cdlculo dos fatores de
caracterizacdo para a eutrofizacdo de dgua doce, considera-se o fésforo como substancia de
referéncia, e seu resultado € expresso na unidade de medida de kg P-eq./kg. Enquanto para o
calculo da eutrofizacdo marinha, o nitrogénio € a substancia de referéncia e sua unidade de

medida € expresso em kg N-eq./kg (ILCD HANDBOOK, 2011).
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¢ Acidificacao

Causada pela deposi¢do atmosférica de substancias geradas pela maior parte das
emissoes de 6xidos de nitrogénio (NOx), diéxido de enxofre (SO2) e amoniaco (NH3), este
ultimo contribui para a acidificagdo quando ele € nitrificado no solo. Um modelo de dispersao
descrito em diéxido de enxofre (SO2) equivalente (expresso em kg SO2-eq/kg de emissdo) é
exemplificado pelos resultados dessa categoria (ILCD HANDBOOK, 2011).

Quando outros compostos que podem ser convertidos em acidos sdo emitidos na
atmosfera e depositados na dgua e no solo, a adicdo do cétion de hidrogénio pode resultar em
reducdo do pH e, consequentemente, em aumento da acidez. A acidificagdo apresenta, como
consequéncias, grande declinio nas florestas, como registrado na Europa e nos Estados
Unidos, em florestas de coniferas; mortandade de peixes, como registrado nos lagos da
Escandindvia e da Europa Central; corrosdao de metais e desintegracdo de revestimento de

superficies metdlicas e de materiais minerais de constru¢do (WENZEL et al., 1997).

¢ Deplecao Hidrica

A deplecdo hidrica € a categoria de impacto responsavel por avaliar o impacto do
consumo de dgua de lagos, rios e solo. Ela expressa a quantidade total de dgua utilizada em
m’ de recurso usado.

A 4gua € escassa em muitas partes do mundo, porém também € um recurso muito
abundante em outras partes do nosso planeta. Um pais que vive essa dicotomia é o Brasil,
onde um exemplo de escassez € a regido Nordeste, principalmente no semidrido brasileiro. Ja
o exemplo de abundancia, encontra-se a regido Norte, na Bacia do Rio Amazonas, possuindo
a maior concentracdo de dgua no pais. Em muitas regides, o bem-estar humano e a saide dos
ecossistemas estdo sendo seriamente afetados pelas mudancas no ciclo global da dgua,
causadas em grande parte pelas atividades humanas. A escassez de dgua é aumentada pelo uso
incorreto dos recursos hidricos, ocasionando o aumento do processo de desertificacdo,
interferindo negativamente em processos produtivos, na saide e na qualidade de vida da

populacdo que vive nessas regides (ILCD HANDBOOK, 2011).
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e Toxicidade

A toxicidade pode ser dividida em humana e em ecotoxicidade. A ecotoxicidade
se define quando as substancias quimicas emitidas pelas atividades antrépicas podem
contribuir para a categoria de impacto. Os impactos nos organismos vivos e na funcdo e
estrutura do ecossistema ocorrem devido aos efeitos toxicos dessas substancias (WENZEL et
al., 1997).

A ecotoxicidade possui a caracteristica de afetar o ambiente em escala local e
regional. Nesse caso, o impacto pode ser considerado de escala global quando a substincia
téxica possui um grau de biodegradabilidade muito baixo e uma forte tendéncia a se acumular
em organismos vivos. Os impactos da ecotoxicidade podem ser avaliados de acordo com os
efeitos das emissdes na 4gua, de modo cronico e agudo, e no solo, de modo crdnico
(WENZEL et al., 1997).

As atividades antrépicas que emitem substancias quimicas com alto teor venenoso
e que atingem o homem através do ambiente ocasiona a toxicidade humana. Em combinac¢édo
com o modo de emissdo, as substancias participam de rotas como, a respiracdo (via ar) ou
materiais ingeridos como o alimento. A toxicidade €, frequentemente, causada por substancias
que apresentam um baixo grau de degradabilidade no ambiente e, portanto, que permanecem
um periodo de tempo prolongado apds a emissdo. Algumas substancias apresentam, também,
a tendéncia a se acumular nos organismos vivos que servem de alimentos para o homem.
Portanto, a toxicidade humana € causada por substancias que apresentam caracteristicas
téxicas, nio biodegraddveis e concentradas nos organismos vivos (WENZEL et al., 1997).

O método de avaliagdo mais indicado, atualmente, para o cdlculo do potencial de
toxicidade de determinada substancia é o USEtox. Ele ¢ um método com nivel de avaliagao
midpoint (EC-JRC, 2010) projetado para descrever o destino, exposi¢ao e efeitos dos
produtos quimicos (HUIJBREGTS et al., 2010), fornecendo fatores de caracterizagdao
recomendados para a toxicidade humana e ecotoxicidade de dgua doce na avaliacdo de
impacto do ciclo de vida.

O célculo para a pontuagdo de impacto de toxicidade é definido pela multiplica¢do
da massa de uma substancia emitida em um dado compartimento pelo fator de caracterizagdo
de toxicidade correspondente. O fator de -caracterizagdo para toxicidade humana e
ecotoxicidade de &4guas doces é expresso em unidades de toxicos comparativas (CTU)

(HUIUBREGTS et al., 2010; ROSENBAUM et al., 2008).
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3.8.4 Interpretacio

A interpretacdo € a fase da ACV na qual os resultados do ICV e da AICV sio
combinados com o objetivo e o escopo, de modo a se obter conclusdes e recomendagdes. As
constatacoes na interpretacdo podem servir de subsidios para as tomadas de decisdo e devem
ser consistentes com o objetivo e o escopo do estudo. As decisdes e as acdes subsequentes
podem incorporar implicacdes ambientais, desempenho técnico, aspectos econdmicos e
sociais (ISO 14040:2009; ISO 14044:2006).

A fim de considerar todas as informagdes em conjunto, com verificagdes de
completeza, sensibilidade e consisténcia dos dados obtidos, a fase de interpretacdo do ciclo de
vida, ocorre apds a andlise do inventdrio e avaliagdo de impacto (ISO 14040:2009; ISO
14044:2006). A fase de interpretacdo tem o objetivo de satisfazer aos requisitos de aplicacdes
previstos no estudo de ACV, responder questdes colocadas na definicdo de metas e
desenvolver recomendag¢des de maneira compreensivel para ajudar o usudrio a avaliar as
conclusdes e limitacdes de seu estudo de ACV. Isso tudo é executado por meio de um
procedimento sistemdtico para identificar, qualificar, conferir, avaliar e apresentar as
conclusdes baseadas nas constatacdes de um estudo. Desse modo, a vinculacdo entre a ACV e
outras técnicas de gestdo ambiental torna-se vidvel (EC-JRC, 2010).

Apés a fase de avaliacdo de impacto da ACV, outros fatores também sio
estudados. A incerteza e as andlises de sensibilidade sdo efetuadas fazendo-se uso do
conhecimento das vdrias contribuicdes de potenciais trocas ambientais para os impactos
incluidos na fase de avaliacdo, e, assim, € possivel decidir quais trocas sdo as mais
significativas e quais sdo sem importancia no quadro total (WENZEL, HAUSCHILD &
ALTING, 1997).

3.8.5 Analise de incerteza — Monte Carlo

A andlise de Monte Carlo € utilizada a fim de se avaliar as incertezas geradas
durante o levantamento do Inventario do Ciclo de Vida (ICV), buscando verificar quais dados
sdo sensiveis aos resultados finais de uma ACV e como as incertezas geradas podem ser
identificadas e reduzidas, a fim de garantir resultados mais precisos (GOEDKOOP et al.,

2016).
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O método de Monte Carlo pode ser definido como uma técnica de amostragem
artificial empregada para operar numericamente sistemas complexos que tenham
componentes aleatérios. As bases para a aplicacdo da Simulacdo de Monte Carlo no calculo
da incerteza consistem em selecionar aleatoriamente um numero de uma distribuicdo de
possiveis valores, para uma grandeza de entrada, e repetir o procedimento para as outras
grandezas de entrada (GOEDKOOP et al., 2016).

Cada valor aleatdrio € atribuido para cada varidvel considerando a funcdo e o
desvio padrdo informados. Vdrias fungdes probabilisticas podem ser associadas a cada
varidvel, como: linear, triangular, normal e lognormal. Quase todos os valores de incerteza de
fluxos no banco de dados Ecoinvent sdo especificados como distribuicdo log normal. Depois
de realizadas varias simulagdes (em torno de 1000), avalia-se a média dos valores obtidos
para cada categoria de impacto, assim como os valores minimos e maximos alcancados
(GOEDKOQORP et al., 2016; BIPM, 2004).

Quando comparamos dois produtos A e B, temos a possibilidade de avaliar a
diferenca entre os resultados de impacto para A e B. Essa diferenca resultando em valores
entre 90 a 95% considera-se o resultado estatisticamente significante (GOEDKOOP et al.,
2016). Neste trabalho, determinou-se os resultados significantes relatados como maiores ou

iguais que 95% para A>=B.

3.8.6 ACV e Nanomateriais

Nos ultimos anos, a comunidade cientifica tem-se centrado sobre a aplicacdo da
nanotecnologia voltada para o desenvolvimento sustentdvel, eficiéncia energética e controle
da poluicdo. No entanto, o potencial da nanotecnologia para resolver muitos problemas
sist€émicos relacionados a sustentabilidade global deve ser pesado contra as incertezas
relacionadas com os efeitos ambientais causados por esses materiais. A sintese de
nanomateriais depende de métodos de fabricacdo. Esses métodos, muitas vezes poluentes,
trazem desafios para a sustentabilidade, pois s@o inerentes devido a sua dependéncia de
recursos materiais limitados. (PATI, MCGINNIS & VIKESLAND, 2014).

Na literatura, os riscos dos nanomateriais indicam que a mobilidade e a interacdo
de uma particula com sistemas ecoldgicos sao influenciadas ndo sé pela sua composi¢ao
quimica, mas também por fatores intrinsecos, como tamanho, forma, funcionalidade, bem

como por fatores extrinsecos, como meio de transporte e armazenamento. A falta de fatores
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de caracterizacdo especificos dos nanomateriais ou dados de inventdrio de ciclo de vida
confidveis e abrangentes torna dificil a realizacdo de uma ACV para os produtos nano. Estes
desafios fazem com que técnicas analiticas tomem a decisdo de verificar uma alternativa
vidvel a curto prazo para promover o desenvolvimento sustentivel de nanomateriais
(GAVANKAR, SUH & KELLER, 2012; SUBRAMANIAN et al., 2015).

Muitas dessas dificuldades sdo expostas a seguir: ndo ser possivel fazer a
transi¢ao da dimensao de dados obtidos em escala laboratorial para a escala industrial, falta de
melhores informagdes nos dados disponiveis, impedimento da obtenc¢do de dados da produgdo
industrial principalmente pela ndo disponibilizagdo publica, entre outros fatores (PATI,
MCGINNIS & VIKESLAND, 2014; HETHERINGTON et al., 2014; GAVANKAR, SUH &
KELLER, 2012; SOM et al., 2009).

Virios estudos foram realizados envolvendo ACV e nanomateriais. Li et al.
(2013) fizeram um estudo de ACV sobre a producdo de celulose microfibrilada a partir de
polpa de madeira. A unidade funcional foi de 10 g de celulose microfibrilada. As categorias
de impacto avaliadas foram: demanda cumulativa de energia, aquecimento global e outras
categorias do Ecoindicator 99.

Arvidsson et al. (2015) analisaram os impactos ambientais da producido de
celulose microfibrilada a partir de polpa de madeira. A unidade funcional foi de 1 kg de
celulose microfibrilada. As categorias de impacto avaliadas foram: demanda cumulativa de
energia, deplecao hidrica, aquecimento global e acidificacdo. Todas as categorias propostas
pelo método ReCiPe midpoint.

Nascimento et al. (2016b) fizeram um estudo de ACV da obtenc@o de nanocristais
de celulose a partir das fibras de coco. A unidade funcional foi de 1 g de nanocristais de
celulose. As categorias de impacto avaliadas foram: mudanca climatica, acidificagdo,
eutrofizacdo de dguas doces, eutrofizacdo marinha, toxicidade humana e deplecdo hidrica.
Todas categorias propostas pelo método ReCiPe midpoint. Ja Freitas (2016) avaliou os
impactos ambientais da obtencdo de 1g de NCC, em escala laboratorial, a partir das fibras da
prensagem do mesocarpo de dendé. As categorias de impactos avaliadas foram as mesmas do
estudo de Nascimento e colaboratores (2016b).

Hervy et al. (2015) fizeram um estudo dos impactos ambientais do
desenvolvimento de um compdsito epdxi reforcado com celulose bacteriana e nanocelulose
microfibrilada (MCF) através da ACV berco ao timulo (cradle to grave) passando por sua

fabricagdo, utilizacio e descarte final. O que nos interessa nesse estudo € que para fazer a
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avaliagdo de impactos do composito, foi-se necessario fazer o estudo de ACV dos refor¢os
utilizados nesse material que foram a celulose bacteriana e a MCF. A unidade funcional
utilizada foi de 1 kg de compdsitos epdxi reforcados com MCF e CB. Para a producao das
CBs, considerou-se as etapas de fermentacdo do meio HS (meio de cultura descrito por
Hestrin e Schramm (1954)), lavagem das peliculas com NaOH e dgua e trituracdo das mesmas
em um liquidificador Breville BL18. As categorias de impacto avaliadas foram: potencial de
acidificacdo, potencial de aquecimento global, potencial de deple¢do abidtica, potencial de
criacdo fotoquimica de ozodnio e potencial de ecotoxicidade de &dguas doces. Todas as

categorias foram propostas pelo método GaBi no ambito midpoint.
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4 METODOLOGIA

O presente trabalho experimental foi desenvolvido, principalmente nas instalagcoes
do Laboratério Tecnologia da Biomassa (LTB) e do Laboratério de Microbiologia de
Alimentos, ambos pertencentes a Embrapa Agroindustria Tropical.

O fluxograma do processo de producdo de CB e de extragio de NCCB estd
representado na Figura 5. Resumidamente, houve a sintese de CB a partir do meio de cultura
alternativo de suco de caju. Para isso, suplementou-se o suco com peptona e extrato de
levedura. Foram obtidas varias remessas de 15 peliculas. Primeiramente, foi aplicada a
metodologia convencional para a purificacdo das peliculas, onde elas foram imersas por uma
hora em solucdo de NaOH 2%, a 80°C. Esse processo foi repetido em média de 5 vezes até as
peliculas ficarem com cor branca. Testaram-se entdo diversos outros cendrios de pré-
tratamento nas peliculas de CB. Todos esses cendrios foram propostos a fim de se obter
melhorias ambientais na extracdo dos nanocristais de celulose.

Depois de obter CBs, prosseguiu-se com a extracdo dos nanocristais de celulose.
Finalmente, avaliaram-se ambientalmente todos os processos obtidos e estudados.

Figura 5 — Principais etapas que foram desenvolvidas nesse trabalho
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4.1 CARACTERIZACAO DO SUCO DE CAJU E FORMULACAO DO MEIO DE
CULTIVO

O suco de caju foi obtido a partir da prensagem do pedinculo do caju coletado no
campo experimental de Pacajus da Embrapa Agroindustria Tropical. Caracterizou-se o suco
quanto ao teor de agucares redutores, teor de nitrogénio e pH.

Determinou-se o teor de acucares redutores (glicose e frutose) pelo método do
acido dinitrosalicilico (DNS) descrito por Miller (1959). O pH foi verificado diretamente em
pHmetro digital, previamente calibrado. O teor de nitrogénio total na amostra de suco de caju
foi determinado em Analisador de Carbono Organico Total Elementar (Shimadzu, modelo
TOC — V CPN), utilizando o oxigénio como gds de arraste a uma velocidade de 150 mL/min.
O teor de 4cido citrico foi estimado por acidez total tituldvel segundo os procedimentos e
determinagdes gerais do Instituto Adolf Lutz (LUTZ, 2008). Baseado no estudo de Carneiro
(2015), o suco de caju foi primeiramente diluido com 4gua destilada e sequencialmente
suplementado com extrato de levedura e peptona, a fim de se aproximarem do meio padrido
HS com composi¢ao descrita por Hestrin & Schramm (1954). A fim de se aproximar da
concentracdo de agucar do meio HS que € de 20 g/L, € necessdria uma dilui¢cdo do suco de
caju 1:6. Depois disso, suplementou-se 0 meio com 5 g/L. de peptona e 5 g/L de extrato de
levedura, que sdo as concentragdes utilizadas para preparagao do meio padrao HS. A seguir,

verificou-se o pH do meio de cultura suplementado e ajustou-se o pH entre 5,0 ¢ 5,5.

4.2 MICRORGANISMO, INOCULO E CONDICOES DE CULTIVO

Utilizou-se a linhagem de Gluconacetobacter hansenii ATCC 53582 (Figura 6). O
microrganismo foi ativado em caldo HS esterilizado e incubado a 30°C por 48 horas em
B.0.D. A producdo do caldo HS € descrita por Hestrin e Schramm (1954) e foi aplicada no
laboratério. O caldo é composto por 20 g/L de glicose, 5 g/LL de peptona, 5 g/L de extrato de
levedura, 1,15 g/L 4cido citrico e 2,7 g/L. de Na,HPO,.

Para o preparo do indculo, adicionou-se 3% (v/v) da cultura em meio HS
esterilizado e incubou-se a 30°C por 72 horas. Depois, inoculou-se o suco de caju
suplementado (70 ml), utilizando 3% (v/v) de in6culo, e a bactéria foi incubada a 30°C

(B.O.D) por 10 dias sob cultivo estdtico em frascos Schott (250 mL) e 70 mL de meio.
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Figura 6 — Pelicula que se forma no meio de cultura contendo a bactéria

Gluconacetobacter hansenii ATCC 53582

Fonte: elaborada pelo autor

4.3 PRE-TRATAMENTO DAS PELICULAS DE CB

Ap6s o processo fermentativo, as peliculas foram removidas da superficie do meio
e purificadas seguindo metodologia descrita por GEA et al. (2011) e GEORGE et al. (2008).
Diversas remessas de 15 peliculas foram obtidas. Com o objetivo de comparar o efeito dos
procedimentos de obtencao nas propriedades e desempenho ambiental dos nanocristais, foram
utilizados diferentes métodos de pré-tratamento. As peliculas foram purificadas com NaOH

em concentragdes variadas com ou sem a adi¢do de peréxido de hidrogénio.

4.3.1 Purificacao com NaOH 2% (metodologia convencional)

Para a metodologia convencional, as peliculas de CB foram imersas por uma hora
em solucdo de NaOH 2%, a 80°C. Esse processo foi repetido, em média, 5 vezes até as
peliculas ficarem com cor branca. Testaram-se entdo diversos outros cendrios de purificacio a

fim de se obter melhorias ambientais que serdo mostradas no decorrer do texto.

4.3.2 Purificacdo com NaOH 2% e H,0; 1% (Cenario I)

O primeiro cendrio consistiu na adicao de peréxido de hidrogénio na concentracio

de 1% (v/v) na primeira lavagem de NaOH do processo de purificacdo convencional das
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peliculas. Porém, foi-se necessario, em média, mais 3 lavagens de NaOH 2% para as peliculas
ficarem purificadas. O volume de NaOH utilizado foi na proporcao de 40 mL de solugdo para
cada pelicula. Por fim, as peliculas foram neutralizadas, em média, com 5 lavagens de H,O
destilada. O volume de H,O destilada utilizado foi na propor¢do de 100 ml de solucio para
cada pelicula em cada lavagem. Esse cendrio de purificacdo foi baseado no estudo de Lima

(2014).

4.3.3 Autoclavagem das peliculas de CB (Cenario II)

No segundo cendrio, ndo houve purificacio com reagente basico. As peliculas
removidas do meio de cultura foram diretamente autoclavadas com 400 ml de H,O destilada
por 30 minutos em saco apropriado para autoclave (Figura 7). Essa etapa ocorreu
principalmente para matar bactérias presentes na pelicula, em seguida houve uma lavagem
com H,O destilada para melhor eliminacdo de detritos que ficam na pelicula de celulose. A
proporcdo de H,O utilizada nessa etapa foi de 70 ml de solucdo para cada pelicula. A seguir,
todas as peliculas obtidas foram utilizadas para as proximas etapas: caracterizag¢do e hidrélise

acida.

Figura 7 — Peliculas de celulose bacteriana obtida a partir de suco de caju em saco para

autoclave selado com o auxilio de uma estampadora e prontas para a etapa de

autoclavagem

Fonte: elaborada pelo autor



47

4.4 PRODUCAO (g.L'h

A produgao de celulose P (g/L) foi determinada utilizando a Equacao 1:
P (g/L) = (mg/ V) * 1000 (1)
Onde mg € a massa seca de celulose produzida, V o volume reacional (70 mL). A massa de
celulose (mg) foi determinada através da secagem e pesagem da pelicula em balanca de

infravermelho a uma temperatura de 170 °C.

4.5 UMIDADE

Determinou-se a umidade percentual das peliculas de CB produzidas de todos pré-tratamentos
do item 4.3 através da Equacao 2:
U rfe(%) = My = Ms) *100 @)
My
Onde:
My: massa da pelicula de CB timida obtida por pesagem em balanga analitica de precisao;

Ms: massa seca da pelicula de CB obtida em balanga de infravermelho (170 °C).

4.6 EXTRACAO DE NANOCRISTAIS DE CELULOSE BACTERIANA POR HIDROLISE
ACIDA

Inicialmente, as peliculas de CB oriundas dos tratamentos foram cortadas com o
auxilio de uma tesoura. Em seguida, elas foram trituradas com 100 mL de H,O destilada com
um mixer (misturador simples) de marca Walita. Depois, as respectivas solugdes foram
filtradas com a ajuda de um tecido TNT para a obtencao da CB menos imida.

Para a obten¢ao dos nanocristais de celulose bacteriana, foram utilizados 1 g de
CB tmida e 100 ml de solucao 4cida. Adicionou-se CB em uma solu¢do composta por 50 ml
de H,SO4 60% e 50 ml de HCl 37% (m/m), previamente aquecida a 45°C, sob agitacdo
usando banho de silicone por 1 hora. Essa metodologia foi baseada em estudos realizados por
Vasconcelos et al. (2017), que obteve nanocristais de CB produzida em meio sintético HS.
Para parar a hidrdlise, foi adicionada lentamente 300 ml de dgua deionizada gelada a

suspensao de nanocristais.
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4.7 ETAPAS POS HIDROLISE: CENTRIFUGACAO, ULTRASSONICACAO E DIALISE

Ap6s a diluicdo obtida, centrifugou-se a suspensdo nas condi¢des de 20°C e 15
minutos em Ultracentrifuga Refrigerada (marca Hitachi, modelo Himac CP-WX) a 13.000
rpm. O sobrenadante foi removido e o material sedimentado foi ressuspenso em dagua
deionizada gelada e levada para mais duas novas centrifugacdes. Terminada essa etapa, a
suspensao foi ultrassonicada por duas vezes no tempo de 2 minutos com uma frequéncia de 60
Hz em um Desruptor de células (marca Unique) com poténcia de 300 W.

Depois, a suspensdo foi colocada em membrana de troca idnica de acetato de
celulose (marca Spectra/Por 5 e massa molar de 12.000-14.000 Dalton), e levada a diélise
(Figura 8). A didlise foi executada de maneira descontinua, com dgua destilada a temperatura
ambiente, realizando trés trocas de dgua (cada uma de 1000 mL) para remogcdo de 4cidos (H")
e anions (SO4%) livres. Retirou-se a suspensdo de nanocristais quando o pH do meio se
encontrava entre 6 e 7, armazenada em frasco de vidro e mantida sob refrigeracdo para

posterior uso.

Figura 8 — Suspensao de nanocristais de celulose inserida dentro da membrana de

dialise

Fonte: elaborada pelo autor
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4.8 RENDIMENTO DA EXTRACAO DE NANOCRISTAIS DE CELULOSE

O rendimento da extracdo de nanocristais de celulose foi calculado nesse trabalho
a partir do procedimento de determinacdo de s6lidos totais. Primeiramente, foi determinada a
porcentagem de sdlidos totais em 30 ml de solucdo de nanocristais de celulose bacteriana
obtida a partir do suco de caju.

Foi utilizada a Equacdo 3 para o cdlculo dessa porcentagem:

% Solidos Totais = (B-A)*100 3)
M
Onde:

A: Peso do cadinho pés-calcinagdo em um mufla por 1 hora a 550°C (gramas)
B: Peso do cadinho e de amostra seca de nanocristais de celulose pds secagem em estufa a
100° por 24 horas (gramas)
M: Massa em gramas da solucdo de nanocristais de celulose (amostra liquida)
Sabendo-se a porcentagem massica de 30 ml de solu¢do de nanocristais, pode-se

determinar a massa real de nanocristais na solucao original, de acordo com a Equacao 4:

My = % Sdlidos Totais*Mg (gramas) €))
Onde:
My = Massa em gramas de nanocristais da solu¢do original
Mo = Massa em gramas de solu¢@o de nanocristais original (amostra liquida)
Para se chegar ao valor do rendimento, seguiu-se o cdlculo da equagao 5:

% R = My * 100 (5)

My
Onde:
% R: Rendimento de extracdo dos nanocristais

My = Massa em gramas de nanocristais da solug¢ao original

My = Massa em gramas de CB utilizada na hidrélise dcida
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4.9 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

As celuloses bacterianas obtidas pela metodologia convencional e seus
respectivos cendrios do item 4.3 bem como as suas respectivas suspensdes de nanocristais de
celulose bacteriana extraidas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: potencial Zeta,
Andlise Termogravimétrica (ATG), Difracdao de Raio X (DRX), Espectroscopia de absor¢ao
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).

4.9.1 Microscopia eletronica

4.9.1.1 Microscopia eletronica de varredura

Inicialmente, as CBs foram cortadas em pedagos pequenos e secas em estufa. Em
seguida, cada amostra foi colocada em “stub” e metalizada com ouro utilizando o metalizador
Quorum QTI150ES. A seguir, foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) em um microscopio FEG Quanta 450. As andlises foram realizadas na Central

Analitica da Universidade Federal do Ceara.

4.9.1.2 Microscopia eletronica de transmissao

As suspensdes de nanocristais de celulose bacteriana obtida em suco de caju
foram diluidas em 4dgua destilada na proporcao 1:1. Em seguida, uma gota foi cuidadosamente
depositada sobre a parte fosca de um grid de 300 mesh coberto de Formvar. Apds 3 minutos,
foram colocados sobre papel filtro para retirada do excesso de amostra e foi colocada uma
gota de solucdo do contrastante acido fosfotingstico (0,1% m/v). Depois de 4 minutos, os
grids foram visualizados em microscopio eletronico de varredura Tescan Veja 3, com detector
STEM sob voltagem de aceleracdo de 30 KV no Laboratério de Microscopia Eletronica.
Depois, foram medidos os comprimentos e diametros de até 100 nanocristais, calculando-se

as médias e desvios padrdes com o auxilio do software Gimp.
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4.9.2 Analise Termogravimétrica (ATG)

A estabilidade térmica das CBs e dos nanocristais foi avaliada por
Termogravimetria (TG) em um equipamento da marca Perkin Elmer modelo STA 6000, sob
taxa de aquecimento de 10 °C/min, de 30 a 800° C, sob atmosfera inerte com fluxo de 40

mL/min. A massa de amostra utilizada nas anélises de ATG foi de aproximadamente 6 mg.

4.9.3 Analise de Difracao de Raio-X (DRX)

Para identificar a cristalinidade dos materiais através dos valores dos indices de
cristalinidade, as medidas de Difracdo de Raios X das CBs e de seus respectivos nanocristais
obtidos foram realizadas em um difratometro modelo Xpert MPD, com tubo de Cobre (Cu),
comprimento de onda 1,54 A, operando em 40kV e 30mA, com angulo 26 de 10° a 50°. As
andlises foram realizadas no Laboratério de Raios-X da Universidade Federal do Ceard. O
indice de cristalinidade (IC) foi calculado pela Equagdo 6 (SEGAL et al., 1959).

Ic (%)=1- 1/ ) x 100 (6)
Onde:
I; = intensidade do minimo de difracdo, relacionada a parte amorfa (26 = 18,5°);

I, = intensidade do médximo de difracdo, relacionada a parte cristalina (20 = 22,5°);

4.9.4 Analise de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do Infravermelho foram obtidos utilizando-se
um espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo de FT-IR/NIR Frontier, analisado em ATR com
cristal de seleneto de zinco. O objetivo dessa andlise € verificar as bandas que sdo atribuidas
as vibragdes dos estiramentos das principais ligagdes quimicas dos materiais. Além disso,
quatro leituras foram gravadas, usando o acessorio Pike Technologies ATR, modelo Miracle,
com uma resolucdo de 4 cm'l, na faixa de nimeros de onda de 4000 a 550 cm™’. A anlise foi
realizada no Laboratério de Produtos Tecnoldgicos e Processos (LPT), lotado na

Universidade Federal do Ceara (UFC).
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4.9.5 Analise de potencial Zeta

O potencial Zeta mensura a presenca de cargas superficiais na particula, indicando
o grau de repulsdo entre as particulas igualmente carregadas e, consequentemente, a
estabilidade da suspensdo. O Analisador de Nanoparticulas com Potencial Zeta da marca
Malvern Instruments, modelo Zetasizer Nano-ZS foi utilizado. Foram analisadas trés medidas

de 2 mL de cada suspensao de nanocristais com pH 6,5.

4.10 AVALIACAO DO CICLO DE VIDA

4.10.1 Estudo do ACV

4.10.1.1 Objetivo e escopo do estudo

A andlise ambiental estd fundamentada na ACV de acordo com as normas 1SO
14040 e 14044 (NBR, 2009a, 2009b) e teve como objetivo avaliar pontos criticos nos
processos de producdo de CB e extracdo de NCCB a partir do suco de caju, em escala
laboratorial, além de comparar os impactos desses materiais com materiais similares.

A funcdo do NCC avaliada nesse estudo foi a de producdo. Assim, foi adotada a
unidade funcional de 1g de NCC.

O escopo do estudo foi berco ao portdo (cradle-to-gate). Os seguintes processos
foram contemplados: i) produc¢do de CB, que abrange os processos unitarios de pré-ativacao
da bactéria, ativacdo da bactéria, e cultivo estético; ii) Purificacdo das peliculas de CB, que foi
realizado de forma convencional e nos cendrios I e II, incluindo os processos unitrios de
purificacdo, neutralizacdo e trituragdo das peliculas de CB; iii) Extragao de NCCB, que inclui
os processos unitdrios de hidrélise acida, centrifugacdo e ultrassonica¢do. No sistema de
produto avaliado sdo considerados também os processos de producdo de suco de caju, dos

insumos quimicos e de energia (Figura 9).



Figura 9 — Fronteiras do sistema
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Na producdo de insumos, foram consideradas trés producdes importantes:
producdo do caldo HS, producdo do suco de caju e producao do suco de caju suplementado
(Figura 10). A producdo do caldo HS € descrita por Hestrin € Schramm (1954) e foi aplicada
no laboratério. O caldo é composto por glicose, peptona, extrato de levedura, dcido citrico e
Na,HPO,. Devido a falta de dados relativos a producao de glicose (presente no meio HS),
considerou-se apenas o processo de produ¢do do agucar oriundo da cana-de-actcar brasileira.

Os dados da extragdo do suco de caju, utilizado como meio de cultura alternativo
na producado da CB, foram baseados em Pinheiro (2015). Foi assumido que antes da producao
do suco de caju, o inventério da produgao dos pedinculos de caju no campo € proveniente do
estudo de Figueirédo (2016).

O suco suplementado € o meio, no qual a bactéria foi inoculada para a producao
da CB, utiliza adgua destilada, extrato de levedura, peptona e suco de caju. O suco de caju

suplementado foi preparado em laboratoério.
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Figura 10 — Producio dos principais insumos de entrada como suco de caju, suco de caju

suplementado e caldo HS.
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Fonte: elaborada pelo autor

Os processos de producao da bactéria e de estocagem foram desconsiderados ja
que a cepa da G hansenii ATCC 53582 utilizada na producdo da bactéria é replicada
constantemente para a realizacdo de diversos estudos diferentes, havendo uma alocacdo
minima de impactos para cada procedimento e a estocagem ndo ocorreria em um sistema de

producdo continua.

4.9.1.2 Inventario de ciclo de vida

Os dados primadrios dos processos relacionados a producdo de CB, pré-tratamento
e extracdo de NCC (Figura 9) foram coletados nos Laboratérios de Tecnologia da Biomassa e
de Microbiologia de Alimentos, na Embrapa Agroindustria Tropical e inseridos no software
Simapro 8.0.3. Ja os inventdrios referentes a producdo de energia e de reagentes foram
obtidos da base de dados ecoinvent v.3.0. O ecoinvent € constituido pela contribui¢do de
bancos de dados de diferentes institui¢des, possuindo mais de 4000 processos de diversas
dreas, como energia, transporte, materiais renovaveis, quimicos, gestdo de residuos,
agricultura, engenharia mecanica e eletronica (GOEDKOOP et al., 2009). Na tabela 3, estdo

explanadas os nomes dos inventdrios utilizados do ecoinvent.



Tabela 3 — Fontes secundarias dos dados do estudo ACV

Processo

Referéncia

Producdo de Energia
Agua da torneira utilizada

Agua deionizada e destilada utilizadas

Producao de Hidréxido de Sédio

Producdo de Peréxido de Hidrogénio

Produgdo de peptona
Producio de extrato de levedura
Producdo de glicose

Producao de acido citrico

Producao de fosfato dissédico

Producio Acido Cloridrico

Producio Acido Sulfirico

Electricity, medium voltage {BR}| market for
| Alloc Def, U
Water, unspecified natural origin/m
Water, deionised, from tap water, at user
{GLO}I market for | Alloc Def, U
Sodium hydroxide, 50% in H,O, production
miXx, at plant/RER U
Hydrogen peroxide, 50% in H20, at
plant/RER U
Protein concentrate, from whey, at
fermentation/CH U
Yeast paste, from whey, at fermentation/CH U
Sugar, from sugar cane, from sugar
production, at plant/BR Mass
Citric acid {CN}I production | Alloc Def, U
Sodium phosphate, at plant/RER U
Hydrochloric acid, 36% in H,O, from reacting
propylene and chlorine, at plant/RER U
Sulfuric acid (98% H,SO,), at plant/RER
Mass

Fonte: elaborada pelo autor
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A contabilizagdo de materiais e insumos, como dgua e produtos quimicos, além

dos coprodutos de cada processo unitdrio e efluentes foi realizado por balanco de massa. O

calculo do consumo de energia foi realizado pela multiplicacdo da poténcia dos equipamentos

pelo tempo que foram utilizados, seguida de definicdes a respeito da capacidade méxima do

equipamento com relacdo a capacidade demandada por cada processo, como mostrado na

Equacdo 7. A medicdo dos volumes dos efluentes gerados também foi considerada pelas

emissoes.
Ce =Tu x Pot x Cpu
Cpméx
Onde:

Ce: consumo energético (kWh)

(7)
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Tu: tempo utilizado (h)

Pot: poténcia (kW)

Cpu: capacidade utilizada (L)

Cpmaéx: capacidade méxima (L)

Os efluentes provenientes das etapas de cultivo estdtico e hidrdlise/centrifugacio
foram analisados quanto aos seguintes parametros: Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
Ortofosfato (Fosfato inorganico dissolvido), amodnia, nitrogénio e cloreto. A posterior
quantificacdo das cargas ambientais em cada efluente é realizada pela multiplicacio do

volume (mL) do efluente pela concentracdo do poluente (g/mL) (Tabela 4).

Tabela 4 — Métodos utilizados para determinacao dos parametros quimicos de qualidade

dos efluentes liquidos

PARAMETRO METODO REFERENCIAS
Método
DQO APHA, 2005
Espectrofotométrico
Fosfato Inorgéanico . STRICKLAND &
M¢étodo do Acido Ascérbico
Dissolvido (Ortofosfato) PARSONS, 1960
THAYER, 1970; SALLEY,
BRADSHAW &

NEILSON, 1986;
NICHOLS & FOOTE,

Amonia Método de Destilagao
1931; TARAS, 1953;
STRICKLAND &
PARSONS, 1960; PALIN,
1950
Nitrato Meétodo do salicilato APHA, 2005
Cloreto Método de Mohr APHA, 2005

Fonte: elaborada pelo autor

4.9.1.3 Avaliacdo de impactos

Os métodos ReCiPe hierdrquico de ponto médio (midpoint) versdo 1.11

(GOEDKOQP, 2009) e USEtox (ROSENBAUM, 2008) foram utilizados para a avaliacdo dos



57

impactos ambientais. Foram avaliadas as seguintes categorias de impacto pelo método
Recipe: mudanga climatica, eutrofizacdo de dguas doces, eutrofizagdo marinha, acidificacdo
do solo, deplecao hidrica. As categorias de toxicidade humana cancer, toxicidade humana

nao-cancer e ecotoxicidade de dguas doces foram avaliadas pelo Usetox.

4.9.1.4 Analise de cenarios

Foram avaliados cendrios alternativos de pré-tratamento. A viabilidade técnica
dos cendrios considerados foi aferida em experimentos realizados em laboratério, onde foram
testadas as propriedades dos nanocristais produzidos e atestado que as modificagcdes sugeridas
nao comprometiam a qualidade dos NCC. Os cendrios analisados foram:

- Cendrio I: adicdo de perdxido de hidrogénio na concentracdo de 1% (v/v) na etapa de
purificacdo. O perdxido de hidrogénio € inserido na primeira lavagem das peliculas,
juntamente com o NaOH 2%, necessitando ainda de mais 2 lavagens com o mesmo reagente

basico. Na sequéncia, seguiu-se para a hidrélise para a extracdo dos nanocristais (Figura 11);

Figura 11 — Fronteiras do sistema para o Cenario I
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Fonte: elaborada pelo autor
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- Cendrio II: apenas autoclavagem das peliculas, sem nenhuma etapa de purificacdo. Na

sequéncia, seguiu-se para a hidrélise para a extracdo dos nanocristais (Figura 12).

Figura 12 — Fronteiras do sistema para o Cenario 11
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5 RESULTADOS
5.1 CARACTERIZACAO DO SUCO DE CAJU

A Tabela 5 apresenta as caracteristicas quimicas do suco de caju utilizado no
presente trabalho.

Ao ser analisado pelo método DNS, o suco de caju apresentou composi¢do de 118
gL' de actcares redutores (glicose e frutose). Como o suco de caju apresentou uma elevada
concentracio de acticares em comparacdo ao meio padrio HS (20 gL' de glicose), foi
necessdaria a diluicdo do suco para preparacio do meio de cultura. Os valores de
caracterizacdo do suco de caju desse trabalho estdo bem préximos dos valores obtidos por
Carneiro (2015) (pH na faixa de 3,9, acidez expressa em &cido citrico 2,5 g.L'l, nitrogénio

total de 0,4 g.L'l, acucares redutores 103,5 g.L'l).

Tabela 5 — Caracteristicas quimicas do suco de caju

Parametros Suco de caju
Aciicares Redutores (g.L™") 118 £ 1,41
Nitrogénio Total (g.L™) 0,4 +0,0
Acido citrico (g.L'l) 2,3+0,0
pH 4,2 +0,04

Fonte: elaborada pelo autor

5.2 CARACTERIZACAO DAS CELULOSES BACTERIANAS (CB) E DOS
NANOCRISTAIS DE CELULOSE (NCCB) OBTIDOS

As peliculas de celuloses bacterianas obtidas tiveram produ¢do média (g/1) de 3,1
e umidade proxima de 98,69%. Elas foram denominadas de CB;, CB, e CB3;. A CB; foi a
pelicula de celulose bacteriana que passou pelo método de purificacdo com NaOH 2% m/v
(metodologia convencional). Enquanto, a CB, foi a pelicula de celulose bacteriana a qual
passou pelo método de purificagdo com NaOH 2% (m/v) e H,O, 1% (v/v). E por tdltimo, a
CB; foi a pelicula de celulose bacteriana que nao passou por nenhum tipo de purificagdo,

apenas autoclavagem para esterilizacdo das peliculas. Os nanocristais obtidos foram
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denominados de NCCB;, NCCB; e NCCB3;. A NCCB, ¢ denominada para os nanocristais
obtidos a partir da CB;, NCCB,; para os nanocristais obtidos a partir da CB, e NCCBj; para os

nanocristais obtidos a partir da CBs;.

5.2.1 Analise Termogravimétrica, Potencial zeta e rendimento de extracio dos

nanocristais (NCCB)

A Figura 11 apresenta as curvas termogravimétricas (TG) e a Figura 12 as
respectivas derivadas (DTG) das celuloses bacterianas e de seus nanocristais, obtidas por
hidrdlise com d4cidos sulfirico e cloridrico. Uma certa similaridade entre os eventos ¢é
verificada entre as curvas termogravimétricas das celuloses CB; e CB, e dos nanocristais de
celulose NCCB;, NCCB; e NCCB;. Apenas a curva da CB; apresentou disparidade em

relagcdo as demais.

Figura 11 — Curvas termogravimétricas da celulose bacteriana e dos nanocristais

obtidos

(2 JIN e
o w

l
m

=

ccB
NCCB

-

0O

(2]
um'\’

Perda de Massa (%)

f

-—T7—7—7——7—— 77—
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Fonte: elaborada pelo autor
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Figura 12 — Derivadas das curvas termogravimétricas da celulose bacteriana e dos

nanocristais obtidos
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Fonte: elaborada pelo autor

A Tabela 6 apresenta os valores de temperaturas inicial (To.;) € final de
degradacdo e das perdas de massa dos dois ultimos eventos verificados na andlise
termogravimétrica das celuloses bacterianas e dos nanocristais de celulose bacteriana obtidos.

Um primeiro evento que ocorre em torno da temperatura de 100°C, atribuido a
evaporacao de dgua residual, é algumas vezes relatado na literatura. Entretanto, nos materiais
desse trabalho, eles ndo foram evidenciados, exceto para a CBj;. (SOUZA et al., 2016;

VASCONCELOS et al., 2017).
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Tabela 6 — Temperatura T, € temperatura final de degradacio térmica e perda de

massa referentes a analise termogravimétrica das celuloses bacterianas e de seus

respectivos nanocristais de celulose bacteriana obtidos

1° Evento 2° Evento
Amostra T onset Tfinal Tonse: | Tfinal Massa Residual
() () () °O %
CB; 318 384 439 490 7
CB; 311 398 449 500 8
CB; 277 340 560 640 16
NCCB; 228 313 453 500 9.5
NCCB; 300 422 455 495 7,8
NCCB; 278 400 450 517 54

Fonte: elaborada pelo autor

Quando analisamos as curvas de CB;, CB; e CB3, podemos observar a existéncia
de dois eventos térmicos. O primeiro evento, com temperatura inicial de degradacdo térmica
(Tonser) entre 277°C a 318°C, evidencia o processo de degradacdo da celulose, incluindo ainda
a despolimerizacdo, desidratacdo e decomposi¢do das unidades glicosidicas (SOUZA et al.,
2016).

Para o segundo evento da CB; e CB,, com temperatura inicial variando entre 439
e 449°C, ocorre a oxidacdo e quebra dos residuos carbonizados e formacdo de produtos
gasosos de baixo peso molecular. No entanto para o CB3, esse segundo evento, iniciou-se em
560°C devido a celulose nao ter passado por nenhum tipo de purificagdo e apresentar assim,
impurezas como restos de meio de cultura e restos celulares.

No caso das curvas de NCCB;, NCCB, e NCCB3, o primeiro evento corresponde
a presenca de grupos sulfatos, que faz com que o processo de degradacdo de celulose seja
dividido em duas etapas. A primeira etapa corresponde a reagdo de degradacdo da celulose
nas unidades de cadeia que contém grupos sulfatos e a segunda etapa corresponde a quebra da
fracdo cristalina na qual nao foi atacada pelo 4cido sulftrico. Os grupos sulfatos promovem as
reacoes de desidratacdo da celulose, liberando dgua e catalisando, portanto, as suas reacdes de
degradacao (LIMA et al., 2015).

Porém, a combinacdo de dcidos sulftrico e cloridrico durante a hidrélise pode

gerar nanocristais com uma maior estabilidade térmica que se fosse apenas uma hidrélise com
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acido sulftrico. Esse comportamento em relacdo a estabilidade térmica € reportado na
literatura, com Tonset de 263°C referente ao evento de degradacdo de celulose em
nanocristais obtidos pelo mesmo tipo de hidrélise com CB produzida em meio sintético (HS).
(WANG, DING & CHENG, 2007; VASCONCELOS et al., 2017).

O segundo e ultimo evento de NCCB;, NCCB, e NCCB3, com temperatura inicial
entre 450°C e 455°C, é ocasionado devido a carbonizados da celulose semelhantemente ao
segundo evento referente a CB;, CB, e CBj;. Os resultados apresentados sobre as curvas
termogravimétricas das celuloses bacterianas CB; e CB; e dos nanocristais NCCB;, NCCB; e
NCCB;j estdo em conformidade com a literatura. (DHAR et al., 2016; ROMAN & WINTER,
2004).

Em geral, ndo houve aumento de estabilidade térmica significativo entre as CBs e
suas respectivas NCCBs. Entretanto, a NCCB3;, que foi obtida a partir da CB3; que nio passou
por nenhum tipo de tratamento, obteve um pequeno aumento na estabilidade térmica. O
potencial zeta das suspensdes de nanocristais € o rendimento da extracdo dos nanocristais

obtidos estdo expressos na Tabela 8.

Tabela 8 — Potencial zeta das suspensoes de nanocristais e rendimento da extracao dos

nanocristais obtidos

Amostra  Potencial zeta (mV) Rendimento (%)

NCCB; -62,5 + 6,36 89,32
NCCB; -40,4 + 0,6 87,47
NCCB; -352+25 90,51

Fonte: elaborada pelo autor

A andlise de potencial zeta avalia o cardter eletrostitico da suspensdo de
nanocelulose, bem como sua estabilidade promovida pelo aumento da forc¢a i6nica ocasionada
pelos grupos hidroxilas da celulose e grupos sulfatos introduzidos durante a hidrélise conjunta
de acidos sulfurico e cloridrico. (WICAKSONO et al., 2013). De acordo com Silva et al.
(2012), potenciais zeta com modulo abaixo de 30 mV indicam a instabilidade da solugao,
enquanto potenciais zeta superior a 30 mV indicam estabilidade. Portanto, nota-se na Tabela
8, de um modo geral, que as suspensdes de nanocristais de celulose bacteriana apresentaram
altos valores de cargas superficiais negativas e, consequentemente, boa estabilidade. Estes

resultados indicam que o processo de hidrélise ao ser aplicado sobre as peliculas de CB foi
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suficiente ndo apenas para reduzir o tamanho das particulas, mas também gerou suspensoes
com boa estabilidade (ELANTHIKKAL et al. 2010).

O potencial zeta apresenta cargas negativas devido aos grupos sulfato (SO4%) que
sdo inseridos durante o processo de hidrélise com &cido sulftrico, através da esterificagdao dos
grupos hidroxila superficiais da molécula de celulose (CORREA et al., 2010). A hidrélise
com dcido cloridrico ndo promoveu a reacdo de esterificacdo, entretanto a suspensdo de
nanocristais apresentou boa estabilidade em razao da contribui¢cao dos grupamentos sulfato. A
literatura reporta potencial zeta com variagdo de -44/-43 mV para suspensdes de nanocristais
obtidas através de hidrélise com HCI e H,SO4. Portanto, os valores de potencial zeta obtidos
estdo proximos da faixa esperada (DUFRESNE, 2012; VASCONCELOS et al., 2017).

Para NCCB3;, potencial zeta com o menor mddulo verificado (35,2) que os
demais, indica que a presenga de impurezas na suspensdo diminuiu a quantidade de cargas
superficiais negativas, consequentemente uma menor estabilidade ao compararmos com
NCCB; e NCCB,.

Através da Tabela 8, temos também os valores das porcentagens de rendimento de
extragdo dos nanocristais de celulose. Os valores dos rendimentos de extracdo de nanocristais
(87,47%, 89,32% e 90,51%) sdo superiores aos valores de rendimento de obtencdo de
nanocristais de outras fontes como coco (59,8%) e dendé (70%) (NASCIMENTO et al.
2016a; SOUZA et al., 2016).

5.2.2 Analise de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 13 apresenta os espectros de FTIR das celuloses bacterianas CB;, CB, e
CB3 e dos nanocristais obtidos NCCB;, NCCB, e NCCBs;. Além disso, na figura 14, podemos
observar o espectro de infravermelho ampliado com os nimeros de onda correspondentes a
cada banda de vibracdo da celulose bacteriana CB;. Todas as bandas de vibracdo se

assemelham com as demais bandas plotadas de CB,, NCCB;, NCCB, e NCCB;.



Figura 13 - Espectro de Infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR) das

celuloses bacterianas CB1, CB; e CB; e dos nanocristais de celulose obtidos NCCB,,
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Figura 14 - Espectro de Infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR) ampliado

da celulose CB; para melhor visualizacao dos principais nimeros de onda
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A Tabela 9 mostra os grupos funcionais caracteristicos da CB com as principais
bandas e suas respectivas atribui¢des assim como as bandas encontradas nas CBs origindrias
do suco de caju e suas NCCBs obtidas. Foi observado que as celuloses bacterianas e seus
respectivos nanocristais extraidos apresentaram bandas de vibragdo tipicas da estrutura de
celulose, muitas delas se relacionam com as ligacoes C-O-C, OH e CH. A CB pura

apresentada na Tabela 9 refere-se a celulose bacteriana obtida por meio sintético.

Tabela 9 — Principais frequéncias vibracionais (cm™) observadas para as celuloses

bacterianas CB{, CB; e CB; e os respectivos nanocristais obtidos NCCB;, NCCB; e

NCCB3
Nimero de onda (cm™)
Tipo de vibracao
CB Pura* Peliculas CB/NCCB
3445 3345 O — H (estiramento)
2860-2930 2894 C — H (estiramento)
1635-1645 1644 H - O - H (estiramento da dgua)
N — H (deformagdo angular)
- 1580-1495
1425-1435 1429 H - C — H (deformagao angular
assimétrica)
1358-1375 1364 C — H (deformagdo angular
simétrica)
1316 1317 CH, (formacdo angular)
1146-1160 1160 C - O - C (estiramento
assimétrico da ligacdo
glicosidica)
1111 1110 C - O (estiramento de dlcool
secundario)
1000-1200 1059 C — C - O (estiramento de alcool
primdrio)
1036 1032 C — C - O (estiramento de alcool
primdrio)
870-900 897 C — H (deformagao angular)

Fonte: PANDEY, 1999; PAVIA, 2008; POUCHERT, 1971; PANDEY & PITMAN, 2004; GEA et al., 2011
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As celuloses bacterianas e os nanocristais apresentam segundo a literatura bandas
em torno de 3345 e 2894 cm™, que podem ser atribuidas as vibragdes de estiramento O-H de
alcool e C-H de hidrocarbonetos saturados, respectivamente. Na regido de 1635-1645 cm'l,
sdo observadas frequéncias de absorcdo referentes a vibracdo de O-H (moléculas de H,O
absorvidas) (PANDEY, 1999; PAVIA, 2008; POUCHERT, 1971).

As bandas de absorcdo em 1425-1435 cm™ se apresentam devido as deformacdes
de H-C-H. J4 as de 1146-1160 cm™ sdo atribuidas ao estiramento assimétrico da ligacdo
glicosidica C-O-C. Essa banda verificada em todas as amostras complementa-se com o
segundo evento verificado na andlise de ATG, que correponde a decomposicdo das unidades
glicosidicas. As frequéncias observadas em 1032 cm” e 1059 cm™ sdo referentes as
deformacdes de estiramentos de dlcool primario C-O de C-OH de carboidratos (PANDEY &
PITMAN, 2004; GEA et al., 2011).

Foram observadas apenas no espectro de infravermelho da CBj; frequéncias em
1536 cm™, que sdo referentes a ligacio N-H. Essa banda é usada para caracterizar aminas e
amidas secunddrias, sendo assim proveniente da peptona, extrato de levedura e restos de
c€lulas bacterianas. Isso ja era esperado para CBs, pois essa pelicula de celulose ndo passou
por processo de purificacdo. A presenca dessa banda indica a impureza presente nessa
pelicula, constatando com o resultado da andlise de ATG da CB3; onde € verificado uma
extensdo do Tonset (556°C) do 2° evento. Porém, ndo foi achada nenhuma banda referente a
ligacdo do grupo sulfato, derivado do processo de esterificacdo proveniente da hidrdlise com
acido sulfirico e 4cido cloridrico (PANDEY & PITMAN, 2004; GEA et al., 2011).

A andlise de FTIR permitiu verificar e confirmar a eficiéncia da etapa de

purificacdo das peliculas com NaOH 2% (m/v) (CB;) e NaOH 2 % e H,0, 1% (v/v) (CB,).

5.2.3 Analise de Difracao de Raio-X (DRX)

A Figura 15 apresenta os difratogramas de raios X das celuloses bacterianas CBy,
CB; e CBj obtidas a partir do suco de caju. Verifica-se a existéncia de dois picos de difracdo
em 20 = 14,5° e 22,5° que sdo normalmente atribuidos aos planos cristalograficos 101 e 002,
respectivamente. A presenca desses dois picos de difracdo € caracteristica da celulose tipo I,
que € prevalente da celulose produzida por bactérias (HUANG et al., 2014).

Os indices de cristalinidade (IC) para as peliculas CB;, CB, e CB3; foram 80,71%,

69,01% e 75,16%, respectivamente. A celulose bacteriana geralmente apresenta indices de
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cristalinidade entre 60 e 95% (FANG & CATCHMARK, 2015; CHENG, CATCHMARK &
DEMIRCI, 2009; LEE et al., 2011). Os valores de IC obtidos para as celuloses bacterianas
foram bons e dentro da faixa esperada. O valor de indice de cristalinidade verificado por
Vasconcelos e colaboradores (2017) para a celulose bacteriana foi de 79%, entdo os valores

obtidos estdo de acordo com a literatura.

Figura 15 - Difratogramas das celuloses bacterianas CB;, CB; e CB; produzidas em suco

de caju
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Fonte: elaborada pelo autor

A Figura 16 apresenta os difratogramas de raios-X dos nanocristais de celulose
NCCB;, NCCB; e NCCB; obtidos a partir de CB;, CB; e CB3, respectivamente. Os indices de
cristalinidade para os nanocristais NCCB;, NCCB, e NCCB; foram 84,31%, 83,74% e
81,84%, respectivamente. Esses resultados mostram que os nanocristais apresentam indice de

cristalinidade superior ao da celulose bacteriana. O aumento da cristalinidade verificado apds
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a hidrdlise 4cida ocorre devido a remocdo das regides amorfas a partir das celuloses
purificadas (ZAIN, YUSOP & AHMAD, 2014).

O aumento da estabilidade térmica verificada entre CB's e as NCCBs na andlise
de ATG € constatado também pelo aumento no valor de indice de cristalinidade em todas os
nanocristais obtidos. Além disso, os valores de IC estdo na faixa esperada, pois a literatura
reporta que o IC de nanocristais de CB obtidos a partir de hidrélise d4cida combinada com HCl
e HySO, variaram entre 83 e 92% (ZAIN, YUSOP & AHMAD, 2014; VASCONCELOS et
al., 2017).

Figura 16 — Difratogramas dos nanocristais NCCB;, NCCB, e NCCB3; de celulose

bacteriana produzida em suco de caju
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5.2.4 Analise microscopica

5.2.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura
A Figuras 17 apresenta as peliculas de celulose bacteriana CB;, CB, e CB3, bem
como suas respectivas micrografias, obtidas de material seco em estufa e que foram

visualizadas através de um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV).

Figura 17 — Imagens das peliculas de celulose bacteriana CB, (a), CB; (c) e CB; (e) e suas

respectivas micrografias (b), (d) e (f) das peliculas secas em estufa

SEM HV: 15.0 kv WD: 13.52 mm VEGA3 TESCAN
View field: 20.8 ym Det: SE
SEM MAG: 13.3 kx _ Date(m/dly): 11/29/16 Embrapa Agroindustria Tropical

© o ®

Fonte: elaborada pelo autor
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Observa-se a partir das micrografias, uma estrutura reticulada, que consiste de
fibrilas de celulose ultrafinas. Estas estruturas se interconectam formando uma estrutura
compacta, tridimensional, porosa e nanométrica, dimensao que é caracteristica de fibras de
celulose bacteriana (MOHITE & PATIL, 2014).

Além disso, a imagem da pelicula de CBj3 apresentou detritos ou componentes
nao-identificados em sua estrutura. Isso ocorreu possivelmente porque a pelicula de CBs nao
passou pela etapa de purificacdo, deixando assim algumas impurezas.
5.2.4.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

Os nanocristais de celulose bacteriana obtidos a partir de CB;, CB, e CB3 foram
visualizados pelo MET. A Figura 18 apresenta as suspensdes de nanocristais NCCB; (20a),

NCCB; (20c) e NCCB3 (20e) bem como suas respectivas micrografias.
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Figura 18 - Imagem das suspensoes dos nanocristais de celulose bacteriana NCCB; (a),

NCCB; (c) e NCCB;3 (e), respectivamente e suas micrografias por MET representadas

em (b), (d) e (f)

View fleld: 7.17 pm
SEM MAG: 38.6 kx | Date(m/dly): 11/25/16

SEM HV: 30.0 kv WD: 4.04 mm VEGA3 TESCAN
View field: 10.1 pm Det: TE Dark
SEM MAG: 27.6 kx | Date(m/dly): 11122116 Embrapa Agroindustria Tropical

SEM HV: 30.0 kv WD: 4.04 mm
View field: 10.1 ym Det: TE Dark
SEM MAG: 27.5 kx _ Date(m/dly): 11/22/16 Embrapa Agroindustria Tropical

(e) ®

Fonte: elaborada pelo autor

Nota-se 0 mesmo aspecto visual leitoso nas trés suspensdes de nanocristais de
celulose, porém na NCCB; (e), ela se apresenta um pouco mais turva. Isso ocorre
possivelmente, porque a suspensdo de nanocristais de celulose (18e) foi obtida a partir de uma
celulose bacteriana que ndo passou pelo processo de purificacdo, conforme a extensdo da

temperatura inicial de degradagdo térmica do 2° evento (556°C) verificado na andlise de ATG
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referente a CB3, permanecendo até o fim do processo alguns restos de meio de cultura que ndo
foram eliminados na etapa de hidrdlise.

Como mostra as Figuras 18 (b), (d) e (f), obtiveram-se, por meio da hidrélise
dcida, estruturas em formatos de agulhas na regido analisada, que é o esperado da extragcdao de
nanocristais de celulose. A presenca de alguns pontos pretos nas imagens pode ser explicada
pelo excesso de constrastante (dcido fosfotingstico) utilizado no preparo das amostras para
andlise.

Para os nanocristais NCCBj, o comprimento médio (L) foi de 1347 + 240 nm e

+

largura média (D) de 59 + 11 nm, correspondendo a uma razdo de aspecto (L/D) de 23,2 +

3,8. Os nanocristais NCCB,, apresentaram comprimento médio (L) de 1852 + 451 nm e

H+

largura média (D) de 80 + 14 nm, correspondendo a uma razao de aspecto (L/D) de 23,3
5,1. Os nanocristais NCCB3, apresentaram comprimento médio (L) de 1393,8 £ 573 nm e
largura média (D) de 67 + 27,6 nm, correspondendo a uma razdo de aspecto (L/D) de 21,9 +
3,28. Observa-se que todas as nanoestruturas de celulose mostraram pelo menos uma das suas
dimensdes na escala nanomeétrica, caracterizando assim uma estrutura de nanocelulose. Nota-
se também que o tipo de purificacio realizada no cendrio convencional e em seus respectivos
cendrios ndo alterou a razio de aspecto dos NCCB’s.

Os valores obtidos de L/D nesse trabalho sdo tdo bons quanto os obtidos por
Vasconcelos e colaboradores (2017) (L/D = 20,1 e 21,1). Isso mostra que os nanocristais de
celulose bacteriana obtidos podem ser indicados na prepara¢do de nanocompositos, dentre
outras aplicagdes.

A aplicagdo de nanoestruturas como refor¢o em matrizes poliméricas € avaliada
quando temos uma boa razdo de aspecto dos nanocristais (L/D). Geralmente, valores de razao
de aspecto maiores que 13 ocasionam em melhoras nas propriedades de refor¢co dos materiais
porque favorece a formacgdo de fase anisotropica (DUFRESNE, 2012).

Além disso, quanto maior for a sua razao de aspecto, mais as nanoestruturas de
celulose terdo a capacidade de melhorar a tens@o mecanica na drea interfacial entre a matriz
polimérica e o agente de reforco. Isso resultard em melhorias das propriedades mecanicas do

material (KLEMM et al., 2011).
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5.3 ANALISE DE CICLO DE VIDA

5.3.1 Analise de inventario do sistema de extracao de nanocristais de celulose bacteriana

(NCCB) produzida em suco de caju.

A extragdo de nanocristais de celulose bacteriana produzida em suco de caju pode
ser dividida desde a producdo das peliculas de celulose em trés blocos principais: produgao de
CB, pré-tratamento e extragdo de NCCB (Figura 9). O inventdrio de cada processo por bloco é
apresentado na Tabela 10.

A andlise de inventdrio mostra que a etapa que tem maior consumo de energia no
processo convencional e cendrio I € a purificacdo das peliculas de CB, pois sdo realizadas em
torno de 5 lavagens cada uma por 1 hora sob aquecimento em chapa. O maior consumo de
agua ¢ verificado na etapa de didlise para todos os cendrios, pertencente ao bloco de extracdo
de NCCB, visto que é necessdria, em média, 3 trocas de dgua de 2000 ml cada para que a
suspensao fique com pH préximo a 7.

Analisando o inventdrio para o processo convencional e cendrio I, percebemos
que a etapa que tem o segundo maior consumo de dgua € a neutralizacdo das peliculas, etapa
pertencente ao bloco de purificagdo. Isso se deve ao fato de ser necessaria uma grande
quantidade de dgua para neutralizar as peliculas que saem da purificacdo bdsica. A etapa que
tem o segundo maior consumo de energia € o cultivo estdtico, que pertence ao bloco de
producdo de CB. O elevado consumo de energia pode ser justificado pela utilizagdo do fluxo
no momento da retirada das peliculas de celulose bacteriana, do uso da BOD e
principalmente, pelo processo de filtracdo do suco de caju que serd utilizado para a
suplementacao.

Durante a etapa do cultivo estético, ¢ gerado um efluente proveniente do meio
fermentado que é composto por suco de caju, indculo e nutrientes. Pode-se observar na Tabela
10 que o valor mais expressivo vem da andlise de DQO. Isso se deve ao fato do efluente ser
resultante de um processo que envolve uma grande quantidade de componentes oxidaveis,
como carbono ou hidrogénio de hidrocarbonetos, nitrogénio (da peptona e extrato de
levedura) e fésforo.

Para o cendrio II, a etapa de maior consumo energético € o cultivo estético, devido
a energia gasta na extrac@o do suco de caju a partir dos pedinculos. Ainda para o cendrio II, a

segunda etapa com maior consumo hidrico e energético € a centrifugacdo, pertencente ao
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bloco extracdo de NCCB. Ela apresenta consumos considerdveis de dgua e de energia. Isso
pode ser explicado pelo fato de serem executadas, em média, 3 centrifugacdes por suspensiao
de nanocristais, cada uma por 15 minutos.

Durante a etapa de centrifugacao, é gerado um efluente que é composto pela dgua
deionizada utilizada para centrifugar e lavar os nanocristais. Analisando a Tabela 10, pode-se
observar que foi realizada uma andlise de determinacdo de cloreto. Isso ocorreu porque o
efluente gerado pds-centrifugacdo tem uma concentracdo elevada de cloreto proveniente da
hidrélise combinada com 4cido cloridrico e sulftrico. As demais andlises de efluentes ndo
tiveram concentragdes verificadas, visto que a maioria dos componentes como o0xigéenio,

foésforo, carbono e nitrogénio foram eliminados nas etapas de purificac@o e hidrélise.

5.3.2 Avaliaciao de impactos do sistema de extracao de nanocristais de celulose

bacteriana produzida em suco de caju.

A Figura 19 mostra a avaliagdo de impactos da extracdo de nanocristais de
celulose bacteriana a partir do suco de caju em seu processo convencional, ou seja,
purificacdo das peliculas de CB com NaOH 2%, além da hidrdlise realizada com H,SO4 e
HCI. Pode-se perceber pelo grifico que os processos unitdrios mais impactantes para todas as

categorias de impacto avaliadas foram a purificagao das peliculas de CB e o cultivo estético.



Tabela 10 — Inventario referente a producao de 1 g de NCCB produzida em suco de caju

Producao de CB

Pré-Tratamento

Extracao de NCCB

Entradas

Unid.

Processo
Convencional

Cenario I

Cenario I

Processo
Convencional

Cenario I

Cenario II

Processo

Convencional

Cenario I

Cenario II

Agua

142,14

95,30

164,65

4660,35

2974,80

163,50

17013,55

18890,66

9035,71

Caldo HS

EAE

40,80

27,36

47,27

Energia

kWh

1,247

0,84

1,44

1,78

1,15

1,15

0,12

0,71

0,54

Pré-In6culo

2,31

1,55

2,68

Suco de Caju
Suplementado

427,97

287,80

495,74

Inéculo

2 E |2

Peso total de CB

1,20

1,20

1,33

1,20

1,20

1,33

NaOH

131,92

75,80

Peso total de CB
autoclavada

1,33

Peso total de CB
purificada
basica

2,40

2,40

Acido Acético

710,85

340,42

HCl

27,70

28,63

31,57

H2SO04

90,53

97,18

107,30

Solugao
Nanocristais

ii(m(m(m

955,61

981,14

1010,93

Saidas

Pré-In6culo

2,31

1,55

2,68

Inéculo

EAE

69,48

46,59

80,48

Suco de Caju
Fermentado

404,19

270,99

468,19

Fonte: Préprio autor.

Continuagdo
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Producio de CB

Pré-Tratamento

Extracao de NCCB

Saidas

Unid.

Processo
Convencional

Cenario I

Cenario II

Processo
Convencional

Cenario I

Cenario II

Processo
Convencional

Cenario I

Cenario II

Peso total de CB

1,20

1,20

1,33

Peso total de CB
purificada
basica

1,20

1,20

1,33

Peso total de CB
purificada
neutra

1,20

1,20

Agua

3347,70

2842,38

30,80

15918,65

17767,12

8214,60

Peso total de CB
trituradas

1,33

1,20

1,20

1,33

Solugdo de
Nanocristais

955,61

981,14

1010,93

Massa de
Nanocristais

1,00

1,00

1,00

Saidas

Efluente

DQO

11,48

7,70

13,30

Fosfato

0,08

0,05

0,0932

Nitrato

0,02

0,01

0,0002

Amonia

0,01

0,05

0,008

Cloreto

oQ |oQ |09 |09 |OQ

22,3381

27,6039

18,513576

Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 19 - Analise de impactos da extraciao de nanocristais de celulose bacteriana

produzida em suco de caju, processo convencional
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Fonte: elaborada pelo autor

Os processos de purificacdo, neutralizagdo e cultivo estitico possuem as maiores
porcentagens de impacto ambiental na maioria das categorias. A purificagdo apresenta
porcentagens de representatividade de 35,3% em mudanca climdtica, 36,5% em acidificacdo
terrestre, 40,8% em deplecdo hidrica, 30,9% em eutrofizacdo de dguas doces, 34,1% em
eutrofizacdo marinha, 32,2% em toxicidade humana céncer, 41,6% em toxicidade humana
ndo-cancer e 41,3% em ecotoxicidade de dguas doces. O alto impacto verificado nesse
processo se deve principalmente ao consumo de eletricidade e a utilizacdo de hidréxido de
s6dio (NaOH) para a extracdo de restos meio de cultura que ficam agregados as peliculas de
CB.

A etapa de neutralizacdo também apresenta porcentagens significativas de
impactos com 34,5% para mudanga climdtica, 39,3% para acidificacdo terrestre, 46% para
eutrofizagdo de dguas doces, 15,9% para eutrofizacdo marinha, 5,9% para deplecdo hidrica,
49,7% para toxicidade humana céncer, 41,3% para toxicidade humana nao-cancer e 29,7%
para ecotoxicidade de dguas doces. Os altos impactos com porcentagens verificadas acima de
30% podem ser explicados pelo uso do dcido acético para neutralizar os residuos bésicos da
etapa de purificacdo.

Outra etapa que possui alto impacto ambiental, na maioria das categorias
avaliadas, foi o cultivo estdtico que apresentou uma porcentagem de representatividade de

25% em mudanga climdtica, 17,6% em acidificagdo terrestre, 26,6% em deplecdo hidrica,
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19,2% em eutrofizacdo de dguas doces, 40,2% em eutrofizagdo marinha, 9,8% em toxicidade
humana cancer, 12,2% em toxicidade humana nao-cancer e 20,9% em ecotoxicidade de dguas
doces. Esse alto impacto verificado justamente nesse processo se deve principalmente ao
consumo de eletricidade e de 4gua destilada. O consumo alto de eletricidade pode ser
explicado pelo uso excessivo da bomba durante a filtragdo do suco de caju e a utilizagdo do
fluxo microbiolégico durante a inoculagdo dos meios de cultura. J4 o consumo de 4gua
destilada é explicado pela quantidade de 4gua usada para diluir o suco de caju. Para as
categorias de impacto de mudanca climdtica e eutrofizacdo marinha, a producao do cajueiro
foi o processo que mais contribuiu com emissoes, devido a mudanga no uso da terra e uso de
adubo organico.

Na categoria deplecdo hidrica, outras duas etapas também obtiveram impactos
significativos. Na etapa de didlise (11,4%), a utilizacdo de 4dgua destilada foi o processo que
mais influenciou. J4 na etapa de ativacao da bactéria (9,9%), o consumo de energia elétrica foi
0 processo que mais contribuiu para esse resultado.

Percebeu-se que a produgdo de energia € um dos principais fatores responsaveis
pelas emissdes. A energia elétrica no nosso pais resulta do mix de diferentes fontes, como
queima de carvdo mineral, hidroelétricas e gds natural. A matriz energética brasileira oriunda
das usinas hidrelétricas representa 65,2%. Essa geracdo de energia, apesar de mostrar-se como
uma fonte renovavel, causa inlimeros impactos ambientais como a inundagdo de grandes areas
florestais e consequentemente, a deposicdo de matéria organica, ocasionando a liberacao de
gases de efeito estufa (CO, e CHy). Representando apenas 3,2 % da matriz brasileira, a
geragdo de energia a partir do carvdo emite varios compostos de enxofre e nitrogénio, além de
metais pesados e compostos téxicos, tendo, assim, significativos impactos ambientais

(EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2015).

5.3.3 Analise de cenarios para a etapa de purificacao de peliculas de CB

A etapa de purificacdo de peliculas de CBs apresentou-se com altos impactos
devido ao alto consumo de energia e as excessivas lavagens das peliculas com NaOH 2%. Por
isso, foram propostas duas andlises de cendrios. O cendrio I foi a inser¢do do peroxido de
hidrogénio de concentracdo 1% na primeira lavagem com NaOH 2% afim de diminuir a
quantidade de lavagens bdsicas nas CBs. O cendrio II foi a exclusdo da purificagdo com

NaOH, considerando apenas uma autoclavagem e lavagem das peliculas com dgua destilada.
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Na figura 20, temos um gréifico radar mostrando a comparag@o entre 0 processo

convencional e as duas analises de cenario.

Figura 20 — Comparacao da ‘Extracido de nanocristais de celulose bacteriana produzida

a partir do suco de caju — processo convencional’ com os cenarios I e I1
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Fonte: elaborada pelo autor

Percebe-se que na andlise de cendrio I de purificagdo ocorre um G6timo
decréscimo, em média, de 12,4% em todas as categorias de impactos em relacdo ao processo
convencional. A insercdo do perdxido de hidrogénio fez com que as excessivas lavagens de
NaOH fossem diminuidas, favorecendo a uma diminui¢io do consumo de energia e na
quantidade de NaOH utilizada e assim diminuindo consideravelmente as porcentagens
referentes as categorias de impacto.

Na comparacao referente a andlise de cenario II, ocorre um descréscimo bastante
representativo, em média, de 72,5% em todas as categorias de impactos em relacdo ao
processo convencional. Esse resultado ja era esperado, visto que com a exclusio da etapa de
purificagdo com NaOH, houve uma queda nas porcentagens referentes aos impactos causados
pelo consumo de NaOH e de energia na maioria das categorias de impacto.

Por ter retirado a etapa de lavagens bdsicas, o que consequentemente, excluiu a
contribuicdo da etapa de purificacdo de CB, observou-se que na etapa de neutralizagdo,
ocorreu aumentos de percentuais de impactos em todas as categorias avaliadas para essa
etapa. Isso se deve principalmente ao consumo de dcido acético no processo de neutralizagao
do residuo bésico proveniente da purificagdo das peliculas de CB. Porém, o acido utilizado

para neutralizagc@o € um acido recuperado a partir de processos de extracdo organosolv.
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Os cendrios I e II tiveram reducOes significativas em todas as categorias de
impacto, com destaque para o cendrio II que obteve a maior redu¢do. Mesmo obtendo uma
suspensdo de nanocristais mais que escura que as demais, as nanoestruturas do cendrio II
tiveram razao de aspecto (21,9) e indice de cristalinidade (81,8 %) préximos e comparaveis
aos nanocristais obtidos do processo convencional (23,2; 84,31%) e do cendrio 1 (23,3;
83,74%). Portanto, os cendrios I e II obtiveram resultados que o tornam aplicdveis como

reforco em matrizes poliméricas, entre outras aplicacoes.

e Analise de Incerteza

Na andlise comparativa de erro realizada entre a processo convencional de
extracdo de NCCB produzida em suco de caju (A) e a andlise de cendrio I (B), A>=B (Figura
21), indica o percentual de vezes em que o processo convencional (A) resultou em impacto
superior ou igual ao do cendrio I (B), considerando os desvios padrdes nos dados de entrada
em 1000 simulac¢des. Considerou-se significativa, a porcentagem com valor maior ou iguais a
95%. Observou-se que a andlise de cendrio I (B) obteve resultados significativamente
melhores em cinco das categorias de impacto: acidificagdo terrestre, eutrofizacdo marinha,
eutrofizacdo de dguas doces, mudanga climatica e ecotoxicidade de 4guas doces. Para as
demais categorias (deplecdo hidrica, toxicidade humana cancer, toxicidade humana nao-
cancer), embora os valores médios de impacto tenham sido superiores na producdo

convencional A, ndo se pode afirmar que ocorre diferenca significativa entre os processos.
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Figura 21 — Analise de erro entre o processo convencional e a analise de

cenario I
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Fonte: elaborada pelo autor

Na andlise comparativa de erro realizada entre o processo convencional de
extracdo de NCCB produzida em suco de caju (A) e a andlise de cendrio II (B), analisado na
Figura 22, A>=B indica o percentual de vezes em que o processo convencional (A) resultou
em impacto superior ou igual ao do cendrio II (B), considerando os desvios padrdes nos dados
de entrada em 1000 simula¢des. Considerou-se significativa, a porcentagem com valor maior
ou iguais a 95%. Observou-se que a andlise de cendrio II (B) obteve resultados
significativamente melhores em cinco das categorias de impacto: acidificacdo terrestre,
eutrofizagdo marinha, eutrofizagdo de dguas doces, mudanga climdtica e ecotoxicidade de
dguas doces. Para as demais categorias (deple¢do hidrica, toxicidade humana cancer e
toxicidade humana ndo-cincer), embora os valores médios de impacto tenham sido superiores
na producdo convencional A, ndo se pode afirmar que ocorre diferenca significativa entre os

processos.
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Figura 22 — Andlise de erro entre o processo convencional e a analise de cenario 11
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Fonte: elaborada pelo autor

5.3.4 Analise comparativa entre a producio de celulose bacteriana em meio sintético e

em suco de caju.

As peliculas de celulose bacteriana podem ser produzidas a partir do meio
sintético (HS) e do meio alternativo de suco de caju. Para a producdo de peliculas de CB em
meio sintético, Castro et al. (2016) identificou que o melhor cendrio de purificagdo das
peliculas era utilizando solucdo de NaOH 4% (m/v) mais H>O, 1% na primeira lavagem da
purificacdo. Ja para a producdo de peliculas de CB em suco de caju, Pinheiro et al. (2016)
verificou que o melhor cendrio de purificacdo das peliculas seria utilizando solu¢do de NaOH
2% (m/v) mais H,O, 1% na primeira lavagem da purificagao.

Na Figura 23, temos a comparacio dos dois melhores cendrios de produgdo das
peliculas produzidas em meio sintético e suco de caju baseados nos seus melhores métodos de
purificacdo. Notou-se que a producgdo de peliculas de CB em suco de caju € mais impactante

que a sintese de CB em meio sintético na maioria das categorias de impacto avaliadas.
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Figura 23 — Analise comparativa entre a producao de CB em meio sintético e em suco de

caju
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Fonte: elaborada pelo autor

Na categoria de impacto eutrofizacdo de dguas doces, a produ¢do de CB por meio
sintético foi mais impactante que a producdo em suco de caju. Ao analisarmos o sistema
separado de cada producdo em relac@o a essa categoria, temos que a etapa de cultivo estdtico
impacta mais na produ¢do de CB no meio HS. Isso acontece porque a concentragdo de fosfato
encontrada no efluente liberado da etapa de cultivo estitico do meio HS tem maior
concentracdo que no meio de cultura suco de caju.

Na categoria de impacto deplecdo hidrica, verifica-se a partir da Figura 24 que a
sintese de CB por meio HS é menos impactante que a por meio de suco de caju na maioria das
etapas. A quantidade de dgua utilizada e de purificagdes realizadas nas peliculas de CB
provenientes da produgdo por suco de caju é maior que as realizadas no meio HS. Isso ocorre
porque as peliculas de CB produzidas através do suco de caju necessitam de mais lavagens de
purificacdo para remover células bacterianas e outros detritos remanescentes do processo de
cultivo estdtico. Porém, a etapa de neutralizacdo das peliculas de CB foi mais impactante em
“CB — Meio Sintético (HS)”. Isso ocorreu porque foi utilizada uma maior quantidade de dgua
para neutralizar as peliculas do respectivo cendrio. Os impactos referentes a etapa “pré-

ativacdo da bactéria” foram tdo pequenos que nio apareceram no grafico.
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Figura 24 — Analise comparativa entre a producao de CB em meio sintético e em suco de

caju com foco na etapa de depleciao hidrica
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Fonte: elaborada pelo autor

Na maioria das categorias de impacto avaliadas, a etapa de cultivo estitico da
producdo de CB em suco de caju € mais impactante que na produ¢do de CB por meio HS. Isso
acontece porque a producdo do suco de caju € levada em consideragdo nessa etapa. Os fatores,
como, o consumo de 4dgua e energia gastos na extracdo do suco de caju através dos
pedinculos influenciam para que esse impacto seja maior.

Na andlise comparativa de erro realizada entre produ¢dao de CB em suco de caju
(A) e a producdo de CB em meio sintético (B), analisado na Figura 25, A>=B indica o
percentual de vezes em que a produ¢do de CB por suco de caju resultou em impacto superior
ou igual a producdo de CB por meio sintético, considerando os desvios padrdes nos dados de
entrada em 1000 simula¢des. Considerou-se significativa, a porcentagem com valor maior ou
iguais a 95%. Observou-se que a producdo de CB em meio HS (B) obteve resultados
significativamente melhores em quatro das categorias de impacto: mudanga climatica,
eutrofiza¢do marinha, acidificacdo terrestre, ecotoxicidade de dguas doces. Para as categorias
toxicidade humana cancer e toxicidade humana nio-cancer, embora os valores médios de
impacto tenham sido superiores em A, ndo se pode afirmar que ocorra diferenca significativa
entre os processos. Para a categoria eutrofizacido de dguas doces, embora os valores médios de
impacto tenham sido superiores em B, ndo se pode afirmar também que ocorra diferenga

significativa entre os processos. Portanto, a producdio de CB em suco de caju é mais
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impactante que a de meio sintético quatro das oito categorias, considerando a significancia de
95%.

A purificagdo do processo “CB-Meio Sintético (HS)” poderia ter utilizado o
cendrio de purificacdo estabelecido pela producdo de CB em suco de caju, pois a Unica
mudanca foi a concentracdo de NaOH. Porém, a exclusdo da etapa de purificagdo bdsica para
a producdo de CBs, quando estes forem destinadas a aplicacdes biomédicas, pois o grau de

pureza das NCC pode nido atender as exigéncias do setor.

Figura 25 - Anélise de erro entre a produciao de CB por meio de cultura sintético e meio

de cultura alternativo suco de caju
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Fonte: elaborada pelo autor

5.3.5 Analise comparativa entre os NCC obtidos de celulose bacteriana e outras fontes.

Comparou-se os resultados provenientes do melhor cendrio de extracdo de
nanocristais de celulose bacteriana a partir do suco de caju, cendrio II, com resultados de
outros processos de extracado de NCC, obtidos a partir das seguintes fibras vegetais: casca do
coco verde (NASCIMENTO et al. 2016b) e fibras provenientes da prensagem do mesocarpo
do dendé (FPMD) (FREITAS et al., 2016). Os dois processos de obtencdo de NCC
proveniente de fibras vegetais foram avaliados ambientalmente através do método ReCiPe
hierarquico midpoint, tornando possivel esta comparagao.

Na Tabela 11, pode-se verificar um maior impacto ambiental do cendrio II de

extracdo de nanocristais de CB em relacdo ao de extracdo de NCC de fibras de dendé por
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categoria ambiental, observa-se que para a maioria das categorias de impacto ambiental, a
extracdo de NCC de fibra de dendé teve melhor desempenho, ou seja, menor impacto que o
cendrio II. Isso deve ao fato da etapa de cultivo estético ter elevados impactos ambientais na
maioria das categorias de impacto avaliadas. Essa etapa contempla o processo de extragao do
suco de caju e a producdo dos pedunculos no campo, contribuindo com alto consumo de
energia elétrica e de dgua. Além disso, o cultivo estdtico apresenta valores expressivos na
maioria dos resultados da andlise de efluentes, contribuindo assim para as categorias de
eutrofizacdo marinha e eutrofizacdo de 4guas doces terem maiores impactos no cenario II.
Porém, na categoria de mudanca climética e acidificacdo terrestre, a extragcdo de NCC a partir
de FPMD apresentou maiores impactos que o cendrio II. Isso se deve ao pré-tratamento
utilizado por Freitas et al (2016) para as FPMD que requer o processo quimico de
branqueamento para remog¢ao de lignina e hemicelulose. Esta etapa tem elevados impactos

ambientais nessas duas categorias de impacto mencionadas.

Tabela 11 — Comparaciao do melhor cenario de extracao de nanocristais de CB

produzida em suco de caju (Cenario II) com o processo de extracao de NCC a partir de

FPMD
FREITAS et al.,
Categoria Unidade Cenario I1
2016
Mudanca Climatica kg CO, eq 4,79.10™ 5,47.10"
Eutrofizacio de Aguas Doces kg Peq 1,5.10* 1,1.10*
Eutrofizacao Marinha kg N eq 31,8.107 8,9.107
Acidificacdo Terrestre kg SO, eq 1,3.10° 1,6.107
Depleciio Hidrica m’ 5,6.107 1,44.107

Fonte: elaborada pelo autor

Para a extracio de NCC a partir das fibras da casca do coco verde, foram
considerados para comparacdo os dois melhores cendrios do estudo de Nascimento et al.
(2016b), que foi a obtengdao de NCC por hidrélise dcida com H,SO4 43,2% (m/m) (Cenério I)

e por ultrassom de alta intensidade (Cendrio IV). Na Tabela 12, o cendrio II do presente
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estudo mostrou-se mais impactante na maioria das categorias de impacto. A etapa de cultivo

estatico contribui novamente para o Cendrio I de Nascimento et al. (2016b) ser menos

impactante que o cendrio II do presente estudo em todas as categorias de impacto, exceto

deplecdo hidrica. Para o cendrio IV, a auséncia da etapa de hidrélise no cendrio de extracdo de

NCC da casca de coco verde justifica esse fato, pois o processo de extragdo dos nanocristais

foi essencialmente fisico baseado em ultrassonicacdo. Esse processo poderia ser empregado

para obtencdo de NCCB, uma vez que a etapa de obtencao de nanocristais foi fisica, trazendo

menores consumos de energia e d4gua, assim como o0 menor consumo de insumos.

Tabela 12 — Comparacao do melhor cenario de extraciao de nanocristais de CB

produzida em suco de caju (Cenario IT) com os melhores cenarios de extracao de NCC a

partir do coco

Categoria Unidade

Cenario 11

NASCIMENTO et al.,
2016b — Cenario I

NASCIMENTO et
al., 2016b -

Cenario IV

Mudanca Climatica kg CO; eq

Eutrofizacao de

. kg P eq
Aguas Doces
Eutrofizacao
kg N eq
Marinha
Acidificacao
kg SO, eq
Terrestre
Deplecao Hidrica m’

0,479

15.10°

31,8.10°

12,96.10™

0,056

0,222

6,98.107

422107

8,81.10™

3,5

0,249

5,86.107

3,23.107

4,93.10™

5,52

Fonte: elaborada pelo autor
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6 CONCLUSOES

Foi possivel obter e caracterizar as suspensdes de nanocristais a partir das
celuloses bacterianas (NCCB) produzidas em suco de caju, considerando diferentes cendrios
com e sem a etapa de purificagdo. As suspensdes de NCC de todos os cendrios e do método
convencional tiveram bons indices de cristalinidade que variaram entre 81 a 84%,
apresentaram-se estaveis (potencial zeta entre -62/-35 mV) e mostraram-se estaveis
termicamente (TOnset entre 228°C e 318°C). Todos os nanocristais apresentaram razdes de
aspectos (L/D) satisfatdrias e com valores bem proximos entre si. Portanto, é vidvel a retirada
da etapa de purificagdo convencional (NaOH 2%) do processo de extracdo de nanocristais de
celulose bacteriana.

Os nanocristais de CB obtidos através da metodologia convencional e seus
respectivos cendrios apresentam potencial para serem empregados como agentes de refor¢o
em matrizes poliméricas. Contudo, os NCCB; e NCCB,, obtidos de peliculas de CB
purificadas, podem ser mais indicados no refor¢co de materiais destinados a area biomédica,
farmacoldgica e alimenticia. Enquanto, os NCCB3 obtidos a partir de uma CB nao purificada
podem ser direcionados a outras aplicagdes menos nobres como reforco em materiais
automobilisticos, vestudrios, estruturas de engenharia civil, entre outras.

Utilizou-se a avaliagdo de ciclo de vida (ACV) para identificar processos unitarios
criticos em termos ambientais e andlise de cendrios com o intuito de produzir NCCB com o
menor impacto possivel. As etapas que se apresentaram mais impactantes foram cultivo
estatico e a purificagdo e a neutralizagdo das peliculas. Esses processos sao influenciados
principalmente pelo consumo de eletricidade, de dgua destilada, de hidréxido de sédio e de
acido acético.

A andlise de cendrios alternativos de purificagdo mostrou que o melhor
desempenho ambiental foi obtido no cendrio II, que removeu o processo de purificacdo
quimica, sem acarretar perdas na qualidade do NCCB produzido. O cendrio proposto
mostrou-se menos impactante em todas as categorias de impacto avaliadas. Isso demonstra
que a exclusdo da etapa de purificagdo trouxe melhorias ambientais para o processo e pode ser
considerada como processo convencional tanto na producao de NCCB de suco de caju como

de meio HS.
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