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RESUMO

Filmes bionanocompédsitos vém sendo de especial interesse para a industria de
embalagens devido as caracteristicas ambientais e funcionais desses novos produtos.
H4 uma vasta variedade de combinacdes possiveis entre matriz/carga, possibilitando
a criacdo de diversos filmes com fun¢des semelhantes. Este trabalho utiliza a
avaliacdo do ciclo de vida como ferramenta de tomada de decisdo quanto a melhor
combina¢do matriz/carga, em termos ambientais, para desenvolvimento de filmes. As
matrizes estudadas sdo amido de milho, gelatina da pele da tildpia, e poli 4cido latico
(PLA), e para funcdo de carga, nanocristais de celulose (NCC) obtidos a partir da
fibra da casca do coco verde, linter de algoddo, fibra de algoddo e fibra do
mesocarpo do dendé. Assim, sdo comparados os impactos ambientais de ciclo de vida
dos seguintes filmes: i) Amido/NCC coco (AmC); ii) Amido/NCC linter (AmL); iii)
Amido/NCC algodao (AmA); iv) Amido/ NCC dendé (AmD); v) Gelatina/NCC coco
(GelC); vi) Gelatina/NCC linter (GelL); vii) Gelatina/NCC algodao (GelA); viii)
Gelatina/NCC dendé (GelD); ix) PLA/NCC coco (PLAC); x) PLA/NCC dendé
(PLAD). A fronteira do sistema estabelecida é do berco ao portdo, com unidade
funcional de 100g de filme. Os inventdrios da gelatina e dessas cargas foram
levantados em laboratérios, sendo a quantidade de NCC estabelecida pela teoria de
percolacdo. Os dados referentes a producdo de amido e glicerol, usado como
plastificante, foram extraidos do ecoinvent v.3. Os impactos foram analisados com o
método Recipe (H) para as categorias mudanca climdtica, eutrofizacdo hidrica,
acidificacdo terrestre e deplecao hidrica, e para as categorias de impacto
ecotoxicidade, toxicidade humana cancerigena e ndo cancerigena, o método Usetox.
A andlise de incerteza utiliza o método de Monte Carlo. Os resultados da avaliacao
comparativa de impactos baseada em valores médios mostram que o compdsito
PLAD apresenta maior impacto em cinco das sete categorias estudadas, seguido do
filme PLAC. O compdsito com melhor desempenho ambiental é GelC, com menores
impactos nas categorias acidificagdo terrestre, eutrofizacdo hidrica, toxicidade
humana, ndo clncer e ecotoxicidade. Foi realizada andalise de dominancia e
observado que o processo que mais contribuia para os impactos dos filmes a base de
PLA era a producdo do solvente triclorometano, e para os demais filmes, a obtengao
dos NCC, pela producdo dos regentes dcido acético e peréxido de hidrogénio. Logo,
foi realizada a andlise de 3 cendrios — substitui¢cdo parcial de cloroférmio por cetona
para os filmes a base de PLA, substituicdo do &4cido acético por etanol para a
obtencdo dos NCC de coco e dendé e diminui¢do da concentracdo de perdxido de
hidrogénio em uma das fases de obtencdo dos NCC de dendé. Houve diminui¢cdo em
até 62% nos impactos dos filmes, no entanto ndo existiu alteracdo na ordem de
impacto dos filmes. A andlise de erro dos bionanocompdsitos com melhor e pior
desempenho ambiental, considerando um nivel de significancia de 95%, confirmou o
resultado da avaliacdo de impacto nas categorias eutrofizagao, acidificacio terrestre
e mudanca climdtica. Nas categorias restantes ndo existiu diferenga estatistica entre
os dois produtos.

Palavras-chave: Avaliacdo ambiental. Bionanocompdsitos. Nanocristais de celulose.



ABSTRACT

Bionanocomposite films have been of particular concern in the packaging industry
due to the environmental and functional characteristics of these new products. There
is a wide variety of possible combinations of matrix/filler, enabling the creation of
several films with similar functions. This work uses the life cycle assessment as a
decision-making tool for developing films with the best combination matrix /filler, in
terms of environmental performance. The matrices studied are corn starch, gelatin
from tilapia skin, and poly lactic acid (PLA), and for load function, cellulose
nanocrystals (NCC) obtained from the fiber of coconut shell, cotton linter, cotton
fiber and palm mesocarp fiber were used. Thus, the lifecycle environmental impacts
of the following films were compared: 1) Starch / NCC coconut (AmC); 1i) Starch /
NCC linter (AmL); iii) Starch / NCC cotton (AmA); iv) Starch / NCC palm (AmD);
v) Gelatin / NCC coconut (GelC); vi) Gelatin / NCC linter (GelL); vii) Gelatin / NCC
cotton (GelA); viii) Gelatin / NCC palm (GelD); ix) PLA / NCC coconut (PLAC); x)
PLA / NCC palm (PLAD). The system boundary is established from cradle to gate,
with functional unit of 100 g of film. The inventories of gelatin and of the loadings
were obtained in laboratory, and the amount of NCC was established by percolation
theory. Data for production of starch and glycerol, used as plasticizer, were taken
from the ecoinvent v.3. The impacts were analyzed by Recipe (H) method for the
categories: climate change, water eutrophication, terrestrial acidification and water
depletion, and by Usetox method to assess the categories of ecotoxicity, carcinogenic
and not carcinogenic human toxicity. The uncertainty analysis uses the Monte Carlo
method. The results of the comparative impact assessment based on average values
show that the composite PLAD has greater impacts in five of the seven categories
studied, followed by PLAC film. The composite with the best environmental
performance is GelC, with lower impacts in the categories of terrestrial acidification,
water eutrophication, not carcinogenic human toxicity and ecotoxicity. Dominance
analysis was performed and observed that the process that most contributed to the
impact of PLA-based film was the production of trichloromethane solvent, and other
films, obtaining the NCC, the production of regents acetic acid and hydrogen
peroxide. Therefore, the analysis of 3 scenarios was performed - the partial
replacement for ketone chloroform to films PLA base, replacing acetic acid with
ethanol to obtain the coconut NCC and palm oil and decrease in hydrogen peroxide
concentration in one of stages of obtaining the NCC palm. There was a decrease in
up to 62% on the impacts of the films, however there was no change in the films
impact order. The error analysis of bionanocomposites with best and worst
environmental performances, considering a 95% significance level, confirmed the
result of the impact assessment for eutrophication, terrestrial acidification and
climate change categories. In the other categories, there wasn’t statistical difference
between both products.

Keywords: Environmental assessment. Nanocomposites. Cellulose nanocrystals.
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1 INTRODUCAO

O século XX assistiu ao nascimento de uma nova classe de materiais, 0s
polimeros sintéticos a base de derivados do petréleo. Estes, atendem a uma grande
demanda de diversos seguimentos de mercado como agricultura, eletroeletronicos,
inddstria automotiva, construcdo civil, embalagens, entre outros (GANDINI;

BELGACEN, 2008; AZEREDO et al., 2014a).

Segundo a Plastics Europe, empresa de consultoria europeia, no ano de 2014
foram produzidos 311 milhdes de toneladas de pldsticos no mundo. Somente na
Europa a producdo foi de 59 milhdes de toneladas, onde 39,5% dos plasticos

produzidos foram utilizados pelas industrias de embalagens.

Com a iminente escassez dos recursos fosseis, distribuicao desigual, e precos
progressivamente mais caros, produtos alternativos aos polimeros provenientes de
fonte de petréleo vém sendo cada vez mais estudados pela comunidade cientifica.
Os polimeros oriundos de recursos renovdaveis, entendendo-se que € renovado a curto
prazo, ndo geoquimicamente, apresentam-se como materiais potencialmente
disponiveis e capazes de substitui¢cdo parcial dos poliméricos sintéticos. Dentro desse
contexto, os filmes bionanocompdsitos vém sendo de especial interesse para a
industria de embalagens devido as caracteristicas ambientais e funcionais desses

novos produtos (AZEREDO et al., 2014a).

Os bionanocompdsitos sao definidos como compdsitos poliméricos que
possuem ao menos uma das suas fases constituintes, matriz e carga, provenientes de
fontes renovdaveis, sendo a carga em tamanho nanométrico (umas das dimensodes

menor que 100nm) (DUFRESNE, 2008).

A matriz é o componente mais flexivel do compdsito, podendo ser proveniente
de diversas fontes orgadnicas como amido, puré de frutas, goma de cajueiro, acido
latico, coldgeno, gelatina e derivados do petréleo. J4 como carga, pode-se citar os
nanocristais de celulose, objeto deste estudo, que sdo dominios cristalinos de alta
resisténcia, que podem ser obtidos a partir de diversas fontes, como celulose
bacteriana, tunicina (proveniente dos tunicados) e fibras vegetais lignoceluldsicas

(SILVA, D’ALMEIDA, 2009; DUFRESNE; SIQUEIRA; BRAS, 2011).

Os recursos renovaveis estdo aptos a fornecer uma rica variedade de polimeros



17

e materiais de reforco. Logo, hd uma vasta variedade de combinacdes possiveis,
possibilitando a criagdo de diversos produtos com func¢des semelhantes (DUFRESNE,
2008; GANDINE; BELGACEM, 2008). Entretanto, com o maior compromisso de
empresas € consumidores com a produg¢do e consumo sustentdveis, estudos
mostrando o desempenho ambiental de produtos sdo fundamentais ainda na etapa de
seu desenvolvimento tecnoldgico, objetivando melhorias no processo e um produto

menos impactante ao meio ambiente (FIGUEIREDO, 2008).

Logo, para que bionanocompdsitos sejam caracterizados como produtos com
um bom desempenho ambiental, é importante analisar aspectos ambientais relevantes
na escolha da melhor matéria-prima, matriz polimérica e nanocristais de celulose
para a sua obtenc¢do, identificando-se pontos criticos e oportunidades de reducao dos

impactos ambientais potenciais.

Dentre os métodos de avaliacdao de impacto ambiental disponiveis, destaca-se
o de Avaliacdo de Ciclo de Vida (ACV) por ser direcionado a avaliacdo de produtos
e processos tecnoldgicos. O método de ACV considera desde a etapa de extracdo das
matérias-primas, produc¢io, uso e descarte final do produto, permitindo um estudo

amplo dos impactos ambientais de produtos, dentre os quais, os bionanocompdgsitos.

A avaliacdo ambiental de biomateriais e de nanomateriais como nanotubos de
carbono, nanofibras de carbono e nanocelulose ja estdo disponiveis. Entretanto,
estudos de impacto ambiental de bionanocompdsitos, ainda ndo estdo disponiveis
(VINK et al., 2003; KHANNA et al., 2008; SINGH et al., 2008; MADIVAL et al.,
2009; FIGUEIREDO et al., 2012; KENDALL, 2012; KOLLER et al., 2013; LI et al.,
2013; ARVIDSSON et al., 2015).

Diante da indisponibilidade de estudos de avaliagio de impacto dessa
inovacdo, este trabalho utiliza a avaliacdo do ciclo de vida como ferramenta de
tomada de decisdo quanto a melhor combina¢do matriz/carga, em termos ambientais,
para desenvolvimento de filmes bionanocompdsitos a base de amido de milho,
gelatina de Tildpia e PLA, com reforco de nanocristais de celulose provenientes das

fibras da casca do coco verde, algodao, linter de algodao e mesocarpo do dendé.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Aplicar a avaliacao ambiental como ferramenta de tomada de decisao quanto a
melhor combinagdo matriz/carga, em termos ambientais, para desenvolvimento de

filmes bionanocompd@sitos.

2.2 Especificos

- Elaborar inventarios de producdo de filmes bionanocompdsitos a partir das

matrizes e nanocristais de celulose em estudo;

- Avaliar os impactos ambientais das diferentes combinag¢des matriz e

nanocristais de celulose;

- Propor cendrios de melhoria ambiental na formulagdo dos filmes

bionanocompdsitos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

O referencial tedrico a seguir aborda importantes temas relacionados ao
trabalho, como um breve histérico do desenvolvimento sustentavel, em nivel de
contextualizacdo do estudo; apresentacdo da avaliacdo de impacto ambiental como
mecanismo de promoc¢do do desenvolvimento sustentdvel, e o método de Avaliagdo
do Ciclo de Vida. Também serd abordada a importancia, defini¢cdes, origens, uso e

avaliacOes ambientais ja realizadas de nanocristais de celulose e bionanocompdsitos.

3.1 Desenvolvimento sustentavel

O desenvolvimento industrial propiciou o acesso e consumo de bens jamais
atingidos pela sociedade. A capacidade de produzir, tornou-se um indicativo de
riqueza, progresso € desenvolvimento. Entretanto, o custo deste “desenvolvimento”
foi notoriamente manifestado pela pressdo sobre recursos naturais e degradacao

crescente do meio ambiente (AGRA FILHO,2013).

Diante deste ‘“desenvolvimento” que se apresentou socialmente injusto e
ambientalmente insustentivel, discussdes sobre as questdes ambientais foram
intensificadas, tendo como importante marco a Conferéncia de Estocolmo, o primeiro
encontro internacional sobre o meio ambiente em 1972. Esta foi a primeira grande

tentativa de conscientiza¢ao de lideres mundiais sobre a questdao ambiental.

No entanto, o termo desenvolvimentos sustentavel foi criado somente em
1987, com a divulgacdo do importante relatério intitulado de “Nosso Futuro
Comum”, também conhecido por Relatério de Brundtland. O relatério trazia a
definicdo do novo modelo de desenvolvimento proposto pela Comissdo Mundial
sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento (CMMAD), e questdes sobre a
incompatibilidade do modo de producdo e consumo com a finitude dos recursos
naturais, ressaltando a necessidade de uma nova relagdo ser humano/meio ambiente
(CMMAD, 1991; ROMEIRO, 2011). Abaixo estd apresentada a defini¢do que viria a

ser a mais difundida nos dias de hoje:

“Desenvolvimento sustentdvel é aquele que atende as necessidades do presente
sem comprometer a possibilidade de as geracdes futuras atenderem as suas

necessidades” (CMMAD, 1991, p.46).
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Muitos anos se passaram desde a divulgacdo do relatério Brundtland, e o
termo desenvolvimento sustentdvel estd muito difundido tornando-se um dos termos
mais utilizados para definir uma nova forma de desenvolvimento. No entanto, as
acoes ainda sdo bastante limitadas, requerendo maiores esfor¢cos de governos,

organizagoes, empresas, sociedade e comunidade cientifica (BELLEN, 2004).

3.2 Avaliacido de impacto ambiental

Reconhecido como mecanismo eficaz de prevencdo de dano ambiental e de
promocdo do desenvolvimento sustentdvel, a Avaliacdo de Impacto Ambiental (AIA)
foi preconizada na legislacdo brasileira como instrumento da Politica Nacional do

Meio Ambiente (PNMA) na Lei Federal n.° 6.938/81 (SANCHEZ, 2013).

A ATA tem como objetivo analisar impactos potenciais, alternativas de
realizacdo e medidas mitigadoras de uma atividade no momento de sua proposicao.
Assim, possibilita o uso racional de recursos naturais, bem como a minimizagdo ou
compensacdo dos possiveis danos gerados ao meio ambiente (FIGUEIREDO e al.,

2010; RIBEIRO, 2014).

Para atender objetivos diferenciados, algumas abordagens e metodologias de
AIA foram desenvolvidas nas ultimas décadas. Neste sentido, pode-se diferenciar a

ATIA nas seguintes vertentes:

- Estudo de Impacto Ambiental / Relatério de Impacto Ambiental (EIA-
RIMA): Estudo ambiental requerido como condi¢do para licenciamento
ambiental de atividades potencialmente modificadoras do meio ambiente. A
Resolug¢ao do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n.° 01/86
explicita as atividades que dependerdo do EIA/RIMA, bem como o conteddo

minimo necessdrio para a elaboracdo do estudo (BRASIL, 1986).

- Avaliacdo Ambiental Estratégica (AEE): auxilia a tomada de decisdo,
antecipando a identificacdo de possiveis impactos ambientais, antes da
concepc¢ao e licenciamento ambiental, no direcionamento de Politicas, Planos

e Projetos (PPPs) (SANCHEZ, 2013; PELLIN et al., 2011).

- Avaliacdo do dano ou passivo ambiental: objetiva identificar as reais

consequéncias ambientais negativas realizada por ac¢do ou atividade no
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presente ou no passado (ALMEIDA NETO et al., 2013).

- Avaliacdo do ciclo de vida (ACV): objetiva identificar e avaliar impactos
ambientais potenciais de produtos ou processos ao longo do seu ciclo de vida

(ALMEIDA NETO et al., 2013).

A seguir, apresenta-se de forma mais detalhada a definicdo e fases da

Avaliacdo do Ciclo de Vida.

3.3 Avaliacao do ciclo de vida

A Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) € uma técnica de avaliacdo de aspectos e
impactos potenciais associados a um processo ou produto que considera entradas e
saidas do sistema, desde a extracdo da matéria-prima até o descarte do produto.
Dentre os beneficios da ACV, podem-se citar: o auxilio na identificacdo de
oportunidades de reducido dos impactos ambientais nas vdrias fases do ciclo de vida
de um produto; a possibilidade de comparacdo do desempenho ambiental de
diferentes produtos com funcdo similares; como instrumento de apoio na tomada de
decisdo em avaliagcdes de performance ambiental de produtos e subsidio de

estratégias de marketing.

Na Figura 1, sdo apresentadas as fases do ciclo de vida de um produto. Em
cada fase, sdo identificadas e quantificadas as matérias-primas, consumos energéticos

e descargas de residuos no meio ambiente.
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Figura 1- Escopo da ACV de um produto.
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Fonte: Disponivel em: <http://www.hydroquebec.com/>. Acesso em: 02 mar. 2016.

Os primeiros estudos relacionados a ideia de ciclo de vida remontam dos
finais dos anos 60 e inicio dos anos 70, com estudos que se referiam especialmente a
comparagdo entre produtos. Somente nos anos 90 houve um notdvel interesse da
comunidade cientifica mundial pela ferramenta devido aos esfor¢cos da Sociedade de
Toxicologia e Quimica Ambiental (SETAC) em agregar praticantes e estudiosos a
fim de colaborar com a melhoria da metodologia. Assim como a SETAC, outra
organizacdo com papel relevante na histéria da ACV € a Organizacdo Internacional
para Padronizagdo (ISO) que se dedicou a normalizacio dos métodos e
padronizacdes. Logo, a estrutura metodolégica da ACV € padronizada pela ISO
através das Normas ISO 14040 e 14044, as quais sdo representadas no Brasil pelas
normas correspondentes, Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Norma
Brasileira (NBR) ISO 14040:2009 e ABNT NBR ISO 14044:2009 (GUINEE et al.,
2011).

Hoje a ferramenta de avaliacdo de ciclo de vida € utilizada por varias
industrias, institui¢des de pesquisa e universidades em todo mundo. A Europa ainda
se destaca com o maior nimero de publicacdes, assim como no desenvolvimento de
metodologias e ferramentas de apoio, como softwares e base de dados do ciclo de

vida. No Brasil o conceito de ciclo de vida tem se expandido e ja conta com 64
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empresas/indistrias que utilizam a ACV como ferramenta de gestdo ambiental

(CHERUBINTI; RIBEIRO, 2015).

O Quadro 1 destaca algumas empresas e institui¢des relevantes no cendrio

nacional e mundial que utilizam o conceito de ciclo de vida em seus produtos.

Quadro 1: Empresas e institui¢cdes que utilizam o conceito de ciclo de vida.

Empresas/Associacoes Setor Principal
BASF Quimica
BMW Automédvel
Danone Alimentar
Unilever Nutri¢do, saide e bem estar
BRASKEM Quimica e Petroquimica
EMBRAPA Pesquisa Agropecudria
NATURA Cosméticos

Fonte: Cherubini e Ribeiro (2015); Funda¢ido Espaco Eco (2015).

3.3.1 Fases da avaliacao do ciclo de vida

Na Figura 2, sdo apresentadas as fases da ACV estabelecidas na NBR ISO
14040: defini¢cdo de objetivo e escopo, andlise do inventdrio, avaliacdo de impacto e
interpretacao dos resultados. Conforme representado na Figura 2, o estudo de ACV ¢

iterativo, as informacgdes obtidas em uma fase interferem em outras (ABNT, 2009).

A iteratividade pode ocorrer durante todo o estudo de ACV. Com o avanco das
etapas em um estudo de ACV, hd uma maior disponibilidade de informacgdes, sendo
por vezes necessdria uma revisdo e refinamento das definicdes de escopo. Deve-se
haver uma busca na melhoria da coleta de dados do inventdrio que, com o decorrer
do estudo podem revelar-se importantes, a fim de alcancar uma maior precisao,

completude, e qualidade de dados (EC-JRC, 2012).
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Figura 2: Fases de uma ACV.
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Fonte: ABNT (2009).

3.3.1.1 Objetivo e escopo

Nesta etapa do trabalho, sdo definidos os objetivos, os limites do sistema,
fun¢ao, unidade funcional e os processos de alocagdo. No objetivo do estudo, devem

ser formulados com clareza os seus propdsitos. E neste momento que a profundidade

do estudo deve ser estabelecida.

Os limites do sistema determinam a abrangéncia do trabalho, ou seja, quais
unidades de processos vao ser incluidas. Geralmente, a fronteira do sistema ¢é
representada por fluxogramas, onde sdo apresentadas as unidades de processo e as

suas inter-relacoes.

A defini¢do da funcdo e unidade funcional do estudo é fundamental para a
elaboracdo de uma ACV. A funcdo € a defini¢do das caracteristicas funcionais do
produto ou servico a ser modelado, enquanto a unidade funcional é o desempenho
quantificado dessa funcdo. Todos os consumos e emissdes (aspectos ambientais) dos

processos em estudo sdo relacionados a unidade funcional (ABNT, 2009).

3.3.1.2 Inventdrio do ciclo de vida

N

O inventario do ciclo de vida (ICV) se refere a coleta dos dados e
procedimentos de célculo, a fim de quantificar as entradas e saidas do sistema. O

ICV final de um estudo ACV é a somatéria de todos os fluxos elementares, que sao
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fluxos vindos ou destinados ao meio ambiente (UGAYA, 2013).

Para a elaboragcdo de um ICV, realiza-se um levantamento de consumos
(energia, matérias-primas e outros) e emissdes (para o ar, dgua, solo e outras) em
todas as unidades de processo definidas na fronteira do sistema. Estes dados sao
compilados e calculados para atender a unidade funcional estabelecida (ABNT,

2009).

No entanto, a andlise de um ICV pode ser de dificil execu¢cao quando ha
grande quantidade de fluxos elementares no estudo. Deve-se também atentar para a
relevancia ambiental de cada fluxo, que ndo necessariamente € diretamente
proporcional a quantidade que é consumida ou destinada ao meio ambiente, ou seja,
uma pequena quantidade de um fluxo pode ter uma maior relevancia ambiental do
que uma grande quantidade de outro fluxo. Logo, é necessdrio realizar a Avaliacao

de Impacto Ambiental (UGAYA, 2013).

3.3.1.3 Avaliagdo de impactos de ciclo de vida (AICV)

A avaliagdo de impactos de ciclo de vida (AICV) busca a identificagdo,
caracterizacdo e avaliacdo dos impactos potenciais dos aspectos ambientais
levantados no inventdrio. Diante da grande quantidade de informacdes levantadas a
avaliacdo de impacto agrega estes aspectos em categorias de impacto, facilitando a
comunicacao dos resultados. Na Figura 3, estdo apresentadas as etapas esquematicas
da ACV, ligando os dados do inventdrio a Avaliacdo de impactos do ciclo de Vida

(AICV), em niveis de ponto médio (midpoint) e ponto final (endpoint).



Figura 3: Etapas esquematicas a partir dos resultados do inventario a AICV em niveis de ponto médio (midpoint) e ponto final (endpoint).
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A fase de avaliacdo de impactos possui em sua estrutura etapas obrigatoérias e
opcionais demonstradas na Figura 4. As obrigatdrias dizem respeito a identificacdo
das categorias de impacto, classificacdo e caracterizacdo. As etapas de normalizagao,
agrupamento, ponderacdo e andlise da qualidade de dados sdo opcionais (ABNT,

2009).

Figura 4: Elementos da avaliacao de impactos.
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Fonte: ABNT (2009).

3.3.1.3.1 Selecao das categorias de impacto

A identificacdo das categorias de impactos € a primeira etapa para um estudo
de AICV, observando-se as principais questdes ambientais relacionadas ao sistema
de produto em estudo.

As categorias de impactos mais reconhecidas, conforme a Comissdao Europeia

(2012), sdao: o uso da terra, escassez hidrica, deplecdo de recursos minerais,
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mudancas climdticas, deplecdo da camada de ozoOnio, toxicidade, forma¢do de ozdnio
fotoquimico, acidificagdo terrestre e aqudtica, eutrofizacdo terrestre e aquética.

No Quadro 2, apresenta-se uma breve descricdo das categorias de impacto
escolhidas para este estudo, referentes aos métodos Recipe, para as categorias
mudancga climdtica, eutrofizacdo hidrica, acidificacdo terrestre e deplecdo hidrica e
Usetox para as categorias de toxicidade humana, cancer e ndo-cancer e ecotoxicidade

de dguas doces (GOEDKOQOP et al., 2009).
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Quadro 2 - Descricao simplificada das categorias de impacto escolhidas para este estudo.

Unidade de
Medida

Mudanca Climatica

Toxicidade Humana, Cancer

e nao Cancer

Ecotoxicidade
(Aguas Doces)

Acidificacao

Eutrofizacao

Escassez Hidrica

Refere-se ao aumento da concentragdo de
emissdes de gases de efeito estufa (GEE) na
atmosfera, causando o aumento da temperatura e
outros efeitos secunddrios que afetam a
sociedade e os ecossistemas. Os métodos de
AICV consideram o potencial de aquecimento
global dos GEE, estabelecidos pelo IPCC (2006),
e as possiveis consequéncias do aumento da
temperatura sobre a  saude
biodiversidade. Principais substancias: CO2, CHy,
N,O, HFCs, PFCs e SF¢

Estima o aumento da morbidade na populacdo
humana total por unidade de massa de produto
quimico emitido (casos/kg emitido).

Estima a fracdo potencialmente afetada (PAF) de
espécies ao longo do tempo e volume por unidade
de massa de um produto quimico emitido (PAF
dia.m?. Kg').

Refere-se a deposi¢do de fons H+ no ambiente,
acarretando a mortalidade de peixes e a
lixiviacdo de metais danificando ecossistemas e
constru¢des. Os métodos de AICV avaliam o
potencial das substidncias de liberacdo de {fons
H+. Principais substdncias: SO, NO,, HCI e
NHs.

Refere-se ao aumento de nutrientes no ambiente,
levando a mudangas na composi¢io de espécies e
aumento da produtividade biol6gica (ex: aumento
na quantidade de algas). Pode influenciar
ecossistemas aqudticos e terrestres. Os métodos
de AICV analisam o potencial de substdncias
produtividade primdria,
considerando o nutriente menos disponivel no
meio: nitrogénio estudrios e ambientes terrestres;
e fésforo em dgua doce. Principais substancias:
compostos de nitrogénio (NO2, NO3, NH4,
NH3), e fésforo (PO4, H3PO4, P205).

Avalia o impacto do consumo de d4dgua na
disponibilidade hidrica de uma regiao.

humana e

aumentarem a

kg COz-eq

CTU

CTU

mol H+-eq

mol N-eq
(eutrofizac@o
terrestre)

kg N-eq
(eutrofizacao
marinha)

kg P-eq
(eutrofizacao
de dgua
doce)

m3 H»>0-eq

Fonte: Baumann e Tillman (2004); Goedkoop et al. (2009); Huijbregts et al. (2010).

3.3.1.3.2 Classificagdo

Na etapa de classificacdo, os dados do inventdrio sdo correlacionados a uma
ou mais categorias de impacto (UGAYA, 2013). Na Figura 5, é apresentado de forma

simplificada a relacdo entre os fluxos elementares de parte do ICV para producdo de
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sacolas de algoddo com as categorias de impacto.

Figura 5: Parte do ICV e categorias de impacto para exemplo das sacolas de algodao.
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Fonte: Ugaya (2013).

3.3.1.3.3 Caracterizacio

Na caracterizacdo, os dados sdo modelados dentro das categorias de impacto,
permitindo a quantificacdo do impacto causado por consumos e emissdes. Nesta
etapa, sdo utilizados métodos que definem fatores de equivaléncia para substancias
ou recursos naturais em relacdo a uma substancia escolhida como referéncia para

cada categoria de impacto.

O método ReCiPe, um dos métodos escolhidos para AICV para este estudo,
contempla as abordagens midpoint e endpoint. Este método ¢ um dos mais recentes e
toma como base e atualiza os métodos anteriores amplamente utilizados CML e Eco-
indicator 99. As categorias de impacto contempladas pelo ReCiPe sdo: mudanca

climatica, deplecdo de ozoOnio, acidificacdo terrestre, eutrofizacdo aquética (4gua
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doce e marinha), toxicidade humana, formacdo de oxidantes fotoquimicos, formacao
de matéria particulada, ecotoxicidade terrestre, ecotoxicidade aqudtica (dgua doce e
marinha), radiacdo ionizante, uso da terra agricola, uso da terra urbana,
transformacdao da terra natural, esgotamento de recursos fosseis, esgotamento de
recursos minerais e esgotamento de recursos de d4gua doce (GOEDKOOP et al., 2009;

EC-JCR, 2010).

O método USEtox foi utilizado para avaliacdo de impactos das categorias
toxicidade humana, cancer e ndo cancer, e ecotoxicidade por ser de recomendacdo do
Programa de meio ambiente das Nac¢des Unidas e Sociedade de Toxicologia e
Quimica Ambiental (UNEP — SETAC) e de consenso cientifico (ROSENBAUM et
al., 2008).

Este método usa a abordagem em nivel intermedidrio (midpoint) tendo sido
projetado para descrever o destino, exposicdo e efeitos dos produtos quimicos. O
fator de caraterizacdo para as categorias de impacto € expresso em unidades toxicas
comparativas (CTU). Esse fator estima o aumento da morbidade na populacao
humana total por unidade de massa de produto quimico emitido (casos/kg emitido).
Para a categoria de ecotoxicidade de 4dguas doces, a unidade expressa também em
CTU, estima a fracdo potencialmente afetada (PAF) de espécies ao longo do tempo e
o volume por unidade de massa de um produto quimico emitido (PAF dia. m*. Kg™!)

(HUIJBREGTS et al., 2010).

3.3.1.3.4 Normalizacio

Dentro dos elementos ndo obrigatérios da AICV estd a normalizacdao. Nesta
etapa, as unidades de medidas das categorias de impactos sdo convertidas em uma
unidade adimensional, facilitando o entendimento da dimensdo dos impactos gerados
pelo sistema em estudo. Para tanto, calcula-se os impactos gerados por uma regiao ou
pessoa. Os valores das categorias de impactos de um estudo s@o entdo divididos pelos

valores, por regido ou por pessoa.

3.3.1.3.5 Agrupamento

O agrupamento objetiva separar e ordenar as categorias de impactos em
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grupos, ou seja, consiste na agregacdo dos resultados das categorias de impacto

(ABNT, 2009; UGAYA, 2013).

3.3.1.3.6 Ponderagao

Na ponderagdo, alguns pesos ou valores podem ser atribuidos as diferentes
categorias de impacto ambiental, com valores ja normalizados, de acordo com a

relevancia de cada categoria para o tomador de decisdo.

3.3.1.3.7 Andlise de qualidade de dados

Na andlise da qualidade dos dados, os resultados obtidos nas etapas anteriores
sao analisados utilizando-se técnicas como: domindncia, incerteza e sensibilidade,

com a finalidade de permitir uma melhor interpretacao dos resultados.
As principais técnicas utilizadas nessa andlise sdo:

- Dominancia: identifica fatores que dominam os resultados de uma AICV,
analisando as substdncias que mais contribuem para cada categoria de impacto e/ou
os processos do sistema de produto que mais contribuem com emissdes para as

categorias de impacto (BAUMANN; TILLMAN, 2004).

- Incerteza: analisa o efeito da variacdo estatistica dos dados de inventdrio no
resultado final da avaliagcdo de impacto. Essa andlise requer o conhecimento do
intervalo de variacdo e do tipo de distribuicdo estatistica relativa aos dados
inventariados. O Método Monte Carlo de andlise de incerteza é o mais usualmente

empregado (FRISCHKNECHT; JUNGBLUTH, 2007).

- Sensibilidade: observa o efeito de alteracdes sistemdticas nos dados de

inventdrio nos resultados das categorias de impacto (BAUMANN; TILLMAN, 2004).

Softwares comerciais estdo disponiveis para auxilio no desenvolvimento dos
estudos de ACV. Eles disponibilizam base de dados para composi¢ao de inventéarios,
métodos de avaliagcdo de impactos e ferramenta para andlise de qualidade de dados
como o método Monte Carlo e andlise de incerteza. Podem-se citar os softwares

SimaPro, Open LCA, GaBi, entre outros.
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3.3.1.4 Interpretacdo

Nesta fase, os resultados da andlise de inventdrio e da etapa de avaliagdo de
impactos sdo analisados a fim de chegar a conclusdes e recomendacdes sobre as
questdes ambientais mais significativas de acordo com os objetivos e escopo do
estudo.

Na interpretacdo dos resultados € comum a andlise dos fluxos elementares e
etapas de processo para identificacdo da contribuicdo dos mesmos no impacto

atribuido ao produto ou processo (UGAYA, 2013).

3.4 Bionanocompositos

A grande utilizacdo de polimeros a base de petréleo nos mais variados
seguimentos tem resultado na elevada geracdo de residuos soélidos de dificil
degradacdo. Por outro lado, a disposi¢do inadequada desses residuos além da falta de
tecnologias eficientes para reciclagem que torne o custo/beneficio positivo dentro da
visdo econdmica, tem constituido uma grande problemdtica ambiental da atualidade

(SATYANARAYANA, 2007; AZEREDO et al, 2009).

O uso de polimeros naturais tem atraido a atencdo de empresas, governos e
institutos de pesquisa, como estratégia de mitigacdo dos problemas ambientais. Os
variados beneficios da utilizagdo desta inovacao estdo na utilizacdo de matéria-prima
abundante, renovdvel e com maior biodegradabilidade (SATYANARAYANA, 2007;
HELMUT KAISER CONSULTANCY GROUP, 2014).

Esses beneficios tém sido apresentados como promissores, tanto na
substituicdo de fontes ndo renovaveis como o petréleo, quanto como uma solugao

parcial para os grandes volumes de residuos pldsticos presentes em aterros sanitarios

(AZEREDO et al., 2012; MORELLI, 2014).

Os polimeros naturais tém sido utilizados, em sua maioria (65% do total
produzido), na inddstria de embalagens de alimentos. Entretanto, o uso de
biopolimeros como embalagens ou revestimento comestivel exige que os mesmos
atendam a requisitos importantes, que irdo depender do tipo de aplicacio (HELMUT

KAISER CONSULTANCY GROUP, 2014).

Alguns parametros gerais devem ser observados como: estabilidade térmica,
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propriedades de barreira, que diminuem as trocas gasosas e a permeabilidade ao
vapor d’dgua, propriedades mecanicas e tempo de degradacdo. Todos estes
parametros devem ser ajustados para contribuir com um maior tempo de vida de

prateleira do alimento (SATYANARAYANA, 2007; AZEREDO et al., 2014a).

Porém, as propriedades mecanicas e de barreira dos biopolimeros sdo
inferiores aos dos polimeros derivados do petréleo, sendo necessdria a insercdo de
materiais que atuem como um agente de reforco para essas matrizes, tornando este
novo produto competitivo comercialmente (AZEREDO et al., 2012, SANTOS, 2012;
MARIANO, 2013).

Nesse contexto, estudos na drea da nanotecnologia estdo sendo realizados no
segmento de novos materiais com o objetivo de desenvolvimento de nanomateriais
que atuem em favor desses objetivos. Com a incorporacdo de nanoparticulas,
provenientes de fontes renovdveis ou ndo, as matrizes poliméricas, sdo conferidas
melhorias mecéinicas excepcionais aos nanocompositos (HITZKY; DARDER;

ARANDA, 2009).

Devido a sua grande area superficial, as nanoparticulas conferem uma maior
interacdo entre matriz e material de refor¢co melhorando as propriedades mecanicas e
de barreira dos nanocompdsitos. Além disto, a presenca de nanoestruturas aumenta a
“tortuosidade” do meio, criando uma barreira fisica que dificulta a permeabilidade
das moléculas de dgua e difusdo de gds (HITZKY; DARDER; ARANDA, 2009;
AZEREDO et al., 2009; SILVA; PEREIRA; DRUZIAN, 2012).

Os nanocompdsitos podem ser formados por fontes (matriz/carga) inorganicas/
inorgdnicas, inorganicas/organicas e organicas/organicas. No entanto, para ser
categorizado como bionancompdsito, ao menos uma das suas fontes constituintes,

matriz e carga, deve ser de origem renovdvel (DUFRESNE, 2008).

Pode-se citar como exemplos de bionanocompdsitos: nanocompdsitos
formados por uma matriz derivada de biopolimeros, como acido polildtico (PLA) e
amido, e nanoparticulas sintéticas ou inorganicas, como os nanotubos de carbono e
nanoargila; nanocompdsitos formados por matrizes derivadas do petréleo, como
polipropileno e resinas epodxis, € nanoparticulas derivadas da celulose, como os
nanocristais de celulose e a celulose bacteriana; e nanocompdsitos com matriz e

carga derivadas de fontes orgdnicas e renovaveis, como amido e nanocristais de
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celulose extraidas de fibras vegetais (DUFRESNE; SIQUEIRA; BRAS, 2010).

Segundo Rhim, Park e Ha (2013), os bionanocompdsitos mais estudados e
adequados para a aplicacdo em embalagens possuem como matriz o amido, biomassa
lignocelulésica, o dcido polilatico (PLA), a policaprolactona (PCL), o poli (succinato
de butileno) (PBS) e o poli-hidroxibutirato (PHB). Como material de carga,

destacam-se as nanoargilas e os nanocristais de celulose.

Estudos recentes mostram resultados promissores com o uso de nanocristais de
celulose como material de carga em bionanocompoésitos (AZEREDO et al., 2012;

MARIANO, 2013).

Segundo Mariano (2013), a incorporacdo de nanocristais de celulose obtidos a
partir do sisal em filmes de amido/glicerol, conferiu uma menor permeabilidade ao

vapor d’dgua, além de ter aumentado em 207% a elongacdo do filme.

Azeredo et al. (2012) estudaram a combinacdo de puré de acerola e
nanocristais de celulose (NCC) a partir da casca do coco verde, na obtencdo de
filmes nanocompdsitos comestiveis. Esses autores verificaram que o revestimento
nanocompodsito diminuiu a permeabilidade ao vapor d’dgua, perda de peso do fruto, e

favoreceu a retencdo de dcido ascérbico.

Diante das véarias vantagens referentes aos bionanocompdsitos, e das diversas
possibilidades de matérias-primas disponiveis, os estudos estdo cada vez mais
focados no desenvolvimento de novos materiais com propriedade mais semelhantes
aos polimeros sintéticos e com menores impactos ambientais associados (RHIM;

PARK; HA, 2013, KHANNA; MERUGULA; BAKSHI, 2012).

3.5 Avaliacao do ciclo de vida de bionanocompdsitos

A ACV é uma ferramenta de avaliacdo de impacto com uma visdo holistica de
processos e produtos. Dentro desse contexto, a ACV ¢é uma grande promessa na
avaliacao ambiental das nanotecnologias emergentes, incluindo 0s

bionanocompdsitos.

No entanto, segundo Khanna, Merugula e Bakshi (2012), os estudos de ACV

de nanocompdsitos se deparam com limitagdes, algumas delas sdo citadas abaixo:

- A maioria dos estudos de nanocompdsitos nao divulgam em sua totalidade
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os inventdrios relacionados a producdo de nanoestruturas, ou sdo dados em

escala laboratorial.

- Os bancos de dados de inventdrio de processos atualmente disponiveis,
como o ecoinvent, ainda sdo limitados no que se refere a processos

relacionados a producdo de nanoestruturas.

- Poucos dados estdo disponiveis sobre os efeitos na saide humana e dos

ecossistemas de produtos e subprodutos da nanofabricagao.

Diante dessas limitagdes, sdo poucos os estudos de ACV para nanocompositos
e bionanocompdsitos. Entretanto, ji& se pode encontrar estudos de ACV para
nanocompdsitos a base de epoxi e nanofibras de carbono para potencial uso
automotivo, nanocompdsitos a base de epdéxi e nanoparticulas de grafite para uso em
sistemas elétricos como condutores térmicos, € nanocompdsitos a base de epoxi e
celulose bacteriana e nanocelulose de madeira (KHANNA; MERUGULA; BAKSHI,
2012; PIZZA et al., 2014; LEE et al., 2015).

Khanna, Merugula e Bakshi (2012) realizaram um estudo ambiental avaliando
somente o consumo energético para a producdo de nanocompdsitos a base de epdxi e
nanoparticulas de carbono. Segundo os autores a producdo dos nanocompodsitos
consome de 1,3 a 10 vezes mais energia que a producdo do ago, produto com funcgdo
semelhante para uso em painéis automotivos. Verificaram que o aumento do consumo
de energia para a producdo do nanocompdsito era diretamente proporcional ao
aumento da fracdo de nanoparticulas de carbono inserida no produto. No entanto,
quando avaliado o ciclo de vida do automdvel, o consumo de energia para a producao
do compdsito e sintese das nanoparticulas é recuperado. Na fase de uso do produto, o
nanocompdsito apresenta uma economia de energia féssil devido ao menor peso

quando comparado ao a¢o, diminuindo o consumo de combustivel pelo automével.

O estudo de ACV dos nanocompdsitos a base epéxi com nanoparticulas de
grafite dividiu o ciclo de vida do produto em quatro fases, extracdo de matérias-
primas e preparacdo das nanoparticulas e de resina; produ¢do dos nanocompdsitos;
distribuicdo; fim de vida. A primeira fase (extracdo de matérias-primas e preparacao
das nanoparticulas e de resina) foi a mais impactante, sendo que o consumo de
energia foi o aspecto mais destacado no estudo. No entanto, o consumo de energia

para a produ¢ao dos nanocompdsitos, segundo o autor, € irrisério quando comparado
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ao consumo para a producdo das nanoparticulas e da resina epoxi (PIZZA et al.,

2014).

Lee et al., (2015) utilizaram a ACV como método de avaliacdo de impacto
ambiental, com escopo do berco ao timulo, para comparar dois bionanocompdsitos
(epdxi/celulose bacteriana (CB) e epdxi/nanocelulose a partir da madeira) com PLA
puro (sem adic¢do de carga) e polipropileno (PP) com fibra de vidro (FV). Concluiram
que na fase de producdao dos bionanocompdsitos, os reforcados com a nanocelulose
de madeira e de CB tiveram o maior potencial de aquecimento global e maior
potencial de deplecdo de recursos abidticos (combustiveis fosseis) em comparacdo ao
PLA puro e o compésito de PP/FV. No entanto, nas fases de uso e fim de vida, os
bionanocompdsitos com nanocelulose tem desempenho ambiental compardvel ao
PLA e PP/FV. Foi observado também que a maior carga ambiental associada aos
bionanocompdsitos se dava pelo consumo de energia para a producdo nanocelulose
obtida da CB e da madeira. Esses autores recomendaram a reducdo do consumo de

energia para a obtencao de compdsitos verdadeiramente “verdes”.

3.6 Matrizes poliméricas

Neste item, serd abordado de forma concisa as fontes de obtencdo, algumas
caracteristicas e questdes ambientais das matrizes poliméricas utilizadas neste
estudo.

3.6.1 Poli (dcido ldtico) (PLA)

O PLA ¢ uma matriz sintetizada a partir da polimerizacdo do acido latico, que
geralmente € obtido a partir da fermentacdo bacteriana do amido de milho, matéria-
prima abundante, renovavel e de baixo custo (VINK ez al., 2003; RAQUEZ et al.,
2013; MORELLI, 2014).

Segundo Vink et al. (2003), além do milho, o PLA também pode ser obtido a
partir da beterraba, do arroz, bem como de biomassa lignoceluldsica, sendo que ja
existem estudos para a utilizacdo de residuos da agroindidstria como a palha de
milho, palha de arroz, e bagaco da cana-de-acicar como matéria-prima para a

producdo de PLA.

O PLA foi o pioneiro no grupo de novos polimeros de base renovavel, tendo
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atraido a atencdo da industria de embalagens devido as suas propriedades
compardveis a alguns polimeros a base de petréleo, como o poliestireno, sendo,
portanto, um bom substituto para embalagens de alimentos (VINK et al., 2003;

MADIVAL et al., 2009; RAQUEZ et al., 2013).

Estudo realizado por pesquisadores da empresa de polimeros a partir de
recursos renovaveis, Cargill Dow, situada no estado de Minesota, Estados Unidos da
América (EUA), mostra que o PLA goza de vantagens substanciais em comparagio a
polimeros a base de petréleo. A ACV desse material apresenta seus beneficios em
relacdo ao polipropileno (PP), polietileno de baixa de densidade (LDPE) e tereftalato
de polietileno (PET) em duas categorias de impacto analisadas: uso de energia fossil
e mudancas climdticas. Para a categoria de uso de energia féssil, o sistema cldssico
de producdo do PLA utiliza de 25-55% menos energia féssil que os polimeros a base
de petréleo. Em um cendrio em que se utiliza residuo de biomassa como fonte de
amido, a reducdo de uso de energia fossil seria de 90%. Para a categoria de impacto
mudanca climdtica, utilizando-se a lignina como fonte para geracdo de calor, os

valores de impacto nesta categoria chegariam a ser negativos (VINK et al., 2003).

Madival et al (2009) compararam o desempenho ambiental de embalagens
para morango a base de PLA e PET. O resultado mostrou que as embalagens de PET
tém o pior desempenho ambiental em todas as categorias de impactos avaliados. As
contribuicdes negativas associadas ao produto a base de PLA ocorreram na etapa de

transporte da matéria-prima (PLA) para a industria de embalagens.

3.6.2 Amido

O amido, um polimero de glicose, € o segundo polimero natural mais
abundante depois da celulose e pode ser extraido de diversas fontes naturais como:
milho, batata, mandioca, arroz e banana. Diante das vantagens do amido relativas ao
seu baixo custo, disponibilidade, biodegradabilidade e fonte renovavel, tem-se
desenvolvido cada vez mais técnicas para o seu uso para fins ndo alimentares

(DUFRESNE et al., 2006; AHMED et al., 2012; IMAM et al., 2012).

O amido é considerado um polimero termopldstico quando misturado com
dgua, em quantidade adequada, e a um plastificante, como o glicerol. O amido pode

ser utilizado tanto como material de enchimento e como matriz polimérica, sendo
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processado com técnicas similares as utilizadas em polimeros sintéticos (DUFRESNE

et al., 2006; MHASKE; SAVADEKAR, 2012; XIE et al., 2013).

Entretanto, devido a sua hidrofilia, o desempenho das embalagens de amido ¢
questionado nos quesitos eficiéncia mecanica, permeabilidade ao vapor d’agua e
trocas gasosas, sendo necessdrio aplicar um material de refor¢co para que o produto
possa desempenhar a funcdo de embalagem (AHMED et al., 2012, MHASKE;
SAVADEKAR, 2012).

Mhaske e Savadekar (2012) desenvolveram filmes a base de amido e
nanocelulose obtida a partir da fibra de algoddo. Com uma porcentagem de 0,4%
(m/m) nanocelulose, a resisténcia a tracdo do filme foi melhorada em 46,1%
comparada ao filme sem a nanocelulose. Os resultados também apontaram uma

melhoria na propriedade de barreira do filme ao vapor d’dgua.

Chang et al (2008) desenvolveram filmes a base de amido com nanocelulose
extraida do linho (Linum usitatissimum), observando melhoria nas propriedades de
resisténcia a tracdo, elasticidade e barreira ao vapor d’dgua, com o incremento de
30% de nanocelulose. Os autores atribuiram a melhoria de performance dos
nancompodsitos a boa dispersdo das nanoceluloses na matriz, resultado da interacado

entre matriz/carga.

3.6.3 Gelatina

A gelatina € um polimero natural obtido a partir de diversas fontes de

coldgeno, como ossos, cartilagens e peles de animais.

Estudos que investigam novos materiais como alternativa de substitui¢do de
polimeros sintéticos, tém mostrado que a gelatina tem excelentes propriedades para

formar filmes (VANIN ez al., 2005; AZEREDO et al., 2014b).

A gelatina proveniente de residuos de peixe tem sido apontada como uma
promissora alternativa as demais fontes animais de proteina. Além das suas Otimas
propriedades de formar filme, relativa transparéncia e solubilidade em dgua, a
gelatina obtida de residuos de peixe tem baixo custo e ampla disponibilidade global
(MONTERREY-QUINTERO; SOBRAL, 2000; CARVALHO e GROSSO, 2006;
ALFARO, 2008).

Dentre as espécies que se destacam nesta possibilidade, estd a Tildpia do Nilo
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(Oreochromis niloticus), uma das principais espécies cultivadas no Brasil, devido a

sua facil adaptacdo ao clima tropical do pais (BORDIGON et al., 2012).

No processo de filetagem da tildpia, cerca de 70% do peso bruto do peixe é
considerado residuo. Parte desse residuo formado por ossos e cartilagem pode ser
utilizado para extracdo da carne mecanicamente separada (CMS) que € utilizada para
fabricagdo de empanados e outros alimentos como aperitivos. Entretanto, outra parte
composta pela pele é usualmente descartada (BORDIGON et al., 2012; SAMPAIO,
2015).

A pele da tildpia pode ser matéria-prima para extracdo de gelatina a ser
empregada como matriz polimérica em filmes (AZEREDO et al., 2014b). Entretanto,
as propriedades mecanicas desses filmes precisam ser melhoradas com a inser¢ao de
nanoestruturas inorganicas ou organicas, como os nanocristais de celulose

(DUFRESNE, 2013).

Santos (2012) e Azeredo et al. (2014b) desenvolveram filmes nanocompdsitos
a base gelatina obtida a partir de residuos da CMS da tildpia e nanocristais de
celulose obtidos a partir do linter de algoddo. Foi verificado um aumento da

resisténcia a tracdo, mdédulo de elasticidade e de barreira a dgua.

Rodrigues (2015) desenvolveu um filme nanocompdsito a base de gelatina da
pele da tildpia incorporado com nanoparticulas de prata. Os filmes produzidos
apresentaram melhorias na permeabilidade ao vapor d’dgua e mostraram-se mais

resistentes a esforcos aplicados.

Diante da comprovada possibilidade de uso dos residuos da tildpia como
matéria-prima para obtencdo de biopolimeros, um estudo ambiental foi desenvolvido
comparando filmes de gelatina de tildpia a partir de duas fontes, pele da tildpia e
residuos da CMS. Sampaio (2015) utilizou como ferramenta de avaliacdo a ACV e
chegou a conclusdo que a gelatina obtida a partir da pele da tildpia apresenta melhor

desempenho ambiental.

Considerando a viabilidade técnica e ambiental do PLA, amido e gelatina de
tildpia demonstrada por estudos anteriores, essas matrizes serdo avaliadas na

producido de filmes bionanocompdsitos.
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3.7 Nanocristais de celulose

A celulose € o polimero mais abundante da terra, sendo formada por uma
longa cadeia de unidades de repeticio de glicose. E sintetizada por diversos animais
e plantas, e, devido a sua estrutura, confere boas propriedades mecanicas as células
de plantas, sendo um exemplo cldssico e pioneiro de material de refor¢co na natureza

(SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; DUFRESNE, 2013).

A celulose € encontrada de forma pura na celulose bacteriana, no entanto em

madeira, folhas e caules, se encontra em combinacdo com outros compostos, como a

lignina e hemicelulose (KALIA et al., 2011).

Estas fibras sdo chamadas de fibras lignoceluldsicas, que s@o consideradas
compdsitos de fibrilas de celulose, agregadas pela lignina e hemicelulose, cujas
concentragdes podem variar dependendo do material analisado (SAMIR; ALLOIN;
DUFRESNE, 2005).

Na Figura 6, estd representado o esquema de organizagdo das fibras

lignocelulésicas.

Figura 6: Esquema de organizacio das fibras lignocelulédsicas.
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Fonte: Adaptacdo de Santos (2012).
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O interesse nos nanocristais de celulose estd na propriedade de refor¢co em
matrizes poliméricas, devido a sua estrutura altamente ordenada e grande d&rea
superficial que potencializa as interacdes com essas matrizes. A utilizacdo de
residuos agroindustriais como matéria-prima para extracdo de nanocristais de
celulose, agrega valor a estes materiais renovdveis e disponiveis (SILVA;

D’ALMEIDA, 2009).

No Quadro 3, estdo apresentadas algumas fontes de fibras lignoceluldsicas ja

estudadas pela comunidade cientifica na extracdo de nanocristais de celulose.

Quadro 3: Algumas fontes de NCC a partir de fibras lignocelulésicas.

Fontes Referéncias
Bamboo Liu et al., 2010
Bagaco da cana de agicar Teixeira et al., 2010a
Bagaco da mandioca Teixeira et al., 2009
Capim dourado Siqueira et al., 2010
Casca de arroz Johar et al., 2012
Coco verde Rosa et al., 2010a
Mesocarpo do dendé Souza et al., 2015
Algodao Teixeira et al., 2010b
Linter de algodao Morais et al., 2013

Fonte: Elaborado pela autora.

O processo de extracdo de nanocristais de celulose (NCC) consiste no
isolamento das fibrilas de celulose, com a remoc¢do dos compostos agregadores. As
fibrilas sao fracionadas em tamanho nanométrico, a partir de métodos quimicos e/ou

mecanicos (SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

A extracdo por via quimica requer o pré-tratamento das fibras com solugdes
alcalinas ou por polpacdo organosolv, e posterior uso de oxidantes como clorito de
sédio (NaClO») e peréxido de hidrogénio (H202), para retirada de lignina. Apds a
retirada da lignina, a fibra é submetida a hidrélise 4cida, que consiste no ataque
acido preferencial as regides amorfas da celulose, consideradas como imperfeicdes
nas microfibrilas de celulose (KALIA et al.,, 2011; ROSA et al., 2010a;
NASCIMENTO et al., 2014; SOUZA et al., 2015). Na Figura 7 esta apresentada de
forma simplificada a forma¢do de nanocristais de celulose pela hidrélise seletiva das

regioes amorfas da celulose.

As regides de alta organizacdo celular (cristalinas) sdo mantidas intactas, pois

a cinética da hidrdlise da regido amorfa é mais rdpida que a da regido cristalina, em
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virtude da maior permeabilidade da regido amorfa (DUFRESNE, 2013).

Para fibras com pequena porcentagem de lignina e hemicelulose, como o
algodao e linter de algoddo, as etapas de pré-tratamento sao desnecessdrias.
Entretanto, para fibras com maior conteido de lignina, como as da casca de coco
verde e do mesocarpo do dendé, o pré-tratamento para remoc¢do da lignina ¢é
indispensdvel para posterior extracdo da nanocelulose (MORAIS et al., 2013;
TEIXEIRA et al, 2010b).

Figura 7: Formacao de nanocristais de celulose pela hidrélise seletiva das regidoes amorfas das

fibrilas de celulose e imagem de diferenca de contraste de fase de microscopia de forca atémica

(AFM).
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Fonte: Silva e D’ Almeida, (2009).

Estudos ambientais dos processos de obtengdo de NCC a partir da casca do
coco verde, fibra de algoddo, linter de algoddo e fibra do mesocarpo do dendé ja
foram realizados (FIGUEIREDO et al., 2012; BRAID, 2013; MORAIS et al., 2013;
FREITAS, 2016).

Foi analisado o desempenho ambiental de forma comparativa, da obtencado de
NCC a partir da casca do coco verde e fibra de algoddo. Observaram que a fibra de
algoddo possuia o melhor desempenho comparado aos NCC do coco (FIGUEIREDO
et al., 2012). Segundo os autores, o desempenho ambiental dos NCC da fibra de coco
em relacdo aos de fibras com alto teor de celulose (como o algoddo) pode ser
otimizada com o desenvolvimento de rotas tecnoldgicas que promovam a reutilizacao

da 4dgua, reducdo do consumo de energia, maior rendimento da nanocelulose, e
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recuperacio da lignina e das hemiceluloses como coprodutos (FIGUEIREDO et al.,

2012).

Posteriormente, Nascimento et al. (2016a) propuseram quatro métodos
distintos de obtencdo de NCC a partir da casca do coco, hidrélise com H2SO4 30%,
H>S04 60% (v/v), persultato de amonio 1mol L! e por ultrassom de alta intensidade.
O pré-tratamento foi realizado por polpac¢io acetosolv e branqueamento livre de cloro

elementar (processos “verdes”).

Foi realizado um estudo ambiental destes quatros processos de obteng¢do de
NCC onde concluiu-se que o processo mecanico de obtengdo, ultrassom de alta
intensidade, apresentou melhor desempenho ambiental dentre os métodos avaliados

(NASCIMENTO et al., 2016).

Neste mesmo estudo, Nascimento et al. (2016) também apresentaram
melhorias ao processo de obtencdo de NCC proposto por Rosa et al. (2010), descrito
por Figueirédo et al. (2012), otimizando o desempenho ambiental e agregando um

coproduto (lignina) e energia a cadeia de obtencao da nanocelulose da fibra de coco.

As rotas de obtencdo dos NCC a partir do coco realizadas por Rosa et al.
(2010b) e Nascimento et al. (2016) estdo representados nas Figuras 8 e 9,

respectivamente.
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Figura 8: Processo simplificado de obtencdo de nanocristais de celulose do coco.
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Lavagem

(H20)
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v
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Fonte: Adaptado de Rosa ef al. (2010).

Figura 9: Processo simplificado de obtencio de nanocristais de celulose do coco de melhor
desempenho ambiental.
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Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2016).
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Logo, observa-se que rotas de obtencdo dos NCC, bem como as fontes de
matéria-prima utilizadas, influenciam diretamente nos parametros de desempenho

ambiental dos NCC, e consequentemente nos compdsitos em que serdo inseridos.
3.8 Teoria da percolacao

A teoria da percolacdo € uma teoria estatistica, que tem como objetivo prever
o comportamento de objetos ndo completamente ligados. A variacdo do nimero de
ligacdes entre estes objetos pode gerar uma rede de conexdes infinitas, podendo ser
responsdvel pelo reforco em nanocompdsitos, em elevadas temperaturas observadas

(FAVIER et al., 1997, SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; DUFRESNE, 2013).

Foi estudada a interacdo entre os NCC de tunicados na constituicio de uma
rede de conexdes infinitas, também conhecida como rede percolada, em compdsitos a
base de latex. Esses autores concluiram que quanto maior a razdo de aspecto (relacdo
entre comprimento (L) e diametro (d)) dos nanocristais, menor serd a fracao
volumétrica limite de percolagdo, sugerindo, a partir de simula¢des computacionais,
que siao necessdrios 0,75 vol% de nanocristais (assumindo L/d=100) para se obter
uma rede percolada (FAVIER et al., 1997, SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005;
MORELLI, 2014).

A fragdo volumétrica minima tedrica de NCC necessdria para a formacdo da

rede percolada é calculada de acordo com a equacao 1 (FAVIER et al., 1997).

Equacio 1: Fracido Volumétrica Limite de Percolacio (7).

0,7

v = L/d

Bras et al. (2011) fizeram testes de tensdo em filmes com NCC como elemento
de carga, obtidos de diversas fontes de fibras lignoceluldsicas, e utilizaram a teoria
da percolacdo para obtencdo da fracdo volumétrica limite de percolacdo. Concluiram
que os melhores resultados em termos de melhoria mecanica foram para os NCC com
maior razdo de aspecto, com uma reducdo 6bvia do limiar de percolacdo permitindo a
reducdo do indice de enchimento necessdrio para alcancar um efeito de reforgo

eficaz, e uma maior rigidez da rede de percolacgao.
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Favier et al. (1997) reportaram que o elevado desempenho mecanico nos
filmes nanocompdsitos a base de latex e NCC de tunicados nao foi apenas resultado
das propriedades mecanicas das nanoparticulas e sim da formag¢do de uma rede

continua entre as mesmas.

Acima do limiar de percolacdo, as nanoparticulas de celulose podem se ligar
formando um caminho tridimensional através da pelicula de nanocompdsitos. Este
fendmeno é semelhante para as elevadas propriedades mecanicas observadas em uma
folha de papel, que resultam das forcas de ligacdo de hidrogénio que mantém a rede

de percolacdo de fibras (FAVIER et al., 1997, DUFRESNE, 2008).

A fim de se produzir nanocompdsitos com uma rede tridimensional de
nanoparticulas bem individualizadas, alguns fatores importantes devem ser

observados (DUFRESNE; SIQUEIRA, 2010):

- Morfologia das nanoparticulas: a razdo de aspecto (L/d) ndo estd somente
ligada ao valor do limite de percolacdo para obtencdo de uma rede
percolada, mas também a rigidez da rede obtida no nanocompdsito.
Particulas com uma maior propor¢do (comprimento/diametro) ddo um maior
efeito de reforco no nanocompodsito, ou seja, quanto maior a razdo de

aspecto espera-se maior rigidez da rede percolada (BRAS et al., 2010).

- Interacdo matriz/carga: a estrutura quimica da matriz é um fator importante
para que haja uma boa interagdo matriz/carga. As matrizes polares tendem a
interagir fortemente com as nanoparticulas celuldsicas, que também sdo de
natureza polar, enquanto que as matrizes apolares interagem fracamente

(DUFRESNE; SIQUEIRA, 2010).

No entanto, além da possibilidade de modificacdo quimica superficial das
nanoparticulas para maior compatibilizacdo, estudos ja mostram que a
presenca de lignina residual, de natureza apolar e ji presentes nas fibras
lignoceluldsicas, podem ser consideradas como um potencial agente de
compatibilizacdo em matrizes apolares (BENDAHOU; KADDAMI;
DUFRESNE, 2010).

Rosa et al. (2010b) utilizaram NCC a partir da casca do coco verde como
reforco em filmes de latex, uma matriz predominantemente hidrofébica, e

obtiveram resultados favordveis quanto a melhoria das propriedades
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mecanicas do novo produto em comparagcdo ao filme sem reforgo,

entendendo-se que houve uma interacdo satisfatoria entre matriz e NCC.

- Interacdo carga/carga: para que ocorra a rede percolada é necessdrio que
haja uma interagdo entre as nanoparticulas. Os NCC apresentam por sua
natureza quimica (presenga de hidroxilas), uma tendéncia a formacdo da
rede percolada a partir das ligacdes de hidrogénio que sdo formadas

(DUFRESNE; SIQUEIRA, 2010).

- M¢étodo de processamento: o método de processamento do nanocompdsito
regula a dispersdo homogénea das nanoparticulas cooperando para a
formacao da rede de percolacdo. Estudos realizados relataram que o método
de casting produz materiais com melhor desempenho mecanico em
compara¢ao com outras técnicas de processamento. A evaporagdo lenta do
solvente nesta técnica de processamento favorece o movimento Browniano
das particulas na solugio ou suspencdo, permitindo o rearranjo das mesmas

(DUFRESNE; SIQUEIRA, 2010).

Neste trabalho os fatores observados para a simulacdao de filmes com a
possivel formacdo de rede percolada foram a interagcdo matriz/carga, carga/carga e
método de processamento. Mesmo diante das observacdes consideradas a respeito da
formacao da rede percolada e de consolidada literatura disponivel que respalda a
teoria da percolacdo, o valor encontrado através do cdlculo de fracdo volumétrica de
percolacao deve ser utilizado como valor tedrico e orientativo para testes em

performances reais (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; BRAS et al., 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Composicao dos filmes bionanocompoésitos

Neste trabalho foi avaliado o desempenho ambiental de dez possiveis filmes
bionanocompositos. Estes filmes foram formulados a partir de simulacdes com
diferentes combinacdes entre as matrizes poliméricas e NCC obtidos de diferentes

fontes, observando-se a compatibilidade matriz/NCC.

As matrizes poliméricas utilizadas foram: poli 4cido latico (PLA), amido de
milho e gelatina extraida da pele da tildpia (Oreochromis niloticus), € como funcao
de carga, os nanocristais de celulose obtidos a partir da fibra da casca do coco verde,
fibra de algodao, fibra do mesocarpo do dendé e fibra do linter de algodao
(TEIXEIRA et al., 2010b; MORALIS et al., 2013; FREITAS; SOUZA; FIGUEIREDO,
2015; NASCIMENTO et al., 2014).

Os NCC tém carater hidrofilico, assim como as matrizes de gelatina extraida
da pele da tildpia e amido de milho, havendo, portanto, uma boa adesdo interfacial
tedrica entre matriz e carga. Como os NCC a partir da fibra da casca do coco verde e
do mesocarpo do dendé apresentam em suas caracterizacOes lignina remanescente,
conferem um grau de hidrofobicidade aos NCC, esperando-se, portanto, uma possivel
interacdo com matrizes que possuem cardter predominantemente hidrofébico, como o
PLA (KALIA et al.,, 2011; RAQUEZ et al., 2013; AUGUSTIN et al., 2014,
FREITAS; SOUZA; FIGUEIREDO, 2015; NASCIMENTO et al., 2014,
RODRIGUES, 2015).

A Figura 10 apresenta de forma simplificada as combina¢des realizadas entre
matrizes e NCC utilizadas neste estudo, gerando os seguintes filmes: i) Amido/NCC
coco (AmC); ii) Amido/NCC linter (AmL); iii) Amido/NCC algodao (AmA); iv)
Amido/ NCC dendé (AmD); v) Gelatina/NCC coco (GelC); vi) Gelatina/NCC linter
(GelL); vii) Gelatina/NCC algodao (GelA); viii) Gelatina/NCC dendé (GelD); ix)
PLA/NCC coco (PLAC); x) PLA/NCC dendé (PLAD).
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Figura 10: Combinacdes realizadas a partir de diferentes matrizes poliméricas e nanocristais
de celulose.

NCC Matriz Produto
Algodao Amido —» 4 Bionanocompdsitos
Linter
Gelatina . » 4 Bionanocompdsitos
Coco
Dendé . —
PLA ——» 2 Bionanocompdsitos

Fonte: Elaborada pela autora.

O processo considerado para a obtencdo tedrica dos filmes foi o método de
casting. Este consiste na homogeneizacdo dos constituintes do filme (matriz
polimérica, solvente, plastificante e carga) e posterior separacdo das macromoléculas

do solvente utilizado por evaporagao.

De acordo com Azeredo et al. (2014a), o filme formado por este método retém
uma umidade em torno de 6 a 8%. Assim, foi considerado para este estudo uma

evaporagio de 92% do solvente utilizado.

Nao foram considerados nesse estudo perdas de manipulagdo da solucdo
filmogénica, bem como do filme pronto. Portanto, assumiu-se que as perdas sao
devidas a evaporacdo do solvente, todos os outros constituintes da solucao

filmogénica permanecendo no filme apds a evaporagao.

O consumo de energia ndao foi contemplado neste estudo, pois no processo de
obtencdo de filmes por casting, a energia s6 € utilizada para a mistura dos
componentes integrantes do filme. Foi assumido que o processo de mistura é
semelhante para as trés matrizes, sendo a energia demandada em cada filme a mesma,

seu computo nao influenciando a andlise comparativa dos filmes.

Nesse trabalho partiu-se da premissa que todos os filmes terdo a quantidade
minima necessdria de NCC para atingir o indice de percolacdo e, portanto,

apresentardo capacidade de refor¢co nas matrizes poliméricas.
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4.2 Funcao da tecnologia, unidade funcional e escopo do estudo

A funcgdo do processo em estudo € a producio de filmes com maior capacidade
de refor¢co. Assim, a unidade funcional utilizada é 100g de filme com capacidade

minima de refor¢o derivada da teoria da percolagao.

A fronteira do sistema estabelecida contempla as cadeias de producdo das
matrizes poliméricas, processos de extracdo de nanocristais e das fibras vegetais,
producdo de glicerol e cloroférmio. O escopo é do “ber¢o ao portdo” considerando
que os experimentos ainda estdo em escala laboratorial, ndo sendo contempladas as

fases de uso e descarte dos filmes bionanocompdsitos.

Para integracdo dos dados das cadeias produtivas e simulacdes dos impactos

no ciclo de vida, foi utilizado o software SimaPro 8.0.13.

Na Figura 11 € apresentado o sistema de produto em estudo.

Figura 11: Sistema de Produto.

Produgdo de Extragdo Produgdo da
insumos (glicerol
e cloroférmio)

l Glicerol ‘{’NCC Matriz l

NCC Matriz Polimérica

Pruducao_do filme Filme Uso do filme Descarte do filme
(casting) —_— -_—
lResiduos
Inventérios obtidos a partir de estudes
Tratamento dos de ACV anteriores

residuos Inventarios obtidos do banco de dados
Ceoinvent

Processos ndo contemplados pelo
estudo

Dados mensurados

Fonte: Elaborada pela autora.
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4.3 Coleta de dados de inventario

4.3.1 Filmes bionanocompdasitos

O inventario da produgdo dos filmes bionanocompésitos foi elaborado por
meio de cdlculos do indice de percolacdo para quantificacdo dos NCC em cada
matriz. Foram coletados dados de quantidade em massa e propor¢do entre matriz
polimérica, solvente (cloroférmio e dgua), e quando necessdrio, plastificante

(glicerol) em artigos cientificos. Estes valores sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores constituintes do inventario obtidos por fontes secundarias.

Referéncia Matriz Unid. Agua* Unid. Cloroformio Unid. Glicerol Unid.
Detellier et al., 2015
(PLA) 0,97 g - g 8,75 g - g
Augustin et al., 2014
(Amido) 10 g 200 g - g 3 g
Rodrigues, 2015
(Gelatina) g 963 g ) g 0.6 g

Fonte: Elaborada pela autora.
Legenda:

* Foi considerado ImL = 1g de 4dgua.

4.3.2 Matrizes poliméricas

Os inventdrios de producdo das matrizes PLA e Amido foram obtidos a partir
do banco de dados Ecoinvent v.3. Para a matriz gelatina da pele da tildpia, o

inventdrio de producdo foi obtido a partir de dados publicados por Sampaio (2015).

4.3.3 Nanocristais de celulose

As informacdes para a composi¢cdo dos inventdrios de producdo dos NCC a
partir do linter, fibra de algoddo e fibra de coco foram obtidos a partir de trabalhos
publicados por Nascimento et al. (2014); Braid (2013) e Figueirédo et al. (2012),

respectivamente.

O inventédrio dos NCC a partir da fibra do mesocarpo do dendé foi cedido pela

empresa de pesquisa Embrapa Agroindustria Tropical, onde a pesquisa foi realizada.
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4.3.4 Cdlculo das fragdes de nanocristais de celulose

O célculo da quantidade de nanocristais de celulose necesséaria para que haja
melhoria de propriedades mecanicas para cada combinagdo de NCC e matriz foi
realizado a partir da teoria de percolacdo. Os valores da razdo de aspecto (L/d) estdo
apresentados na Tabela 2 para cada fonte de nanocristais. Foi considerado para os
calculos de fracdo madssica, a densidade 1,6 g/mL para os NCC, 1,25 g/mL para o
PLA, 1,41 g/mL para a gelatina e 1,45 g/mL para o amido. O detalhamento dos
cdlculos estd disponivel no Apéndice A (FAVIER et al., 1997, ARAKI et al., 1998;
MORELLI, 2014; NUNES, 2014; VIA FARMA, 2015, on line).

Tabela 2: Razao de aspecto dos NCC.

Fonte vegetal para o NCC L/d L/d (Valor Médio)
Coco? 39 + 14 39
Linter® 19 £2 19
Dendéc 35+ 3 35
Algodio? 11+ 7 11

Fonte: Elaborada pela autora.
Legenda:
2 Rosa et al., 2010b; ® Moraes et al., 2013; ¢ Souza et al., 2015; 4 Teixeira et al, 2010b.

4.4 Avaliacao de impactos

O método Recipe 1.11, na versdo hierdarquica, foi utilizado para avaliacdo em
nivel intermedidrio (midpoint) das categorias mudanga climdtica, acidificagao,
eutrofizacdo de dguas doce e deplecao hidrica. O método Usetox foi utilizado no
estudo das categorias toxicidade humana (cancer e ndo-cancer) e ecotoxicidade

(4guas doces) (ROSENBAUM et al., 2008; GOEDKOOQP et al., 2009).

No Quadro 4 estdo apresentadas as categorias de impacto, as unidades de

medidas consideradas pelos métodos de avaliacdo de impacto e os indicadores.
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Quadro 4- Categorias de impacto, unidade de medida e indicadores

Categoria de Impacto Unidade de Medida

Mudancas climdticas kg-CO»-eq
Toxicidade humana
(cancerigena e nao- CTUhW/100g de filme
cancerigena)
Ecotoxicidade CTUe/100 g de filme

kg SO, —eq/100 g d
Acidificagdo & : .eq g de
filme

Eutrofizacdo de dguas i
kg P-eq/ 100 g de fil
doces B 2 e

Deplecdo hidrica m?® H,0/ 100g de filme

Indicador
Forcgante radioativa no infravermelho

Casos de doenca por kg de uma substancia
quimica emitida

Estimativa da fracdo de espécies
potencialmente afetadas, integrados ao longo
do tempo e volume, por unidade de massa de
uma substdncia quimica emitida.

Saturacdo por base do solo

Concentragdo de fésforo

Volume de 4gua consumida

Fonte: Adaptado de Rosenbaum et al. (2008) e Goedkoop et al. (2009).

A matriz pedigree foi utilizada para geracao dos desvios padrdes das varidveis

de inventdrio. A andlise de erro foi realizada na comparacdo entre filmes utilizando-

se 0 método estatistico Monte Carlo utilizando 10.000 ciclos de geracdo de valores

para as varidveis de consumo e emissdo (GOEDKOOP et al., 2014).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, sdo expressos os resultados obtidos referentes ao limite tedrico de
percolacdo para cada bionanocompdsito, ao inventdrio de entradas e saidas, e a
avaliacdo de impacto comparativa dos filmes, com detalhamento dos processos que
mais contribuem com os impactos em cada categoria estudada, andlise de incerteza e

avaliacdo dos cendrios propostos.

5.1 Limite tedrico de percolacao

Os limites tedricos de percolacdo para os diferentes NCC em estudo e as
fracdes mdssicas para cada bionanocompdsito avaliado estdo apresentados nas

Tabelas 3 e 4, respectivamente.

Tabela 3: Valores do limite teérico de percolacdo para os diferentes NCC estudados.

NCC Ov (%)
Coco 1,8
Linter 3,7
Dendé 2,0
Algodao 6,4

Fonte: Elaborada pela autora.

Observa-se que o limite de percolacdo para os NCC da fibra de algodao € o
maior valor em relacdo as outras fontes de fibra estudadas. Logo, os filmes
nanocompdsitos que utilizarem os NCC do algoddo irdo requerer uma maior
quantidade de NCC para alcancar uma rede percolada e consequentemente contribuir
para um maior impacto ambiental destes filmes.

J& para os filmes em que serdo utilizados os NCC a partir da fibra do coco
verde, que possui maior razdo de aspecto (Tabela 2) e consequentemente menor
limite de percolacdo (Tabela 3), espera-se, obviamente, uma menor fracdo madssica
necessdaria (Tabela 4) e um maior efeito de reforco no bionanocompédsito (BRAS et

al.,2011).



57

Tabela 4: Fracao massica de NCC para cada bionanocompdésito estudado.

Bionanocompésitos™
AmC AmL AmA AmD GelC GelL GelA GelD PLAC PLAD
Massa (%) 2,0 4,0 7,0 2,2 2,0 4,2 7,2 2,2 2,3 2,5

Fonte: Elaborada pela autora.

Legenda:

* AmC: Amido/NCC coco; AmL: Amido/NCC linter; AmA: Amido/NCC algoddo; Amido/NCC
dendé; GelC: Gelatina/NCC coco; GelL: Gelatina/NCC linter; GelA: Gelatina/NCC algodio; GelD:
Gelatina/NCC dendé; PLAC: PLA/NCC coco; PLAD: PLA/NCC dendé

5.2 Inventarios dos filmes bionanocompésitos

Nas Tabelas 6, 7, 8 sdo apresentados os dados de entradas e saidas para
obtencdo de 100g dos filmes bionanocompdsitos em estudo. Os inventdrios foram

divididos por tipo de matriz polimérica para facilitar a visualiza¢do dos dados.

Tabela 5: Inventario para obtencio dos filmes utilizando a matriz Amido.

ENTRADAS MI];II\I)II?)A AmC AmL AmA AmD
Amido g 34,2 33,9 33,4 34,1
Agua g 683,5 677,2 667,5 682,6
Glicerol g 10,3 10,2 10,0 10,2
NCC coco g 0,9 - - -
NCC Linter g - 1,8 - -
NCC Algodao g - - 3,2 -
NCC Dendé g - - - 1,0
SAIDAS
Agua g 628,8 623,0 614,1 628,0

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 6: Inventario para obtencao dos filmes utilizando a matriz PLA.

ENTRADAS UNID MEDIDA PLAC PLAD
PLA g 57,32 57,32
Cloroférmio g 517,04 517,04
NCC coco g 1,32 -
NCC Dendé g - 1,43
SAIDAS

Cloroférmio g 475,68 475,68

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 7: Inventario para obtencio dos filmes utilizando a matriz Gelatina.

ENTRADAS UNID MEDIDA GelC GelLL GelA GelD
Gelatina g 26,4 26,2 26,3 26,0
Agua g 846,0 840,2 832,1 832,1
Glicerol g 5,3 5,2 5,2 5,3
NCC coco g 0,7 - - -
NCC Linter g - 1,4 - -
NCC Algodao g - - 2,3 -
NCC Dendé g - - - 0,7
SAIDAS
Agua g 778.4 773.,0 765,5 778.1

Fonte: Elaborada pela autora.

Observa-se que os filmes a base de gelatina requerem o maior consumo de
dgua, bem como, a maior perda no processo de produgdo que é cerca de 30% maior
que a média dos outros filmes. Entretanto, para atender a unidade funcional de 100g
de filme, os filmes a base de gelatina sdo os que requerem menor quantidade de

matriz polimérica.

Para os nanocompdsitos a base de PLA, pode-se observar que o consumo de
cloroférmio € de aproximadamente 6 vezes maior que o peso do produto obtido.
Segundo Morelli (2014), o cloroférmio € bom solvente para as matrizes PLA e
PBAT. E um solvente voldtil, que pode dar maior rapidez ao processo de formacio
do filme. Entretanto, o cloroférmio, quando inalado, pode ocasionar depressdo do
sistema nervoso, arritmia cardiaca e insuficiéncia respiratéria. Quando ingerido, pode
causar sintomas semelhantes a exposicdo inalatéria, e a exposi¢ao oral cronica pode
trazer males ao figado, rins e sangue. Diante das consequéncias causadas pela
exposi¢do ao cloroférmio, o uso de filmes que se utilizem desse solvente, deve ser
mais restritivo, considerando a possibilidade de existéncia de cloroférmio residual no

mesmo.

A fracdo dos NCC para formacdo de rede percolada nas matrizes poliméricas é
bem pequena. Bras et al., calcularam limites de percolacdo para diversas fontes de
NCC, apresentados na Tabela 8, e os valores variaram de 1% a 6,2% em volume de

NCC, valores pequenos quando se considera o volume de matriz polimérica.
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Tabela 8: Valores @v (%) para NCC a partir de diversas fontes.

Fonte Ov (%)
Capim Dourado 1,0
Hardwood (madeira) 3,5
Algodao 6,2
Sisal 1,6
Bagaco da Cana-de-agucar 5.4
Tunicina 1,0

Fonte: Bras et al. (2011).

No entanto, ha fatores no processo de obtencdo dos NCC que podem elevar
sua carga ambiental, como o grande consumo de energia e baixo rendimento.
Figueiredo et al. (2012), estudaram o ciclo de vida dos NCC a partir da fibra da casca
do coco verde e fibra de algodao, observando que no processo de obtencdo de 1g de
NCC a partir da casca do coco verde, o consumo de energia foi de 16.103 kJ e o
rendimento de somente 6%. Para a fibra de algoddo, o consumo de energia foi de
1800 kj e um rendimento de 52% na obtencdo de 1g de NCC. Esses rendimentos sdo
baixos quando sdo considerados o teor de celulose presente nas fibras, 28% para a

fibra da casca do coco verde e 97% para a fibra de algodao.

5.3 Avaliacao de impactos

As avaliagdes comparativas dos 10 bionanocompédsitos estudados estdo
apresentadas no Grafico 1, que apresenta os valores médios de impacto em cada
categoria em termos percentuais (em cada categoria, o filme com maior valor médio
de impacto pontua 100%, com os percentuais dos demais filmes sendo calculado em
func¢do do maior valor). Para uma melhor visualizagdo, os valores de emissdes dos 10
produtos, de acordo com a unidade de medida especifica para cada categoria de
impacto, estdo disponiveis na Tabela 9 e na Figura 12 estdo apresentados os produtos

modelados em ordem crescente de impacto.
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Grafico 1: Avaliacdo de impacto dos 10 bionanocompdsitos estudados.
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Fonte: Elaborado pela autora.
Legenda:

AmC: Amido/NCC coco;
AmL: Amido/NCC linter;
AmA: Amido/NCC algodao;
Amido/NCC dendé;

GelC: Gelatina/NCC coco;
GelL: Gelatina/NCC linter;
GelA: Gelatina/NCC algodao;
GelD: Gelatina/NCC dendég;
PLAC: PLA/NCC coco;
PLAD: PLA/NCC dendé

Os resultados dessa avaliacdo mostram que o compdsito PLAD apresenta
maior impacto em seis das sete categorias estudadas, seguido do filme PLAC nas
categorias mudanca climdtica, ecotoxicidade, acidificacdo terrestre, eutrofizacio,
toxicidade humana ndo cancerigena e toxicidade humana cancerigena. O compdsito
com melhor desempenho ambiental € o GelC, com menores impactos nas categorias
acidificacdo terrestre, eutrofizacdo, toxicidade humana ndo cancerigena e

ecotoxicidade.

No Grafico 1 também se destacam os compodsitos AmA e GelA com grande
consumo na categoria deplec¢ao hidrica. O grande consumo de dgua se d4 na obtencao
dos NCC a partir da fibra do algoddo, na etapa de hidrélise/didlise. Para que a

suspensdo de NCC chegue a um pH neutro a mesma foi submetida a um processo de
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didlise em dgua corrente, justificando assim o grande consumo nesta etapa. No
entanto, a etapa de didlise j4 é realizada com uma metodologia de maior efici€éncia
ambiental para NCC de outras fontes. Esta metodologia consiste na troca periddica
da dgua do reservatério em que se encontram as membranas de troca idnica,
diminuindo a quantidade de 4dgua utilizada neste processo. Dentro desse contexto, no
caso de producdo dos filmes que se utilizam os NCC a partir do algoddo, é desejavel
a mudanca no processo de didlise dos NCC a fim de se obter filmes com maior

eficiéncia ambiental na categoria de deplecdo hidrica.

Diante do ponto de vista de interacdo matriz/NCC os bionanocompdsitos que
utilizam fibra de algoddao (AmA e GelA) e linter de algoddo (AmL e GelL) como
fonte para obtencdo dos NCC em matrizes polares, como amido e gelatina de tildpia,
espera-se uma maior compatibilidade e maior possibilidade de formacao da rede
percolada. Isto devido a semelhanca da estrutura quimica entre os componentes

(matriz/carga) desses filmes.

Para os filmes bionanocompdsitos que utilizam de fibras com alto teor de
lignina e hemicelulose para obtencdo dos NCC, como a fibra de coco e dendé, em
matrizes polares, as etapas de pré tratamento que visam a retirada desses compostos
agregadores, devem ser efetivas a fim de se obter NCC de forma mais pura possivel.
Nascimento et al. (2016) reportaram que o pré tratamento utilizado para a fibra do
coco verde, acetosolv seguido de branqueamento, foi efetivo na retirada de 100% da
lignina presente. Logo, espera-se que o bionanocompdsito GelC que teve o melhor
resultado em termos ambientais, também apresente um resultado satisfatério em

termos de melhoria de propriedades mecanicas e de barreira.

A andlise de incerteza da comparacio entre o compdsito com maior (PLAD) e
menor impacto (GelC) (Gréafico 2) mostra que existe diferenca estatistica
significativa para somente trés das sete categorias de impacto avaliadas:
eutrofizagdo, acidificacdo terrestre e mudancas climdticas. Para as demais categorias
(ecotoxicidade, toxicidade humana cancerigena e ndo cancerigena, e deplecdo

hidrica), os dois filmes apresentam desempenho ambiental semelhante.



Tabela 9: Valores de emissoes dos 10 compdsitos por categoria de impacto.

Categoria de Impacto Unidade AmA GelA PLAC GelC AmC PLAD GelD AmD GelL AmL
Mudanga Climatica kg CO2 eq 0,45 0,59 17,09 0,45 0,27 17,73 1,77 0,63 0,7 0,56
Acidificagdo Terrestre kg SO2 eq 1,5E-03 1,1E-03 7,8E-03  6,2E-04  8,0E-04 1,0E-02  2,7E-03 2,0E-03  1,1E-03 1,5E-03
Eutrofizagdo kg Peq 9,9E-05 8,2E-05 5,1E-04  6,6E-05 79E-05 6,1E-04 1,5E-04 1,4E-04  1,0E-04 1,2E-04
Deplecdo Hidrica m3 0,45 0,32 0,02 0,003 0,003 0,04 0,01 0,02 0,02 0,02
Toxicidade humana cancerigena CTUh 2,3E-08 2,0E-08 2,0E-07 1,1E-08 1,1E-08 2,2E-07 3,5E-08 2,8E-08 2,6E-08 2,8E-08
Toxicidade humana ndo cancerigena ~ CTUh 1,4E-07 9,0E-08 1,1E-06 3,4E-08 3,6E-08 1,2E-06 1,1E-07 6,7E-08 1,2E-07 1,7E-07
Ecotoxicidade CTUe 4,40 3,14 11,08 1,28 1,70 13,17 2,75 2,72 3,74 4,94

Fonte: Elaborada pela autora.

Legenda:

AmC: Amido/NCC coco;
AmL: Amido/NCC linter;
AmA: Amido/NCC algodao;
Amido/NCC dendé;

GelC: Gelatina/NCC coco;
GelL: Gelatina/NCC linter;
GelA: Gelatina/NCC algodio;
GelD: Gelatina/NCC dendég;
PLAC: PLA/NCC coco;
PLAD: PLA/NCC dendé
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Figura 12: Filmes nanocompositos em ordem crescente de impacto.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Legenda: AmC: Amido/NCC coco; AmL: Amido/NCC linter; AmA: Amido/NCC algodao;
Amido/NCC dendé; GelC: Gelatina/NCC coco; GelL: Gelatina/NCC linter; GelA: Gelatina/NCC
algodio; GelD: Gelatina/NCC dendé; PLAC: PLA/NCC coco; PLAD: PLA/NCC dendé

Grafico 2: Analise de incerteza para os compésitos PLAD (A) e GelC (B).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda:

MC: Mudanga Climética

AT: Acidificagdo Terrestre

EH: Eutrofiza¢do Hidrica

DH: Deple¢do Hidrica

THC: Toxicidade Humana, cincer

THNC: Toxicidade Humana, ndo cancer, Ecotox: Ecotoxicidade.
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5.4 Analise de dominancia

A andlise de dominancia para todos os filmes € apresentada a seguir
especificando os processos que mais contribuem na maioria das categorias de
impacto. Para melhor compreensdo, os processos associados serdo chamados:
producdo da matriz polimérica, producdo de solvente, producdo de plastificante,
producdao dos NCC, e producdao do bionanocompdsito. Ressalta-se que as matérias-
primas sao distintas em cada filme e que o uso de plastificante nao foi necessario aos

filmes que utilizaram a matriz PLA.

5.4.1 Filme GelC

O processo que mais contribui negativamente para as emissdes em todas as
categorias de impacto, exceto mudancga climdtica, € o de obtencdo dos NCC a partir
da fibra do coco verde, seguido da producao da matriz gelatina.

Na categoria mudanca climdtica a producdo da matriz polimérica € o processo
com maiores emissdes devido ao consumo elevado de energia elétrica dos
equipamentos utilizados na extracdo dessa matriz. No Brasil, a maior parte da
energia elétrica consumida é oriunda de hidroelétricas que, ao serem construidas,
utilizam materiais cuja a cadeia de producdo libera gases de efeito estufa. As
hidroelétricas também inundam grandes 4reas, ainda com cobertura vegetal, também
causando emissdes desses gases.

Vale ressaltar que a extracdo da gelatina de tildpia ainda € realizada em escala
laboratorial, logo espera-se que na etapa de escalonamento, com a utilizacao de
equipamentos mais eficientes e com maior capacidade de producdo, tenha-se uma
maior eficiéncia energética.

Para as demais categorias de impacto, a producdo de NCC de coco é o
processo que mais contribui com as emissdes. Estas emissdes estdo associadas ao
pré-tratamento da fibra de coco, mais precisamente na producdo do reagente acido
acético utilizado na etapa de remocdo dos compostos agregadores, lignina e

hemicelulose, na etapa acetosolv.
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Grafico 3: Analise de dominancia do filme GelC.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanca Climética, AT: Acidificagdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecdao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cincer, THNC: Toxicidade Humana, ndo cancer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

5.4.2 Filme PLAD

Para o filme PLAD, observa-se que a producdo do solvente, neste caso o
cloroférmio, juntamente com o processo de produgdo do bionanocompdsito sdo os
processos que mais contribuem negativamente na maioria das categorias de impacto

estudadas (Grafico 3).

No processo de producdao do bionanocompdsito foi assumido como premissa
uma evaporacdo de 92% para o solvente. Considerando a proporcdo matriz/solvente
(m/v) para a matriz PLA/ cloroférmio de quase 1/10 e a toxicidade do solvente para a

biota, os valores tanto de consumo quanto de emissdes sdo considerados elevados.
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Grafico 4: Analise de dominincia do filme PLAD.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanca Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecdao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cincer, THNC: Toxicidade Humana, ndo cancer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

5.4.3. Demais filmes

Para os demais filmes modelados, exceto o filme PLAC, o processo que mais
contribuiu negativamente foi o processo de producdo dos NCC, independente da
fonte utilizada.

Para os filmes que utilizam os NCC a partir da fibra do coco verde e dendé, a
producdo de reagentes utilizados nas etapas de pré-tratamento (dcido acético) e
branqueamento (per6xido de hidrogénio), respectivamente, sdo os responsaveis pelas
maiores contribui¢des negativas na maioria das categorias de impacto. Sugestdes de
substituicdo de reagentes e metodologia para as etapas serdo apresentadas na andlise
de cendrios.

No filme PLAC, assim como para o filme PLAD, a producdao do solvente
(cloroférmio) é o maior responsavel pelas emissdes em quase todas as categorias de
impacto, seguido da produ¢io do bionanocompdgsito.

Para os filmes que utilizam os NCC da fibra de algoddo e linter, as maiores
emissoes estdo relacionadas a producdo de energia utilizada no processo de obtencao
dos NCC. Espera-se que na etapa de escalonamento, com a utilizacdo de
equipamentos com maior eficiéncia energética, esses impactos potenciais sejam
diminuidos.

Nos graficos de 5 a 12 estdo apresentadas as andlises de dominancia para cada



67

filme.

Grafico 5: Analise de dominancia do filme PLAC
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacio Hidrica, DH:
Deplecdao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cincer, THNC: Toxicidade Humana, ndo cancer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

Grafico 6: Analise de dominancia do filme AmA

100 g m— B B B BB

90— — — —— — — —

v+

0

Produgdo dos NCC
60 —/—F — — — —— —

= Produgdo da matriz polimérica

%

® Produgdo do plastificante

® Producdo do
bionanocompdsito

O I A i

Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacio Hidrica, DH:
Deplecdo Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cincer, THNC: Toxicidade Humana, ndo cancer,
Ecotox: Ecotoxicidade.
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Grafico 7: Analise de dominancia do filme AmC
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecdao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cincer, THNC: Toxicidade Humana, ndo cancer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

Grafico 8: Analise de dominancia do filme AmD
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cancer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,
Ecotox: Ecotoxicidade.



Grafico 9: Analise de dominancia do filme AmL
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacio Hidrica, DH:
Deplecdo Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cidncer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,

Ecotox: Ecotoxicidade.

Grafico 10: Analise de dominéincia do filme GelA
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacio Hidrica, DH:
Deplecdo Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cidncer, THNC: Toxicidade Humana, nio céncer,

Ecotox: Ecotoxicidade.
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Grafico 11: Anéalise de dominéincia do filme GelD
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacio Hidrica, DH:
Deplecdo Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cidncer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

Grafico 12: Analise de dominancia do filme GelLL
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cancer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,
Ecotox: Ecotoxicidade.
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5.5 Analise de cenarios

A partir da andlise de dominancia, foram criados cendrios possiveis com a
intencdao de avaliar a ocorréncia ou ndo de melhoria no desempenho ambiental dos
filmes em estudo. Para os NCC obtidos a partir da fibra de algoddao e linter, o
consumo de energia é o aspecto ambiental mais relevante para os impactos
ambientais na maioria das categorias. Entretanto, essas fibras ndo necessitam de pré-
tratamento, € 0 maior consumo de energia ocorre na etapa de hidrélise, etapa onde

acontece a quebra da celulose em tamanho nanométrico.

Para a modelagem de um cendrio que trouxesse um ganho ambiental, mas sem
comprometer a qualidade e rendimentos dos NCC, seria necessdrio o uso de
equipamentos com maior eficiéncia energética, ou uma mudan¢a no tempo de reagao
e concentracdo do dcido utilizado na hidrélise. Estas sdo sugestdes que devem ser

investigadas na literatura quanto a sua real possibilidade, ndo sendo possivel neste

trabalho a modelagem desses cendrios.

5.5.1 Cendrio A (alternativa de producdo de filmes com PLA)

O cendrio para os filmes de PLA foi modelado utilizando cetona, em conjunto
com o cloroférmio em uma propor¢do de 2:1 (m:m), avaliando-se o efeito nos filmes

PLAD e PLAC.

De acordo com Lassalle e Ferreira (2007), é possivel reduzir a quantidade de
cloroférmio utilizada em filmes a partir do uso da cetona como solvente para o PLA.
No Grafico 5, apresenta-se a avaliacdo comparativa dos filmes nanocompdsitos
PLAD nas condi¢des dos cendrios propostos e do filme PLAD nas condi¢des de

referéncia.
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Grafico 13: Avaliacdo comparativa dos compésitos PLAD com cenarios propostos e PLAD com

condicdes originais do estudo.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Legenda: MC: Mudanca Climética, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacao Hidrica, DH:
Deplecdao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cincer, THNC: Toxicidade Humana, ndo cancer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

Observa-se que houve uma diminui¢do de emissdes que variou de 15% a 60%
em todas as categorias de impacto analisadas. Logo, as condi¢des propostas por este
cendrio devem ser prioritariamente testadas no caso do uso da matriz de PLA com a

insercdo de carga ou nio.

5.5.2 Cendrio B (alternativa de producdo de NCC de dendé e coco)

A utilizagdo de solventes orgadnicos, como a cetona, dcido acético, e etanol,
para pré-tratamento de materiais lignoceluldsicos tem se destacado por ndo gerar
residuos sulfatados. Outro aspecto € que a lignina obtida é insolivel em 4gua,

portanto, sendo de facil separacdo e alta pureza (GOSSELINK, 2011).

Neste estudo, verificou-se que a producdo do 4cido acético contribui
negativamente em quase todas as categorias de impacto na obtencdo dos NCC.
Portanto, partindo da mesma linha de uso de solventes orgadnicos recuperdveis, foi
avaliado o efeito no desempenho ambiental dos filmes em estudo devido a
substituicdo do 4cido acético pelo etanol na etapa de polpacdo organosolv para as

fibras do coco e dendé.

Este cendrio foi modelado a partir da adaptacdo da metodologia de Ziaie-
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Shirkolaee (2009) e dados de experimentos realizados na Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA) (Fortaleza, Ceard) ainda ndo publicados. A
proporc¢do de fibra/solvente foi de 1/8 em meio bdsico (12% de NaOH por massa seca

de fibra), a temperatura de 170°C em mini-reator de alta pressdo por 1 hora.

Nos Gréficos 6, 7, 8 e 9 estdo apresentados a andlise comparativa entre os
filmes com o cendrio proposto e com as condi¢des originais do estudo para os filmes

AmC, AmD, GelC e GelD.

Grafico 14: Analise comparativa entre o cenario e as condicdes de referéncia para o filme
AmC.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Grafico 15: Analise comparativa entre o cenario e as condicdes de referéncia para o filme
AmbD.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cancer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,



Ecotox: Ecotoxicidade.
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Grafico 16: Analise comparativa entre o cenario e as condicdes de referéncia para o filme

GelC.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacio Hidrica, DH:
Deplecdao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cancer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,

Ecotox: Ecotoxicidade.

Grafico 17: Analise comparativa entre o cenario e as condicdes de referéncia para o filme

GelD.
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Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecdao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cancer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,

Ecotox: Ecotoxicidade.

Fonte: Elaborado pela autora.

Pode-se observar que houve uma diminui¢ao das emissdes em todos os filmes,

sendo o filme GelD o que apresentou melhor resultado com o cendrio proposto.



75

Mesmo a andlise de domindncia apontando que a maior contribuicdo para os
impactos dos filmes com os NCC de dendé € proveniente da produc¢io de perdxido de
hidrogénio na etapa de branqueamento da fibra, a mudang¢a do dcido acético pelo
etanol no pré-tratamento da fibra gerou uma diminuicdo de até 60% nos impactos

deste filme.

No entanto, para o filme AmD a alteracdo das condi¢des de obtencdo dos NCC
pelo cendrio proposto ndo representou uma diminui¢do significativa nas emissdes,
em virtude de parte dos impactos atribuidos a producdo dos NCC estarem ligados

também a producao de energia.

5.5.3 Cenadrio C (alternativa para branqueamento dos NCC de dendé)

Como ja mencionado, a produg¢do do peréxido de hidrogénio é o subprocesso
responsdvel pelos maiores impactos relacionados a producdo dos NCC obtidos a
partir do dendé€. Considerando que a polpacdo organosolv € bastante efetiva para
remocdo da lignina, e que para algumas matrizes com carater mais hidrofébico, como
o PLA, € interessante que exista uma lignina residual nos NCC para maior interacao
com a matriz, foi definido um cenério de branqueamento menos agressivo em termos
de concentracdo do agente oxidante. Nesse cendrio, adaptou-se a metodologia de
branqueamento, empregando o branqueamento da fibra do coco. Esta metodologia
consiste na utilizacdo do peréxido de hidrogénio (H202) 5% (m/m) e hidréxido de
sédio (NaOH) 4% (m/v) durante 90 minutos a 50°C sob agitacdo constante
(GOSSELINK, 2011; NASCIMENTO et al., 2014, SOUZA et al., 2015),

Nos graficos 10 e 11 estdo apresentados a andlise comparativa entre os filmes
com o cendrio proposto e com as condi¢cdes de referéncia para os filmes AmD e

GelD.
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Grafico 18: Analise comparativa entre o cenario e as condicdes de referéncia para o filme

AmD.
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Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecdao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cancer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

Fonte: Elaborado pela autora.

Grafico 19: Analise comparativa entre o cenario e as condicdes de referéncia para o filme

GelD.
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10

MC AT EH DH THC  THNC ECOTOX

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cancer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que houve uma diminui¢cdo de emissdes em todas as categorias de
impacto, exceto para a categoria mudancga climédtica no filme AmD, que apresentou

um aumento de emissdo de 1% com o cendrio proposto.
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Assim como no cendrio B, o filme GelD apresentou um melhor resultado nas
condi¢cdes propostas no cendrio C, resultando numa diminui¢cdo de emissdes de 5 a

60% nas categorias de impacto.

Na Figura 13 estd apresentada de forma comparativa a ordem de todos os
filmes estudados nas condi¢des propostas pelos cendrios e as condi¢des de

referéncia.

Figura 13: Filmes nanocompésitos em ordem crescente de impacto nas condicdes proposta
pelos cendrios e condi¢des de referéncia.

REFERENCIA CENARIOS
A A
. 1.PLAD . 1.PLAD
Maior 2.PLAC Maior 2. PLAC
3. AmA 3. AmA
4. GelA 4. GelA
5. AmL 5. AmL
6. GeL 6. GeL
7. AmD 7. AmD
8. GelD 8. GelD
9. AmC 9. AmC
10. GelC 10. GelC
Menor
Menor

Fonte: Elaborada pela autora.

Legenda: AmC: Amido/NCC coco; AmL: Amido/NCC linter; AmA: Amido/NCC algodao;
Amido/NCC dendé; GelC: Gelatina/NCC coco; GelL: Gelatina/NCC linter; GelA: Gelatina/NCC
algodio; GelD: Gelatina/NCC dendé; PLAC: PLA/NCC coco; PLAD: PLA/NCC dendé.
Observa-se que ndo houve alteragcdo na ordem dos filmes menos impactantes
para os mais impactantes. No entanto, os filmes apds a modificacdo proposta pelos
cendrios apresentaram um melhor desempenho ambiental com diminui¢do dos
impactos em até 62%. Na Tabela 13 estdo apresentados os valores de emissdo dos
cendrios propostos e das condi¢des de referéncia e percentual de diminuicdo e

aumento desses valores por categoria de impacto.
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Tabela 10: Valores de emissdes e percentual de diminuicao e aumento das emissoes dos filmes
bionanocompésitos nas condicdes dos cenarios propostos e condicdes originais por categoria de
impacto.

Categoria de impacto MC AT EH DH THC THNC ECOTOX
Unidade kg CO2 kg SO2 kg P eq m3 CTUh CTUh CTUe
PLAD-Cenario A 762 8,1 8E-8§1 4,35E-04 0,034 1,10E-07 5,00E-07 7,42162
PLAD 17,73  1,00E-02 6,10E-04 0,04 2,20E-07 1,20E-06 13,17
% 59% 18% 29% 16% 52% 56% 44%
PLAC-Cenario A 6,69 6,33E-03 3,73E-04 0,01264 9,80E-08 4,70E-07 6,68815
PLAC 17,09  7,80E-03 5,10E-04 0,02 2,00E-07 1,10E-06 11,08
% 61% 19% 27% 37% 50% 57% 40%
GelC - cenario B 0,39998 0,00047 3,90E-05  0,00315 8,67E-09 2,79E-08 1,00333
GelC 0,44767 0,00062 6,56E-05  0,00328 1,14E-08 3,37E-08 1,27631
% 11% 24% 41% 4% 24% 17% 21%
AmC - cenario B 0,20421 0,00061 4,44E-05  0,00304 7,86E-09 2,90E-08 1,3467
AmC 0,26553 0,0008  7,86E-05 0,0032 1,13E-08 3,63E-08 1,69768
% 23% 24% 43% 5% 31% 20% 21%
GelD - cenario B 0,67037 0,00141 9,89E-05  0,01267 2,22E-08 5,06E-08 1,89491
GelD 1,77085 0,00266  0,00015  0,01328 3,46E-08 1,15E-07 2,7526
% 62% 47% 36% 5% 36% 56% 31%
GelD - cenario C 0,69236 0,00138  9,12E-05 0,0125 1,52E-08 4,47E-08 1,50118
GelD 1,77085 0,00266  0,00015  0,01328 3,46E-08 1,15E-07 2,7526
% 61% 48% 41% 6% 56% 61% 45%
AmD - cenario B 0,0061  1,99E-05 1,32E-06 0,00017 2,77E-08 6,45E-08 2,65161
AmD 0,00633  2,03E-05 1,39E-06 0,00017 2,85E-08 6,67E-08 2,72096
% 4% 2% 5% 0% 3% 3% 3%
AmD - cenario C 0,6419 0,00194  0,00012  0,01665 1,77E-08 5,61E-08 2,08913
AmD 0,63312 0,00203  0,00014  0,01694 2,85E-08 6,67E-08 2,72096
% -1% 5% 13% 2% 38% 16% 23%

Fonte: Elaborada pela autora.

Legenda:

MC: Mudanga Climética

AT: Acidificagdo Terrestre

EH: Eutrofiza¢do Hidrica

DH: Deplecdo Hidrica

THC: Toxicidade Humana, cincer

THNC: Toxicidade Humana, ndo cancer, Ecotox: Ecotoxicidade.



79

5.5.4 Andlise de incerteza dos filmes com as condicdes dos cendrios propostos.
Dentro das condi¢des dos cendrios propostos realizou-se uma nova andlise de
incerteza para os compoésitos com maior (PLAD) e menor impacto (GelC). Para os
demais filmes foi realizada andalise de erro de cada filme (PLAC, AmA, GelA, AmL,
GelL,, AmD, GelD e AmC) com o filme de menor impacto (GelC), indicando se de
fato esses filmes sdo estatisticamente mais impactantes que o filme categorizado pela

avaliacdo de impacto como o filme com menor impacto.

Observa-se no Gréfico 12 que, semelhantemente as condi¢des de referéncia do
estudo (Grafico 2), existe diferenca estatistica significativa em trés das sete
categorias de impacto avaliadas: eutrofizacdo, acidificacdo terrestre e mudancas
climdticas. Para as demais categorias (ecotoxicidade, toxicidade humana cancerigena
e ndo cancerigena, e deple¢do hidrica), os dois filmes apresentam desempenho

ambiental semelhante.

Grafico 20: Analise de incerteza para os compésitos com maior (PLAD) e menor (GelC)
impacto nas condicdes propostas pelos cenarios.

ECOTOX

THNC

THC

DH HA>=B
mA<B

EH

AT

MC

0 20 40 60 80 100

Fonte: Elaborada pela autora.

Legenda: A: PLAD, B: GelC, MC: Mudanca Climditica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH:
Eutrofiza¢do Hidrica, DH: Deplecdao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cancer, THNC: Toxicidade
Humana, nao cancer, Ecotox: Ecotoxicidade.

Os Gréficos de andlise de erro para os demais filmes podem ser encontrados
no Apéndice B. Observa-se que a andlise de erro realizada para os filmes PLAC,

AmA, GelA, AmL, GelL, AmD, GelD e AmC, confirma o resultado da avaliacdo de

impacto, exceto para o filme AmC. O filme AmC tem impactos estatisticamente
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semelhantes em seis das sete categorias estudadas e para a categoria mudanca

climatica, o filme GelC se apresenta como mais impactante.

Para os filmes, PLAC, AmA, GelA, AmL, GelL, AmD e GelD siao em pelo
menos uma das sete categorias de impacto estudadas mais impactantes que o filme
GelC. Destacando os filmes AmL e AmA, que apresentaram diferenca estatistica em

apenas uma e duas categorias, respectivamente.

Diante dos resultados de semelhanca estatistica entre alguns filmes, outros
critérios, devem nortear a escolha dos tomadores de decisdo, como a disponibilidade
e custo da matéria-prima e filmes que apresentarem melhores caracteristicas
mecanicas e de permeabilidade ao vapor d’dgua de acordo com a fun¢do em que serd
destinado. Outro aspecto que deve ser seriamente considerado quanto a escolha, é a
origem das matérias-primas e o destino final que essa matéria prima teria, caso seja

um residuo sem valor agregado, como a casca do coco verde.
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6 CONCLUSOES

Os resultados da avaliacdo comparativa de impactos baseada em valores
médios mostraram que o filme PLAD apresenta maior impacto em cinco das sete
categorias estudadas, seguido do filme PLAC. O filme com melhor desempenho
ambiental foi GelC, seguido do filme AmC, com menores impactos nas categorias
acidificacido terrestre, eutrofizacdo hidrica, toxicidade humana, n3o céncer e
ecotoxicidade. A andlise de erro dos filmes com melhor e pior desempenho
ambiental, PLAD e GelC, respectivamente, considerando um nivel de significancia
de 95%, confirma o resultado da avaliagcdo de impacto nas categorias eutrofizacdo

hidrica, acidificacdo terrestre € mudancga climatica.

Observou-se também que a producdo dos NCC € o processo que mais
contribuiu com os impactos negativos dos filmes, exceto para os filmes a base de
PLA que tem como maior contribuicdo nas categorias de impacto o processo de
producio do solvente cloroférmio. A andlise de cendrio substituindo parcialmente o
cloroférmio por cetona, mostrou uma diminui¢ao significativa de emissdes em todas

as categorias de impacto.

A substituicdo do reagente dcido acético por etanol para a produc¢do dos NCC
a partir das fibras de coco e dendé, e a alteracdo da concentracdo de perdxido de
hidrogénio na etapa de branqueamento da fibra de dendé&, também acarretaram
diminui¢do das emissdes na maioria das categorias de impacto, exceto para a

categoria mudanca climadtica para o filme AmbD.

Ressalta-se que os cendrios propostos por este estudo para obten¢do dos NCC
devem ser testados em laboratdrio a fim de se assegurar a eficiéncia na obtencdo dos
mesmos, com caracterizagdo e funcdo semelhante ao proposto pelos trabalhos de
referéncia, especialmente em razdo de aspectos especificos relacionados a interagdes

matriz/carga e carga/carga.

Os filmes nanocompdsitos a base de gelatina e amido com carga de
nanocristais a partir da casca do coco verde devem ser prioritariamente testados,

considerando o bom desempenho ambiental apresentado.
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APENDICE A - Memorial de Calculo para Fracio Massica Minima Teérica.

CALCULO PARA O PLAC

Dados:

L/d coco = 39

Densidade nano = 1,6 g/mL
Densidade PLA = 1,25 g/mL

- Calculo da Fracido Volumétrica Limite de Percolacio (@v).

@v =0,7/(3) = 0.7/39 = 1.8 v% para NCC

- Supondo 100 mL de solucao:
Considerando que @w = 1,8 v% para os NCC, em 100 mL de solucdo, temos: 1,8 mL
de solucdo de NCC e 98,2 mL de matriz.

- Quantidade em massa.
NCC
1,8 mL x 1,6 g/mL =2,88g de NCC
Matriz
98,2 mL x 1,25 g/mL = 122,8g de PLA

- Fracao massica minima tedrica
2,88

100 = ————— =«
2,88 +122,8

T:Tnl—l——'mZ* 1Dﬂ:2,3%dENCCCOCO

Obs.: Os célculos para as demais combinacdes Matriz/NCC sdo semelhantes ao acima

explicitado.
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APENDICE B: Grificos de Anilise de Incerteza

i) PLAC (A) x GelC (B)

ECOTOX

THNC

THC

DH mA>=B

mA<B
EH

AT

MC

t T T T T i
0 20 40 60 80 100

Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecdo Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cidncer, THNC: Toxicidade Humana, nio céncer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

ii) AmA (A) x GelC (B)

ECOTOX

THNC

THC

DH mA>=B

BA<B

EH

AT

MC

Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cancer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,
Ecotox: Ecotoxicidade.
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iii) GelA (A) x GelC (B)

ECOTOX

THNC

THC

DH mA>=B
HmA<B

EH

AT

MC

Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecdo Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cidncer, THNC: Toxicidade Humana, nfo céncer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

iv) AmL (A) x GelC (B)

ECOTOX

THNC

THC

DH mA>=B
mA<B
EH

AT

McC

Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecdo Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cidncer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,
Ecotox: Ecotoxicidade.



v) GeL (A) x GelC (B)
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Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:

Deple¢cdo Hidrica, THC: Toxicidade Humana, céncer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

vi) AmD (A) x GelC (B)

Fonte: Elaborado pela autora.

THNC: Toxicidade Humana, ndao céincer,

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:

Deple¢cdo Hidrica, THC: Toxicidade Humana, céncer,
Ecotox: Ecotoxicidade.

THNC: Toxicidade Humana, ndao céincer,



vii) GelD (A) x GelC (B)

ECOTOX
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BA>=B
WA<B

Fonte: Elaborado pela autora.
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Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecdo Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cidncer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,

Ecotox: Ecotoxicidade.

viii) AmC (A) x GelC (B)

ECOTOX

THNC

THC

DH

EH

AT

MmC

mA>=B
HA<B

Fonte: Elaborado pela autora.

Legenda: MC: Mudanga Climdtica, AT: Acidificacdo Terrestre, EH: Eutrofizacdo Hidrica, DH:
Deplecao Hidrica, THC: Toxicidade Humana, cancer, THNC: Toxicidade Humana, ndo céncer,

Ecotox: Ecotoxicidade.



