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RESUMO

PRODUCAO DE POLIETILENO A PARTIR DO ETANOL DA CANA-
DE-ACUCAR

Diversos motivos sociais, econdmicos, politicos e ambientais conduzem varios paises a
procurarem fontes de energia e matérias-primas renovaveis. A criagdo do Programa Nacional
do Alcool, em 1972, promoveu o surgimento e fortalecimento de indéstrias quimicas, fator
importante, na substituicdo do petrdleo por insumos renovaveis. O Brasil se destaca pela
producdo de etanol em larga escala, produto que além de combustivel, ¢ matéria-prima para
diversos produtos quimicos. Atualmente o mercado de etanol para industrias quimicas e
farmacéuticas, movimenta volume consideravel desse alcool no pais, valores que tendem a
aumentar, pelo avanco tecnogico, investimentos € novas aplicagdes. O biopolietileno ¢ um
produto resultante do processo de polimerizacdo, tem como diferencial a matéria-prima
renovavel, obtido através da desidratacdo do etanol da cana-de-agtcar. Produto que substitui o
polietileno de fonte fossil, mantendo as mesmas caracteristicas de aplica¢des e versatilidade.
Sendo assim, este trabalho tem como objetivo reunir informagdes desde a produgdo de etanol,
at¢é a producdo de polietileno, levando em consideragdo conceitos importantes, como
alcoolquimica, quimica verde, biomassa, e biorrefinarias.

Palavras-chave: Plasticos. Quimica verde. Alcooquimica.



ABSTRACT

POLYETHYLENE PRODUCTION OF ETHANOL FROM THE CANE
SUGAR

Several reasons social, economic, political and environmental lead many countries to seek
sources of energy and renewable raw materials. The creation of the National Alcohol
Program in 1972, promoted the emergence and strengthening of chemical industries, an
important factor in replacing oil by renewable inputs. Brazil stands for ethanol production
scale, a product which in addition to fuel, is the raw material for various chemicals.
Currently the ethanol market for chemical and pharmaceutical industries, moves considerable
amount of alcohol in the country, which values tend to increase, by technological advances,
investments and new applications. The bio polyethylene is a product of the polymerization
process, is the differential renewable raw material, obtained through dehydration of ethanol
from sugar cane. Product that replaces the polyethylene fossil source, keeping the same
characteristics of applications and versatility. Therefore, this study aims to gather
information from the production of ethanol to polyethylene production, taking into
consideration important concepts, such as alcohol chemistry, green chemistry, biomass and
bio refineries.

Keywords: Plastic. Green chemistry. Alcohol chemistry.
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1 INTRODUCAO

Existem motivos econOmicos, geopoliticos e ambientais, para que paises
industrializados comecassem a utilizar fontes de energia renovaveis, principalmente o etanol
(BASTOS, 2007). A produgdo e o uso desse biocombustivel no Brasil sdo hoje o melhor
exemplo, no mundo, da introdugdo de energia renovavel com elevada escala de producao
(MACEDO, 2007), criando expectativas de crescimento econdomico para o pais.

Atualmente o objetivo do governo, empresas e centros de pesquisas brasileiros, ndo
estdo restritos apenas ao etanol hidratado carburante, utilizado como combustivel ou etanol
anidro, misturado a gasolina, mas na utilizagdo do etanol como fonte de matéria-prima, para
diversos produtos quimicos.

Com grandes investimentos para o desenvolvimento da quimica verde, entre os muitos
produtos quimicos que utilizam o etanol como matéria-prima, existe a possibilidade da
producdao de biopolimeros, como o polietileno, que constituem o grupo mais versatil de
polimeros termoplasticos, com propriedades facilmente obtidas por modificacdo ou condigdes
de processamento (BIELINSKI et al., 2004 apud OLIVEIRA, 2008). O polietileno produzido
através da desidratacdo do etanol possui as mesmas caracteristicas quimicas e mecanicas do
polietileno convencional. Desta forma a mesma versatilidade de aplicagdes apresentadas pelo
polietileno & base fossil, ¢ encontrada no polietileno produzido a partir do etanol, assim como
a caracteristica 100% renovavel (BELLOLI, 2010).

A balanga sustentavel do biopolimero indica que para cada tonelada de polietileno
verde (a partir do etanol) produzido sdo capturados e fixados até 2,5 toneladas de CO, da
atmosfera. Como o polietileno ¢ material de alto valor agregado, a reciclabilidade ¢
caracteristica muito importante, pois viabiliza a reutilizacdo do material inimeras vezes. O
fato do polietileno verde ndo ser biodegradavel faz com que o CO; capturado durante o
cultivo da cana-de-agticar permanega fixado por todo o periodo de vida do pléstico
(BRASKEM, 2012). Apo6s o final de sua vida util, os produtos verdes podem ser reutilizados,
reciclados ou enviados para sistemas de reciclagem energética, com a principal vantagem de
gerar emissdo neutra de carbono porque o CO; liberado veio originalmente da atmosfera e
poderé ser novamente capturado pela cana-de-actcar na proxima safra (BRITO et al., 2011).

A preocupagdo com a polui¢do e o aquecimento global tem estimulado a utilizagdo de
processos industriais mais eficientes € menos impactantes, especialmente em termos de

emissao de substancias intensificadoras do efeito estufa. Além disso, a exaustdo das reservas
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conhecidas de petrdleo, e o fato de que a exploragao das grandes reservas que vem sendo
descobertas envolve maiores riscos ambientais ¢ custos mais elevados, tem incentivado a
indtstria quimica a diversificar as suas fontes de matérias-primas e buscar alternativas de

origem renovavel (FIGUEIREDO, 2011).
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2 OBJETIVO

O objetivo da presente revisdo foi reunir as informagdes da literatura sobre a produgdo de
polietileno a base da desidratacdo do etanol, englobando conceitos importantes para tal

processo como a producdo de etanol, quimica verde, biomassa e alcoolquimica.
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3 REVISAO DE LITERATUTA

3.1 PRODUCAO DE BIOETANOL

3.1.1 Producao atual

O Brasil ¢ o pioneiro na produgdo etanol da cana-de-acticar em grande escala, como
combustivel de veiculos, sendo a primeira utilizagdo nos automoveis na década de 1920.
Entretanto, somente nos anos 70, com a criagdo do Programa Nacional do Alcool (Proélcool),
pelo governo brasileiro, foi diversificada a atuacdo da industria agucareira com grandes
investimentos apoiados pelo Banco Mundial, isso possibilitou desenvolvimento tecnologico, a
ampliacao da area plantada com cana-de-actcar e a implantagdo de destilarias de etanol. A
experiéncia serviu como alternativa para diminuir a vulnerabilidade energética do pais, devido
a crise mundial do petréleo (GORDINHO, 2010).

O uso de etanol aumentou com as preocupagdes ambientais e com os altissimos
precos da gasolina, ap6és o segundo choque do petréleo em 1979, permitindo o
desenvolvimento de motores que utilizassem etanol hidratado para o funcionamento.
Atualmente, mistura-se 25% de etanol anidro a gasolina, e a frota de carros flex, que utiliza
etanol hifratado alcanca 90% dos veiculos novos e 37% da frota total e conta-se com uma
ampla distribuig¢ao de etanol puro nos postos de combustivel (JANK, 2009).

Para os paises industrializados comprometidos com as metas do Protocolo de Kyoto, o
uso de biocombustiveis representa uma das formas mais efetivas de reduzir as emissdes de
gases de efeito estufa associadas ao consumo energético no setor de transporte. Os
desenvolvimentos nos ultimos anos mostram grandes diferencas na capacidade de redugao de
emissoes entre os diversos biocombustiveis, indicando grande vantagem para o etanol de cana
produzido no Brasil (MACEDO, 2006). Conforme a Tabela 1, pode-se oberservar o balanco
de energia na producdo de etanol por unidade de energia fossil consumida durante o processo
de produgao, considerando diferentes matérias-primas e seus respectivos paises, destacando o

Brasil com etanol produzido a partir da cana-de-agucar.
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TABELA 1 — Energia renovavel produzida para cada unidade de energia fossil consumida
durante o ciclo de producao

Matérias-primas Energia renovavel Energia produzida
Etanol de milho (USA) 1,3
Etanol de cana (Brasil) 8,9
Etanol de beterraba (Alemanha) 2

Etanol de sorgo sacarino (Africa) 4

Etanol de trigo (Europa) 2

Etanol de mandioca (Africa) 1
(ADAPTADO MACEDO, 2011)

A producdo de cana-de-agicar no Brasil se concentra nas regides Centro-Sul e
Nordeste do Brasil, ocupado cerca de 7 milhdes de hectares ou cerca de 2% de toda a terra
aravel do Pais, que ¢ o maior produtor mundial da cultura, seguido pela India, Tailandia e
Austréalia. As regides de cultivo sdao as Sudeste, Centro-Oeste, Sul e Nordeste, permitindo
duas safras por ano no pais. Portanto, durante todo o ano o pais produz agtcar e etanol para o
mercado interno e externo (UNICA, 2012).

A Figura 1 destaca-se em vermelho as areas onde se concentram as plantagdes e usinas
produtoras de agucar, etanol e bioeletricidade, segundo dados oficiais do IBGE, UNICAMP
(Universidade Estadual de Campinas — SP) e do CTC (Centro de Tecnologia Canavieira).

Segundo Gordinho (2010), sdo 432 usinas em operacdo, sendo 83 na regido Norte-
Nordeste e 349 na regido Centro—Sul. Os cinco maiores grupos econdmicos da regido Centro-
Sul do Brasil corresponderam por cerca de 24% da moagem regional e cerca de 20% de toda
cana-de-agucar produzida no pais. A moagem de cana e consequentemente produgdo de etanol
vem crescendo com o decorrer dos anos, devido ao aumento da demanda. Segundo Unica
(2010), nos anos de 1990/1991 o Brasil produziu cerca de 11.517 milhdes de litros de etanol,
com consumo interno de 14 milhdes de litros. Nos anos de 2010/2011, foram produzidos
29.012 milhoes de litros de etanol, com o aumento do consumo interno, cerca de
1.785milhdes de litros. De acordo com este crescimento, estima-se que nos anos de
2020/2021, serdao produzidos 65.300 milhdes de litros de etanol, com consumo interno de
15.700 milhdes de litros. Para esta proje¢cao de producao de etanol levam-se em consideragao
algumas varidveis, como: mistura de etanol a gasolina por parte de outros paises, mudanga na
matriz energética fossil internacional, preco do acucar e do etanol nos mercados interno e
externo, suprimento da demanda nacional de etanol, melhoria na infraestrutura de

escoamento, cambio e barreiras técnica, entre outros.
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FIGURA 1 - Mapa de localizagao de plantagdes e usinas produtoras de etanol (UNICA,

2012)
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3.1.2 Processo de producio do etanol

3.1.2.1 Cana-de-a¢ticar

A cana-de-agucar apresenta parametros tecnologicos como fibra, caldo, solidos
soluveis agucares (sacarose, glicose, frutose) e solidos soliveis nao agucares (aminoacidos,
gorduras, ceras, acidos, nutrientes, entre outros) (SILVA et al., 1998).

A colheita pode ser de forma manual ou mecanizada. O sistema de colheita por cana
queimada elimina a matéria seca, facilitando a colheita. No entanto, aumenta a concentracao
de gés carbonico na atmosfera, contribuindo com o efeito estufa.

A colheita mecanizada da cana-de-agucar estd cada vez mais presente nos sistemas de
produgdo no Brasil. No sistema de colheita mecanizada sem queima, as folhas, bainhas,
ponteiro, além de quantidade variavel de pedacos de colmo sdo cortadas, trituradas e langadas
sobre a superficie do solo, formando cobertura de residuo vegetal denominada palha ou

palhada (SOUZA et al., 2005)
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Alguns fatores afetam a matéria-prima antes e depois do corte. Entre esses estdo:
condi¢des climdticas, doencas e pragas, aplicacdo de residuos (vinhaca e torta de filtro),
deterioracdo fisioldgica, empregos de produtos quimicos, e deterioracdo microbioldgica

(RODRIGUES, 1995).

3.1.2.2 Recepcio, preparo da cana-de-acucar e extraciao do caldo

O processo de recep¢do se inicia no descarregamento, utilizando guindastes
denominados de Hillo, que tombam a cana na mesa alimentadora, onde passara pelo processo
de limpeza e serd encaminhada para o processo de preparo da cana.

O objetivo do preparo da cana ¢ reduzir as perdas de sacarose no bagaco, facilitando a
extragdo, através do rompimento dos vasos da medula, destruindo a parte fibrosa. O
equipamento utilizado para esta atividade ¢ o desfibrador, que possibilita o esmagamento da
cana. As facas niveladoras, cortadoras e o desintegradores funcionam em alta velocidade e
reduzida pressdo, evitando a perda do caldo nesta etapa (MARQUES, 2011).

Antes de passar pela moenda, existe o separador magnético com a func¢do de impedir
que ferramentas metélicas sejam conduzidas para as moendas, evitando sérios problemas. O
controle do fluxo de cana para o processo de extracdo acontece através da velocidade das
esteiras, sendo utilizado o nivel de cana na calha Donnelly (utilizagdo em moendas) ou nivel
de colchdo de cana (utilizagdo de difusor) como a varidvel a ser controlada (CALERA, 2010).

A extragdo do caldo podera ser feita de duas formas, através de moendas ou difusores.
Nas moendas a cana desfibrada passa entre os rolos, sendo comprimida a pressdes altissimas,
promovendo a liberagdo do caldo no interior das células (NAZATO, 2011). Nos sistemas de
difusdo por sua vez, o caldo serd retirado pelo bombeamento de dgua em elevadas
temperaturas. As células de cana imersas na agua atuam como membranas semipermeaveis
a sacarose ¢ extraida pelo escoamento do fluido, por meio de um leito poroso da cana
desfibrada sistema de lixiviagdo (INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS - IPT,
1990).

Tanto na extracdo por moendas como por difusores, a secagem do bagaco ¢ sempre
necessaria, pois o bagaco ¢ enviado para queima nas caldeiras, gerando energia (REBELATO

etal.,2012).
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3.1.2.3 Tratamento do caldo e fermentacao

O tratamento do caldo € o processo que conduz as condi¢des adequadas a fermentacao,
visando menores quantidades de impurezas possiveis. Para remover as impurezas o caldo
passard pelo processo fisico, retirando sélidos em suspensdo, e processo quimico para
remover impurezas insoluveis, impurezas coloidais e a neutralizagdo do caldo.

O caldo resultante do tratamento ¢ encaminhado para area da fermentagao. O processo
de fermentagdo consiste em reagdes quimicas catalisadas pela levedura Saccharomyces
cerevisae. O carboidrato principal do mosto ¢ a sacarose, que ¢ por sua vez convertida em
glicose e frutose. O etanol ¢ produzido através da conversdo da glicose na via glicolitica e
fermentativa. O produto final neste processo ¢ o vinho levurado, que possui teor alcoolico
entre 8 a 12%, variando de acordo com o rendimento da fermentacdo (CALERA, 2010). O
vinho ¢ separado do fermento num processo de centrifugagdo. O vinho delevurado ¢
encaminhado para a destilagdo e o creme de levedura ¢ submetido a tratamento para reduzir as
contaminagdes, sendo reintroduzido com nova carga de mosto para inicio de nova

fermentagao.

3.1.2.4 Processos de destilagao

Através das colunas de destilagdo e retificagdo pode-se obter alcool hidratado
(AEHC), com teor alcoolico 92,6 a 93,8° INPM. No entanto, os componentes formam uma
espécie de azedtropo, quando a temperatura de ebulicdo do etanol se torna maoir do que a
temperatura de ebulicao dos outros componentes, exigindo o processo de desidratacdo para a
producao de etanol anidro (AEAC), teor alcoodlico 99,3° INPM. Atualmente os principais
processos de desidratacdo sdo: destilagdo extrativa com monoetilenoglicol (MEG), destilagao

azeotropica com ciclohexano e adsor¢do em peneiras moleculares (SILVA, 2010).

3.1.2.5 Principais produtos

O Brasil produz dois tipos de etanol: o alcool etilico hidratado carburante, que tem
teor de 4gua de aproximadamente 5,6% em volume; e o anidro, praticamente livre de dgua. O

etanol hidratado ¢ utilizado em veiculos equipados com motores movidos exclusivamente a
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etanol ou flex-fuel, enquanto o etanol anidro carburante ¢ misturado a gasolina antes da venda
(UNICA, 2010), em substituicdo ao chumbo tetraetila (MILANEZ et al, 2008).

Com objetivo de aumentar a octanagem, diminuir o consumo de petrdleo e produzir
um combustivel menos poluente e renovavel, alguns paises, como Canada, Peru, Colombia,
Paraguai e Venezuela, adiciona etanol a gasolina na propor¢do de 10%, enquanto outros
paises adotam percentuais menores, como EUA, Japdo India e paises membros da Unio
Européia (TORQUATO, 2005).

Hoje o mercado de etanol ¢ regulamentado pelas normas da ANP (Agéncia Nacional
de Petrdleo), que inibem a concorréncia, estimulam a oscilagdo de pregos e ndo oferecem
garantias no fornecimento do produto (JARDIM, 2008).

Segundo o mesmo autor, a criagdo de um mercado internacional de etanol exige que

mais paises sejam produtores, além da padronizagdo quimica e técnica do combustivel.
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3.2 ETANOL DE CANA-DE-ACUCAR: MATERIA-PRIMA PARA
DIVERSOS PRODUTOS

3.2.1 Petroleo substituido pela biomassa

Os produtos quimicos, presentes hoje em todos os segmentos da industria de
transformagdo, na agricultura e no consumo doméstico, sao obtidos principalmente a partir de
matérias-primas fosseis, mas insumos renovaveis vém sendo crescentemente utilizados em
substituicdo (WONGTSCHOWSKI, 2011).

A biomassa ¢ um termo genérico que se refere ao conjunto de recursos biologicamente
renovaveis, originados de material vegetal, suscetiveis de transformacdes em energia util,
como calor, eletricidade, forca motriz (MANO et al, 2005). A biomassa ¢ uma alternativa de
fonte de matérias-primas e energia. Estima-se que em menos de uma década a biomassa venha
a se tornar um dos principais recursos renovaveis para produg¢dao de alimentos, matérias,
produtos quimicos, combustiveis e energia (BORGES, 2010).

A composicao da biomassa apresenta elevado potencial tecnolégico que permite a
produ¢do de uma gama de substancias quimicas, através de rota quimica ou bioquimica,
capazes de substituir os produtos derivados de petroleo, gas natural e carvao (CENTRO DE
GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS- CGEE, 2010). Nesse contexto, surgem as
chamadas biorrefinarias, cujo conceito essencial é o processamento sustentavel que integra os
processos de conversdo de biomassa para produzir combustiveis, produtos quimicos de valor
agregado e energia (REE e ANNEVELINK, 2007).

Segundo os mesmos autores, as biorrefinarias podem ser classificadas e baseadas de
acordo com seguintes itens:

e Diferentes matérias-primas empregadas: conceitos de biorrefinarias verdes, aquaticas,
de cereais, e lignocelulose.

e Diferentes tecnologias empregadas: abrange conceitos de biorrefinarias de duas
plataformas e termoquimica.

e Status da tecnologia: conceitos de biorrefinarias convencionais e avancadas, como

primeira e segunda geracao de biorrefinarias.
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e Principais produtos intermedidrios produzidos: abrange as plataformas de gas de
sintese, agucar, lignina.

Os produtos quimicos desenvolvidos a partir de coprodutos e residuos sdo os que
possuem maior potencial em agregar valor as cadeias produtivas da biomassa, em fun¢do da
participacgdo estratégica da industria quimica no fornecimento de insumos e produtos finais a
diversos setores da economia, como: petroquimico, farmacéutico, automotivo, da construgao
civil, agronegocio, cosméticos, etc. (JUNIOR, 2011).

Coutinho e Bomtempo (2011) destacam o desenvolvimento na producdo de
biopolimeros, que abrange polimeros extraidos diretamente da biomassa (derivados da
celulose e do amido), produzidos diretamente de microorganismos no estado natural ou
modificados geneticamente (ex.: PHA, PHB), novos polimeros obtidos a partir de
biointermediarios (PLA, Green PET), plasticos biodegradaveis obtidos por aditivacdo de
plasticos convencionais (Ecoflex, poliéster biodegradavel da BASF) e plasticos convencionais
produzidos a partir de matérias-primas renovaveis (biopolietileno).

A Figura 2 ilustra de forma geral a obtencdo dos diferentes produtos dentro da
biorrefinaria.

O potencial global de provisao de biomassa ¢ elevado. Espera-se que em 2050 a
producao mundial de biomassa seca ultrapasse 25 bilhdes de toneladas por ano (HOOGWIJK,
2003).

O Brasil tem uma posi¢do privilegiada como produtor agricola e, consequentemente,
de derivados da biomassa. O potencial do programa brasileiro estd enraizado nas
comprovadas vantagens econdmicas ¢ ambientais do etanol de cana-de-agucar, que oferece
um balanco de energia fossil inigualavel. Novos estudos relatam que essa matéria-prima gera
9,3 unidades de energia renovavel para cada unidade de combustivel fossil utilizada em seu
ciclo de produgao (UNICA, 2012).

Através das perspectivas criadas a respeito da biomassa, o etanol estd sendo cada vez
mais utilizado no desenvolvimento de novas técnicas e processos, para obter novas fontes de

carbono para industria quimica.

3.2.2 Alcoolquimica

A alcoolquimica ¢ o segmento da industria quimica que utiliza o alcool etilico como matéria-

prima para fabricagdo de diversos produtos quimicos (BASTOS, 2007).
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FIGURA 2 - Esquema geral de obtengao de produtos em biorrefinaria (BORGES, 2010)
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O bioetanol ¢ substancia homogénea e reativa, que pode ser utilizada como insumo em
diversos processos tradicionalmente petroquimicos (PIS, 2011).

Com a garantia do Governo Brasileiro em fornecer matéria-prima e subsidios, em
1972 durante o Prodlcool, muitas empresas ressurgiram e se fortaleceram nessas condicdes,
além da constru¢do de novas unidades. Na Figura 3, observam-se as diferentes rotas
praticadas da época.

A aplicagdo do etanol ndo estd mais restrita ao etanol combustivel, mas inserida como
etanol grau quimico, fonte de matérias-primas (quimicas) aplicadas em diversos setores da
industria de transformacgao. Esse alcool ¢ considerado como insumo para a indistria quimica
desde as primeiras décadas do século 20 (BASTOS, 2007).

O mercado de etanol para as industrias quimicas e farmacéuticas movimenta no pais
um volume superior a 1,5 bilhdo de litros por ano que pode dobrar em alguns anos
(SZWARC, 2011), com o avango tecnologico, investimentos em inovacao, novas aplicacoes,
ampliacdo do rendimento industrial, melhor eficiéncia energética e maior competitividade

comercial.
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FIGURA 3 - Matriz da industria alcoolquimica no periodo do Proélcool (FILHO, 1981)
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A Alcoolquimica no Brasil possui vantagens, a disponibilidade de matérias-primas ¢
elemento chave no sucesso da industria quimica. Pode-se afirmar que o Brasil tem hoje
posicdo muito privilegiada, que estd sendo bem explorada por todas as grandes empresas do
setor, com investimentos bilionarios, € por muitas empresas de porte médio ou pequeno

(GALEMBECK, 2007).

3.2.2.1 A importancia da quimica verde para biorrefinarias

3.2.2.2 Conceito

O termo “quimica verde” existe desde 1991, e foi criado pela Agéncia de Protecdo
Ambiental (EPA, na sigla em inglés, “Environmental Protection Agency”) dos Estados
Unidos, para prevencao de poluicao. Foi realizado langamento do programa “Rotas Sintéticas
Alternativas para Prevencdo de Poluicdo”, uma linha de financiamento para projetos de
pesquisa que incluissem a preven¢do de polui¢do em suas rotas sintética (LENARDAO,
2003). Assim, designa a terceira onda da quimica, a qual a humanidade e indlstria
comegariam a vivenciar. As outras duas primeiras ondas ocorreram nos séculos 19 e 20,
respectivamente, quando a industria se movia, primeiro pelo carvao, e depois pelo petréleo
(OCTAVIANO, 2011).

A preocupagdo com os impactos ao meio ambiente causados pelo crescimento do
consumo de matérias-primas fosseis, principalmente o petroleo, vem motivando o
desenvolvimento sustentavel, termo que abriga conjunto de paradigmas para o uso dos
recursos que visam atender as necessidades humanas (TORRESI, 2010). Dentro dos
principios da necessidade de um desenvolvimento sustentdvel, tem-se como regra que a
quimica deve manter e melhorar a qualidade de vida.

Para que ocorra desenvolvimento sustentavel ¢ preciso uma nova conduta quimica para o
aprimoramento dos processos, com o objetivo fundamental da geracdo cada vez menor de
residuos e efluentes toxicos, assim como, a menor producdo de gases indesejaveis ao
ambiente. Idealmente, a aplicacdo dos principios da quimica verde conduz a regulamentagao,
ao controle para ndo causar a uma remediagao desnecessaria (PRADO 2003).

Quimica verde pode ser definida como o desenho, desenvolvimento e implementacao
de produtos e processos quimicos que sao mais benignos ambientalmente. Abrange a todos os

aspectos e tipos de processos quimicos que reduzam os impactos negativos a saude humana e
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ao meio ambiente, reduzindo ou eliminando o uso de substancias perigosas, associadas com
uma sintese ou processo em particular (CORDELLINI, 2002).

Este termo atribuido a tecnologia limpa, sendo relativamente comum em aplicagdes
industriais, especialmente em paises com industria quimica bastante desenvolvida, e vem
gradativamente, sendo incorporado ao meio académico, no ensino e pesquisa (LENARDAO,

2003).

3.2.2.3 Principios elementares da quimica verde

O desenvolvimento da quimica verde na educacao e na pesquisa esta sendo conservada
por sociedades cientificas, governos e industrias. Os doze principios elementares da quimica
verde foram originalmente descritos por Anastes e Warner (1998).

Para implantar a quimica verde em uma determinada industria ou institui¢do de ensino
e/ou pesquisa € necessario estudar os doze topicos, sao eles: prevengao, economia de atomos,
sintese de produtos menos perigosos, desenvolvimento de produtos seguros, solventes e
auxiliares mais seguros, busca de eficiéncia pela energia, uso de fontes renovaveis de matéria-
prima, evitar a formag¢do de derivados, catalise, projeto para degradagdo, andlise em tempo
real para a preveng¢ao da poluicdo, quimica intrinsecamente segura para a prevengdo de

acidentes (ANASTES E WARNER, 1998).

3.2.2.4 Presenca brasileira

A perspectiva do desenvolvimento da quimica verde estd vinculada com diferentes
variaveis globais, isto abrange, o preco do petroleo, preocupacdes ambientais, produtos cuja
matéria-prima provém da biomassa, desenvolvimento de novas tecnologias, e pesquisadores.

A industria quimica brasileira ¢ a nona industria quimica do mundo, estando atrés
apenas de Estados Unidos, Japdo, China, Alemanha, Franca, Coréia, Reino Unido e Itdlia e a
frente da Russia, India e de paises que sediam empresas importantes, como a Bélgica,
Holanda, Finlandia e Suica (GALEMBECK, 2007).

As grandes barreiras enfrentadas pelo Brasil em relagdo ao desenvolvimento da
quimica, esta relacionada com a ciéncia e tecnologia, por muitos anos a tecnologia esteve

distante de sua aplicacdo real. Além das dificuldades nas qualifica¢des de recursos humanos,
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na organizagdo da estrutura da industria, nas matérias-primas competitivas € a na
infraestrutura logistica (ANTUNES et al., 2011).

O Brasil apresenta pesquisadores em direcdo de um desenvolvimento sustentavel da

quimica. Na tabela 2, observa-se a contribui¢ao dos paises na area de pesquisas sobre quimica

verde.

TABELA 2 - Percentual de contribui¢ao dos paises e areas de pesquisa referentes a 61 artigos
analisados (1997-2010) sobre Quimica Verde.

Pais Percentual de contribui¢do Area de pesquisa Percentual de contribui¢do
Estados
Unidos 48 Catélise 25
Franca 10 Fundamentos teoricos 22
india 7 Sintese 13
China 5 Biotecnologia 10
Italia 5 Nanotecnologia 7
Japao 5 Tratamentos de residuos 7
Austria 3 Solventes alternativos 6
Brasil 3 Materiais fluorados 3
Grécia 2 Metodologia analiticas 3
Alemanha 2 Energia 2

(FARIAS E FAVARO, 2011)

A modificagdo de produtos comerciais tornando-os substancialmente menos toxicos
também ¢ um dos destaques da ciéncia brasileira nesta filosofia de pesquisa, sendo
reconhecido internacionalmente. O Brasil participa dessa transformacdo com producgdo de
polimeros (polietileno e outros), solventes (alcoois, acetatos etc.) e diversos intermediarios

quimicos, com matérias-primas naturais (WONGTSCHOWSKI, 2011).

3.3 PRODUCAO DE PLASTICOS

3.3.1 Polimeros

A palavra polimero ¢ deriva do grego poly, que significa muitos, € meros, partes. Os
polimeros sdo moléculas em cuja estrutura se encontra unidades quimicas simples, repetidas,

denominadas de meros. S3o macromoléculas, com peso molecular geralmente entre 10000 e
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100000. Os monomeros sao compostos quimicos que reagem para formar polimeros por uma
reacdo chamada polimerizacdo (MANO et al, 2005).

Diversos compostos naturais sao polimeros, por exemplo, a celulose, as proteinas, € o
amido (BARBOZA, 2011). Os materiais poliméricos ndo sao novos, sao utilizados desde a
Antiguidade, nessa época, somente eram usados materiais poliméricos naturais, por
modificacdo quimica, como nitrato de celulose (da celulose do algoddo), a galalite (da caseina
do leite) e a ebonite (da borracha natural) (GORNI, 2001).

Em 1832 o quimico, Berzelius, tentou criar um termo para diferenciar moléculas
organicas que possuiam os mesmos elementos quimicos, mas ndo necessariamente as mesmas
propriedades quimicas (HAGE, 1998). Assim, o termo polimero, era utilizado para designar
moléculas cujas féormulas fossem multiplas de outras, por exemplo o benzeno (C¢Hg) era um
polimero do acetileno (C,H;) (CANTO, 1995).

O conceito de macromoléculas, s6 veio a ser estabelecido em meados do século XX
através de Hermann Staudinger (HAGE, 1998), permitindo expandir a fabricagdo e aplicagdes
de polimeros. Esses novos materiais passaram a substituir a madeira, a pedra, o vidro, o couro

e os metais na confeccao de utensilios diversos (BARBOZA, 2011).

3.3.2 Propriedades dos polimeros

De acordo com o comportamento mecanico, os polimeros podem ser classificados
como elastomeros, fibras, plasticos rigidos ou plasticos flexiveis (PIETTI ¢ RODRIGUES,
2005).

Os plasticos flexiveis- termoplasticos, sdo os que se fundem por aquecimento, tornam-
se macios, possuem a capacidade de serem moldaveis varias vezes, e solidificam por
resfriamento, reversivelmente, por exemplo, o polietileno, e o poli(tereftalato de etileno), isto
¢, o PET (CANGEMI et al, 2005).

Os plésticos rigidos- termorrigidos, sdo aqueles que, por aquecimento, sofrem, reacao
quimica, e se transformam em massa insoluvel e infusivel, como a resina fenoélica e a borracha
vulcanizada. Esses sdo termorrigidos quimicos. H4 também materiais do tipo termorrigido
fisico, em que as liga¢des intermoleculares sdo hidrogénicas, como ¢ o caso da celulose do

papel (MANO et al, 2005).
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Os elastdmeros- polimeros que podem ser estirados, mas retornam a forma original
rapidamente, ¢ o caso da borracha (BARBOZA, 2011). Na Figura 4 se observa a extragdo do

latex da seringueira Hevea brasiliensis e as botas fabricadas com borracha natura

FIGURA 4 - Extracao do latex da seringueira Hevea brasiliensis e botas fabricadas com

borracha natural (PIATTI e RODRIGUES, 2005)

3.3.3 Plasticos

Os plasticos sao constituidos de polimeros. O termo “matéria pléastica” ¢ a designagao
genérica para grande familia de matérias que apresentam em comum o fato de serem
facilmente moldaveis (CANTO, 1995). Essas podem adquirir a diversas formas através de
métodos adequados, com ampla gama de tipos e aplicagdes, os materiais plasticos apresentam
papel fundamental na vida moderna. A matéria pléastica se torna fluido por agdo da
temperatura ambiente e pode ser moldada por pressdo, e torna- se sélidos por resfriamento
(MANO et al, 2005).

Atualmente os plasticos sdo aplicados nos mais diversos setores da sociedade. E um
produto resultante de matéria-prima de origem fossil (AZEVEDO, 2010). Segundo Pietti e
Rodrigues (2005), o petroleo ¢ constituido por uma mistura de compostos organicos,
principalmente hidrocarbonetos. Através do processo de destilagdo fracionada do 6leo cru,
que ocorre nas refinarias, sdo obtidas varias fragdes: o gas liquefeito, a nafta, a gasolina, o
querosene, o Oleo diesel, as graxas parafinicas, os 60leos lubrificantes e, o piche.

A fracdo da qual sdo obtidos os mondmeros ¢ a nafta, que submetida a um processo
de craqueamento térmico (aquecimento na presenca de catalisadores), dd origem a vdrias
substancias, entre elas, etileno, propileno, butadieno, buteno, isobutileno, denominados

petroquimicos basicos, ou industrias de primeira geragao (PIATTI e RODRIGUES, 2005.).
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As industrias de segunda geragdo, produzem principalmente, commodities que fazem
parte do grupo das resinas poliméricas tradicionais. Os petroquimicos basicos sao
transformados nos chamados petroquimicos finais, como polietileno (PE), polipropileno (PP),
policloreto de vinila (PVC), poliésteres e 6xido de etileno; e nos chamados petroquimicos
finos, tais como, polipropileno, policloreto de vinila etc (CASTILHOS, 1996).

Na etapa subsequente, industrias de terceira geracdo, ¢ o ultimo elo da cadeia
produtiva. E empregada basicamente para o conjunto das empresas que transformam as
resinas termopldsticas, petroquimicos finos, em produtos finais, como fibras téxteis, materiais
para construcao civil, autopecas, embalagens descartaveis, brinquedos, eletroeletronicos,
utilidades domésticas, entre outros (ABIQUIM, 2012).

Segundo a Figura 5, pode-se abservar a obten¢do de plasticos, utilizando o petroleo,
matéria-prima nao renovavel.

A maior parte dos polimeros industriais ¢ destinada ao mercado de plastico. Os
primeiros materiais plasticos sintéticos comercializados sob forma de artefatos, a Tabela 3
mostra o inicio da comercializagdode alguns polimeros sintéticos, foram a resina fenolica
(PR), conhecida como Bakelite, em 1910, e mais tarde, na década de 30, PVC, PMMA e PS.
Na década de 40 surgiram LDPE, PU, e ER. Na década de 50, apareceram POM, HDPE, PP ¢
PC. No Brasil, em 1994, a capacidade instalada para a produgdo de polimeros ultrapassava 4
milhdes de toneladas por ano (MANO e MENDES, 1999). De acordo com a Tabela 4,

oberserva-se os principais plasticos industriais.

3.3.3.1 Descriciao do processo de fabricacio do polietileno (PE)

O polietileno (PE) ¢ o termoplastico mais utilizado no mundo. A simplicidade
quimica, ¢ capaz de exibir ampla faixa de diferentes formas lamelares e estruturas,
dependendo da composi¢ao molecular do material e historia, temperatura, cisalhamento entre
outros (OLIVEIRA, 2008).

O que diferencia os principais tipos de polietileno ¢ a presenga de ramificacdes na
cadeia polimérica. Essas ramificacoes podem ser geradas por diferentes mecanismos. A
escolha do catalisador ¢ fator importante, a partir do qual se pode controlar o teor de
comondmeros incorporados na cadeia polimérica, o tipo e a distribuicdo de ramificagdes,
caracteristicas essas que influenciam diretamente a densidade, a cristalinidade, as

propriedades e assim as aplicagdes desses polimeros (COUTINHO, 2003).
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FIGURA 5 - Esquema de obtencao de plasticos a partir do petroleo (PIATTI e RODRIGUES,

2005)
Petroleo
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Diesel e éleo para MNafta Outros
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Segundo INET (2003) estdo dispostos as principais operagdes que constituem o

processo de fabricacao de polietileno de alta densidade (HDPE):
A) Polimerizacio

A producdo de HDPE inicia-se pela elaboracdo do catalisador, que ¢ feita em
interrup¢d@o com hexano. O catalisador ¢ de Ziegle-Nata de alta agilidade, contendo TiCly
suportado. A polimerizagdo do etileno acontece a baixa pressao em presenca de hexano, de
hidrogénio e do catalisador. Os co-mondmeros sdao utilizados o 1-buteno e o propileno que
controlam a densidade do produto final. O hidrogénio ¢ util para gerenciar o peso molecular
do polimero. Quanto maior a concentragdo de Hj conter a atmosfera, menores serdo as cadeias
do polimero, portanto menor sera o seu peso molecular. A polimerizagao acontece em dois
reatores. No primeiro a quantidade de H, ¢ superior produzindo polimeros de cadeias

menores. No segundo, a quantidade de H; ¢ inferir, produzindo polimeros de maior dimensao.

B) Polimerizacao
A producao de HPPE inicia-se pela elaboragdo do catalisador, que ¢ feita em interrup¢ao com
hexano. O catalisador ¢ de Ziegle-Nata de alta agilidade, contendo TiCls suportado. A

polimerizacao do etileno acontece a baixa pressao em presen¢a de hexano, de hidrogénio e do
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catalisador. Os co-mondmeros sdo utilizados o 1-buteno e o propileno que controlam a
densidade do produto final. O hidrogénio ¢ util para gerenciar o peso molecular do polimero.
Quanto maior a concentragdo de H, conter a atmosfera, menores serdo as cadeias do polimero,
portanto menor serd o seu peso molecular. A polimerizagdo acontece em dois reatores. No
primeiro a quantidade de H, ¢ superior produzindo polimeros de cadeias menores. No

segundo, a quantidade de H; ¢ inferir, produzindo polimeros de maior dimensao.

C) Centrifugacao
Posteriormente a polimerizacdo, o produto soélido formado ¢é retirado do solvente
(hexano) por centrifugagdo. O hexano carrega consigo baixo polimero, que apresenta um
numero insuficiente de cadeias monoméricas. Por este motivo, o hexano ¢ a seguir recuperado

numa coluna de destilag@o, ap6s o que € reciclado para o processo.

D) Secagem
A outra corrente da centrifugacdo que transporta o polimero ¢ seca em um secador
rotativo para retirar o hexano restante. Este ¢ carregado por uma corrente de azoto aquecida.
O produto seco ¢ levado para uma torre com 2 secadores em leito fluidizado. Em seguida esta

operagao, o teor em hexano no polimero ¢ limitado, da ordem dos ppm (parte por milhao).

E) “Compounding”
A seguir, o polimero ¢ enviado a uma unidade onde sdo adicionados diversos outros
aditivos, incluindo os corantes, com a finalidade de conceder ao polimero as caracteristicas

apropriadas.

F) Extrusao
No final, o polimero ¢ enviado a extrusora, que lhe concede a forma de “pellets” ou

granulado. Apods secagem ¢ armazenado em silos de homogeneizagao.
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TABELA 3 - Inicio de comercializagdao de alguns polimeros sintéticos.

Ano Sigla Polimero Fabricante
1927 PVC Poli(cloreto de vinila) B. P. Goodrich
1930 PS Poliestireno I.G.Farben/Dow
1936 PMMA Poli(metacrilato de metila) Rohm and Haas
1936  PA, 6,6 Nylon 6,6 DuPont
1939 LDPE Polietileno de Baixa Densidade ICI

1946 PTFE Poli(tetra fluor etileno)/ TEFLON DuPont
1948 ABS Copolimero acrilonitrila-butadieno-estireno ~ Rohm and Haas/ 1.G.Farben
1954 PU Poliuretanos Bayer/DuPont
1954 HDPE Polietileno de Alta Densidade Hoechst
1954 PET Poli(tereftalato de etileno) ICI

1956 PA 6 Poliamida ou Nylon 6 Allied
1957 PP Polipropileno Phillips Petrol.
1958 PC Policarbonato GE/Bayer
1958 POM Poliacetal ou Acetal DuPont
1959  LLDPE Polietileno Linear de Baixa Dens DuPont-Canada
1960 ARAMID Poli(amida aromatica) DuPont
1963 PI Poliimidas DuPont
1965 PPO Poli(eter fenileno) ou Noryl GE

1965 SBS Borracha Termoplastica Shell

1969 PBT Poli(tereftalato de butileno) Celanese
1972 PPS Poli(sulfeto de fenileno) Phillips Petrol.
1972 LCP Cristal Liquido Polimérico Carborundum
1978 PES Poli(éter sulfona) ICI

1978 PEK Poli(éter éter sulfona) ICI

1982 PEI Poli(éter imida) GE

1987 PA 4.6 Poliamida ou Nylon 4,6 DSM

(UTRACKI, 1995)

No processo de fabricacdo de polietileno de baixa densidade (LDPE) ¢ constituido

pelas seguintes fases, segundo a Institui¢do Nacional de Engenharia e Tecnologia Industrial

(INETI), 2003:

A) Compressao

A produgdo de LDPE acontece em alta pressdo, o etileno ¢ previamente sujeito a um

aumento de pressdo em 2 compressores. O primeiro comprime o etileno de 15 até 300 bar e o
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segundo até 2 000 bar. A entrada do segundo compressor, em alguns casos, sao adicionados

agentes de terminagdo, os quais controlam o indice de fluidez do produto.

TABELA 4 - Plasticos industriais mais importantes

Sigla Nome Processo de polimerizagao
HDPE Polietileno de alta densidade Poliadi¢ao
LDPE Polietileno de baixa densidade Poliadi¢ao

PP Polipropileno Poliadig¢ao
P Poliestireno Poliadi¢ao

PVC Poli(cloreto de vinila) Poliadicao
PTFE Poli(tetrafltior-etileno) Poliadi¢ao
PMMA Poli(matacrilato de metila) Poliadi¢ao
POM Polioximetileno Poliadicao

PC Policarbonato Policondensag¢ao
PPPM Copolimero de anidridos ftalico e maleico e glicol propilénico Policondensagao
PR Resina fenolica Policondensacao
MR Resina malaminica Policondensacao
PU Poliuretano Policondensac¢ao

(MANO e MENDES, 2005)

B) Polimerizacao
O etileno comprimido entra num reator com agita¢ao. Nesta fase sdo adicionados ao
etileno os iniciadores que vao possibilitar controlar um determinado perfil de temperaturas
que junto com a pressdo do reator irdo caracterizar as peculiaridades do produto. A
polimerizacdo demanda controle rigoroso das exigéncias de pressdao e temperatura para que o

polimero apresente as caracteristicas apropriadas.

C) Separacao
Na proxima etapa, o produto resultante da polimerizagdo ¢ expandido em varios
estagios em um reator, de modo, a retirar o etileno que ndo reagiu no processo de
polimerizagdo. O etileno separado ¢ comprimido e reenviado para a compressdo. Uma
percentagem ¢ também purgada e levada para o Steam Cracker para controlar o teor de inertes
acumulados no processo.
D) Extrusio
O polimero separado do etileno ¢ enviado para a extrusora, adiciona-se os aditivos,
que se determinam a conferir ao polimero as propriedades adequadas, e por fim extrudido sob

forma de“pellets”.
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3.4 BIOPOLIMEROS

Os Dbiopolimeros sdo materiais poliméricos classificados estruturalmente como
polissacarideos, poliésteres ou poliamidas. A principal matéria-prima para a produgdo desse
composto ¢ uma fonte de carbono renovavel, geralmente um carboidrato derivado de plantios
comerciais de larga escala como cana-de-acucar, milho, batata, trigo e beteraba; ou odleo
vegetal extraido de soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa (PRADELLA, 2006).

Os polimeros provenientes do petroéleo possuem papel relevante na sociedade global.
No entanto a crescente limitacdo da disponibilidade de matéria-prima fossil, as consecutivas
altas do preco do petroleo e aumento do destaque da sustentabilidade como diretriz de
negodcios e norteador de politicas de desenvolvimento vém motivando o desenvolvimento de
polimeros renovaveis (BELLOLI, 2010).

Alguns biopolimeros apresentam grande potencial para substituicdo, em determinadas
aplicagdes, de polimeros provenientes de fontes fosseis. Alguns exemplos de polimeros
verdes sdo: o polietileno verde (PE verde) e o policloreto de vinila verde (PVC verde), os
quais mantém os mesmos aspectos dos obtidos polimeros obtidos de fontes fosseis, assim
como a caracteristica de 100% renovavel. Nem o PE nem o PVC verde sdo biodegradaveis,
entretanto, pelo fato de serem provenientes de fontes renovaveis, sdo classificados como
biopolimeros. Desta forma, a produgdo dos polimeros verdes, além de absorver CO, da
atmosfera, também reduz a dependéncia de matérias-primas de origem fossil para fabricagao
de produtos plasticos (BRITO et al., 2011).

O biopolietileno ¢ o produto de processo de polimerizacdo equivalente aos processos
conhecidos e denominados, tem como grande diferenga a obtengdo do eteno produzido pelo
processo de desidratacao do etanol de cana-de-agucar, uma inovagao através de um processo
existente (HARGADON e SUTTON, 2000).

A Avaliacao do ciclo de vida para todo o ciclo de produ¢do do polietileno verde,
indica captura de 2,5 toneladas de CO, por tonelada de polimero, ao invés das 2.5 tonelada de
CO; liberadas por um polietileno produzido a partir de matérias-primas fosseis, como a nafta

petroquimica (POLIMEROS: CIENCIA E TECNOLOGIA, 2009).
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3.4.1 Producio de biopolimeros pela Braskem

A Braskem atua no setor quimico e petroquimico, e tem sua producao direcionada para
resinas termoplasticas - polietileno (PE), polipropileno (PP) e policloreto de vinila (PVC),
além de insumos quimicos basicos, como eteno, propeno, butadieno, cloro, soda e solventes.
No campo de biopolimeros, a Braskem ¢ lider mundial por conta de sua producao do PE
Verde, que comegou a ser realizado em escala comercial em setembro de 2010 (BRASKEM,
2012).

O PE Verde da Braskem ¢ produto valorizado pelo mercado por ser obtido a partir de
fonte renovéavel (ao invés de combustiveis fosseis), o etanol da cana-de-agucar, e preservar as
caracteristicas de desempenho de um PE tradicional, podendo ter utilizacdo imediata nas mais
variadas aplicagdes. O PE Verde da Braskem possui balango ambiental positivo, pois,
considerando a cadeia produtiva completa, até¢ 2,5 toneladas de CO, sdo retiradas da
atmosfera para cada tonelada produzida. Na Figura 6 estdo descritos, as diversas etapas para a
producao desse plastico em harmonia com a natureza. O produto foi anunciado ao mercado
em 2007, recebendo validagdo do laboratdrio internacional Beta Analytic e mais recentemente
foi certificado pelo instituto belga Vingotte (BRASKEM, 2012).

A empresa petroquimica opta por adotar o etanol hidratado, pelo menor custo. O
etanol ¢ misturado por uma corrente pré-aquecida de vapor, esta mistura passa ao longo de
uma fornalha, aumentando a temperatura a nivel adequado. A seguir, a corrente “etanol +
vapor d’agua” ¢ introduzida no reator onde ocorrerd a desidratacdo catalitica, sdo adotados
trés reatores de leito fixo em série, com fornalhas intermedidrias para o reaquecimento
(BELLOLI, 2010).

Segundo o autor, o processo ¢ endotérmico, desta forma, o emprego de vapor d’agua
como fluido inerte de aquecimento na propor¢ao 2:1 a 3:1 (vapor: etanol) para o transporte do
etanol aumenta a massa de troca térmica da corrente e faz com que o decréscimo de
temperatura do reator seja melhor controlada. O controle ¢ importante, pois a formacao de
eteno ¢ altamente favorecida acima de 360°C, enquanto que abaixo de 300°C tem-se a
produgdo indesejada do éter etilico (MORSCHBACKER, 2008 apud BELLOLI, 2010).

A principal reagdo do processo ¢:

CH;-CH,-OH —CH,=CH; + H,O

Posteriormente a desidratacdo, o eteno bruto percorre por uma série de operacoes,
passando por pelo resfriamento acelerado da corrente de reacdo. Em seguida, passando uma

torre de quench para retirar a maior parte de dgua formada, e as substancias condenséaveis



37

polares, como etanol ndo reagido e pequenas quantidades de acetaldeido e acido acético. A
corrente de eteno que deixa a torre de quench, contendo outros contaminantes menores, €
entdo tratada de acordo com a pureza adequada para o produto final. Em processo preferencial
para se obter eteno grau polimero, a corrente continua o processo de purificacao entrando em
uma torre de lavagem com NAOH para remover CO, em seguida, passa por um leito
dessecante para obtenc¢do de eteno grau quimico, com pureza acima de 99%. A ultima etapa
de purificagdo consiste em fracionar esta corrente por meio da destilagdo criogénica, obtendo-
se monomero grau polimero. Os efluentes produzidos neste processo contém basicamente
acetaldeido, dietil éter, e etanol nao reagido (BARROCAS E LACERDA, 2006 apud
BELLOLLI, 2010).

3.4.2 Mercado de biopolimeros

O mercado de biopolimeros, polimeros biodegradaveis e polimeros verdes estdo em
fase inicial. Em 2002 o mercado dos biopolimeros, era da ordem de 60.000 toneladas com
prego de comercializacdo de US$ 4/kg. Este mercado possui taxa de crescimento 20% ao ano
e custos de produgdo decrescente para cerca de US$ 2/kg, prevendo consumo em 2015 da
ordem 1.000.000 t/ano, pode-se deduzir um mercado anual de US$ 2 bilhdes (BORSCHIVE
et al, 2008). Através da Figura 7, pode-se observar a capacidade de producao de biopolimeros
em 2010.

Desde o principio do desenvolvimento do polietileno verde, de fonte 100% renovavel
pela empresa Braskem, em 2007, diversos parceiros e clientes contribuem para mostrar a
versatilidade e a eficacia do biopolimero. Entre eles, destaque-se: o Banco Imobiliario
Sustentavel, produzido a partir da parceria entre Braskem e Brinquedos Estrela. Junto as
parcerias ja efetuadas em torno do plastico verde da Braskem estdo: coca-cola, danone, emba
lixo, P&G, Johnson&Johnson, Toyota Tsusho. O conceito sustentavel da resina de matéria-
prima 100% renovavel chamou aten¢do do mercado externo, alcancando empresas do outro
lado do mundo, como a Shiseido, uma das mais renomadas empresas internacionais de
cosméticos de alto padrdo, com sede no Japdo, que firmou parceria para o uso do produto em

suas embalagens. (BRASKEM, 2012).
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O Brasil ¢ lider mundial na producao de cana-de-agucar, possuindo o menor custo de
produgdo dessa matéria prima, favorecendo o pais na produgdo de polimeros verdes a base de
etanol (BRITO, 2011).

Antigamente, a questdo econdmica se distanciava da questdo ambiental, mas no
cenario atual, as empresas estdo preocupadas por todo ciclo de vida de seus produtos. Isto
gera acdes que visam comunicar ao publico uma imagem institucional “ecologicamente
correta”. Por sua vez, consumidores amadurecem a consciéncia ecoldgica, esperando que as

empresas reduzam os impactos negativos de sua atividade ao meio ambiente.

FIGURA 6 - Plastico em harmonia com a natureza (ADAPTADO BRASKEM, 2012)
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FIGURA 7 - Capacidade de producao de biopolimeros em 2010 por regido (BRASKEM,
2012)
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4 CONSIDERACOES FINAIS

A cana-de-aguicar ¢ uma matéria-prima renovavel abundante no Brasil, devido a
condi¢des adequadas do seu desenvolvimento. Através do preparo da cana, extracdo do caldo,
fermentagdo e destilagdo, tem-se como produto o etanol, usado como combustivel e insumos
em industrias quimicas.

Devido ao impacto causado ao meio ambiente pelo consumo de matérias-primas
fosseis, primeiro o carvdo em grande intensidade, depois o petrdleo, diversas industrias
buscam manter ¢ melhorar a qualidade de vida, através do desenvolvimento sustentavel. A
quimica verde ¢ fundamental para tal processo, sendo diversas rotas podem ser aprimoradas,
diminuindo os impactos ambientais.

O polietileno, termoplastico utilizado em diversos setores da sociedade, produzido por
muito tempo, principalmente pela nafta, do petroleo, ¢ uma fonte ndo renovavel. Atualmente
sua producao pode ser substituida pela desidratacio do etanol, fonte de matéria-prima
renovavel, tecnologia desenvolvida no Programa de Nacional do alcool, Prodlcool em 1972.
Entretanto a aplicacdo em larga escala s6 pode ser aplicada nos ultimos anos, devido &
adaptagao da tecnologia, e diversos incentivos.

A producgdo do biopolietileno em larga escala, ainda se encontra em fase inicial, os
custos ndo sdo muito competitivos com polietileno fossil, mas incentivos politicos, e
econdmicos, fazem com que as expectativas de crescimento deste mercado seja grande, uma
vez que o mundo busca alternativas renovaveis, para diminuir os impactos ambientais e

melhorar a qualidade de vida.



40

5 REFERENCIAS

ABIQUIM- Associa¢ao Brasileira da Industria Quimica. 2012. Disponivel em:
<http://www.conpetro.com.br>. Acesso em : 14/06/2012.

AZEVEDQO, F.; Optimizacao da fase acidogénica termofilica para producio de
biopolimeros. 2010. 164p. Dissertacdo de mestrado- Universidade de Aveiro. Disponivel em:
<https://ria.ua.pt/bitstream/10773/4269/1/disserta%C3%A7%C3%A30.pdf>. Acesso:
08/07/2012.

ANASTAS, P.T.; WARNER, J C.; Green Chemistry: Theory and Practice. New York: Oxford
University Press, 1998.

ANTUNES, A.M. de S.; GALERA, P.; RUBIENSTEIN, L.; Prospectiva para a Industria
Quimica do Brasil: uma Visao para o Futuro. Economia & Tecnologia. V. 26. jul —set. 2011.
Disponivel em: <http://ojs.c3sl.ufpr.br/ojs2/index.php/ret/article/view/26623/17736>. Acesso:
20/09/2012.

BARBOZA, L. C. de A. Introdugdo a quimica organica. Sao Paulo: Pearson Prentice Hall.
2011.

BARROCAS, H.V; LACERDA, A. I. Processo para producao de eteno a partir de alcool
etilico. Instituto nacional da propriedade industrial. Maio, 2006.

BASTOS, V. D. Etanol, alcoolquimica e biorrefinarias. BNDES Setorial, Rio de Janeiro, n.
25, p. 5-38, mar 2007. Disponivel em: <
http://ag20.cnptia.embrapa.br/Repositorio/alcoolquimica 000g7i6groo02wxSokOwtedt37hhcz
dc.pdf> Acesso: 01/06/2012.

BELLOLI, R. Polietileno Verde do Etanol da Cana-de-Ac¢tcar Brasileira: Biopolimero de
classe mundial. 2010. 34 f. Trabalho de graduagdo. Universidade Federal do Rio Grande do
Sul, Porto Alegre, 2010. Disponivel em:
<http://www.lume.ufrgs.br/handle/10183/35204>.Acesso em: 22/02/2012.

BIELINSKI, D., LIPINSKI, P., SLUSARSKI, L.; Surface layer modification of ion
bombarded HDPE. Surface Science, v. 564, p. 179-186, 2004.

BORGES, F.C. Proposta de um modelo conceitual de biorrefinaria com estrutura
descentralizada. 2010. 121p. Dissertacao de mestrado- Universidade Federal do rio Grande
do Sul. Disponivel em:

http://www.lume.ufrgs.br/bitstream/handle/10183/24714/000744737 .pdf?sequence=1>
Acesso: 17/10/2012

BORSCHIVE, S.; ALMEIDA, L. F.M.; ROITMAN, T. Monitoramento tecnoldgico e
mercadologico de biopolimeros. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia. V. 18, n. 3, p. 256-261,
2008. Disponivel em: < http://www.scielo.br/pdf/po/v18n3/12.pdf>. Acesso: 17/11/21012.

BRASKEM (empresa brasileira que atua no setor petroquimico), 2012. Disponivel:
<http://www.braskem.com.br>. Acesso em: 25/05/2012.



41

BRITO, G. F.; AGRAWAL, P.; ARAUJO, M. E.; MELO, T. J.A. Biopolimeros, Polimeros
Biodegradaveis e Polimeros Verdes. Revista Eletronica de Materiais e Processos, v.6.2
(2011) 127-139. Disponivel em:
<http://www.dema.ufcg.edu.br/revista/index.php/REMAP/article/view/222/204> Acesso em:
17/03/2012.

CALERA, C.E.; Processos de producio de etanol de segunda gerac¢do.2010.56p. Trabalho
de conclusdo de Curso (Graduagao) — Faculdade de tecnologia de Jaboticabal — Fatec.

CANGEMI, J.M.; SANTOS, A. M.; NETO, S. C. Biodegradacio: uma alternativa para
minimizar os impactos decorrentes dos residuos pléasticos. Quimica Nova Na Escola, n. 22,
p. 17-22, 2005.Disponivel em:
<http://webeduc.mec.gov.br/portaldoprofessor/quimica/sbq/QNEsc22/a03.pdf> Acesso:
11/05/2012.

CANTO, E.L. Plastico: bem supérfluo ou mal necessario? Sao Paulo: Moderna, 1995. 88p.

CASTILHOS, C. C. A competitividade da cadeia produtiva petroquimica-pléasticos no Rio
Grande do Sul: relatorio setorial. In: Projeto competitividade e inovagdo na industria gaucha.
Porto Alegre, 1985. Disponivel em:
<http://revistas.fee.tche.br/index.php/indicadores/article/view/1204/1552>. Acesso:
03/05/2012.

CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS- CGEE. Quimica verde no Brasil
2010-2030. Brasilia- DF. 2010. Disponivel em:
<http://ccc.chem.pitt.edu/wipf/Frontiers/Zhiyong.pdf>Acesso 22/09/2012.

CORDELLINI, R. Quimica verde prevenindo a polui¢ao na fonte. Meio ambiente industrial.
V.35, n.34, Jan-Fev. 2002.

COUTINHO, F. M.B.; MELLO, L. L.; MARIA, L. C. D. S. Polietileno : principais tipos ,
propriedades e aplicacdes. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n. 1, p. 1-13, 2003.
Disponivel em: <http://www.scielo.br/pdf/%0D/po/v13n1/15064.pdf acesso>. Acesso:
22/04/2012.

COUTINNHO, P.; BOMTEMPO, J.V. Roadmap tecnologico em matérias-primas renovaveis:
uma base para a construcao de politicas e estratégias no Brasil. Quimica Nova, Vol. 34, No.
5,910-916. 2011. Disponivel em : <

FARIAS, L.A.; FAVARO, D.I.T. Vinte anos de quimica verde: conquista e desafios.
Quimica Nova, v. 34, n. 6, p.1089-1093, mar. 2011. Disponivel em:<
http://www.scielo.br/pdf/%0D/qn/v28n1/23046.pdf> Acesso 25/07/2012

FIGUEIREDO, F.E.L.; Meio Ambienta Paulista: Relatorio de Qualidade 2011. S3o Paulo
(Estado). Secretaria do Meio Ambiente / Coordenadoria de Planejamento Ambiental.
Disponivel em: < http://www.ambinte.sp.gov.br/wp/cpla/files/2011/05/cpla-RQA _20111.pdf>
Acesso em: 26/05/2012.

FILHO, F. A. R.R. A indtstria alcoolquimica no Brasil. In: Anais do 1° Congresso Brasileiro
de Alcoolquimica. Sao Paulo, 23 a 26 de junho de 1981.

GORDINHO, M.C.; Do alcool ao Etanol: Trajetoria unica From Alcohol to etanol: a
winning trajectory. Sdo Paulo: Terceiro Nome, 2012.136p.



42

GORNI, A. A.; A evolugdo dos materiais poliméricos ao longo do tempo. Revista plastico
Industrial. Disponivel em: <
http://ingaprojetos.com.br/download/EVOLUCAO_MATERIAIS POLIMERICOS%5B1%5
D.pdf>. Acesso: 01/10/2012.

GALEMBECK, F.; dos SANTOS, A.C.M.; SCHUMACHER, H.C.; RIPPELE, M.M.;
ROSSETO, R. Industria quimica: evolugao recente, problemas e oportunidades. Quimica
Nova. V. 30, n. 6, p.1413-1419. 2007

HAGE, E.J. Aspectos histdricos sobre o desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia de
polimeros. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia. Abr-Jun — 1998. . p. 6-9. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/pdf/po/v8n2/8310.pdf> Acesso: 03/10/2012.

HARGADON, A.SUTTON, R. L. Building an innovation factory. Harvard Business Revew.
May/Jun 2000. Disponivel em: < http://www.stanford.edu/group/WTO/cgi-
bin/docs/2000HargadonSutton.pdf>. Acesso 16/11/2012.

HOOGWIIK, M.; FAAIJ, A.; BROEK, R.V.D.; BERNDES,G.; TURKENBUR, W.
Exploration of the rangers of the global potencial of biomass for energy. Biomass and
bioenergy. V. 25, n.2, p. 119- 133. 2003. Disponivel em: <
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0961953402001915> Acesso: 20/10/2012.

INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS. Manual de Recomendacdes:
Conservacio de Energia na Industria do Acucar e Alcool. Sao Paulo: IPT. 1990. 796p.

INETI-INSTITUTO NACIONAL DE ENGENHARIA E TECNOLOGIA INDUSTRIAL.
Guia técnico setor de refinacdo do petroleo e petroquimica. Lisboa. Maio. 2003, Disponivel
em:
<http://www.ecogestao.com.pt/documentos/Guia%20Tecnico%20dos%20Petroleos%20e%20
Petroquimica.pdf> Acesso 05/11/2012.

JARDIM, A.; Nosso ouro verde melhorando o meio ambiente global. Centro de
Documentagdo e Informagao Coordenagao de publicacdes. Brasilia , 2008.

JANK, M.S. Etanol — beneficios, riscos e desafios. Jornal Estado de Sao Paulo. Sao Paulo.
Ed.06 de Novembro 2009.
http://www.unica.com.br/opiniao/show.asp?msgCode={7587108C-A59F-4894-A691-
AFBEOA7AOQF59}>. Acesso: 09/07/2012.

JUNIOR, S.V. Biorrefinarias: cenarios e perspectivas. Embrapa agroenergia. Brasilia-DF,
2011.180p. Disponivel: <http://www.cnpae.embrapa.br/publicacoes/livros-
1/Biorrefinarias_CenariosPerspectiva.pdf#fpage=19> Acesso: 17/10/2012.

LANCELLOTTI, A. Bioplastics in Brazil: Beyond the Green Speech. Frost & Sullivan. 2010.

LENARDADO, E. J. FREITAG, R. A. DAHDOUH, M. J. BATISTA, A. C. F. SILVEIRA, C.
da C. “Green Chemistry” — Os 12 Principios da quimica verde e sua insercao nas atividades
de ensino e pesquisa. Quimica. Nova, v. 26, n. 1, p. 123-129, jul.2003. Disponivel em: <
http://www.scielo.br/pdf/qn/v26n1/14310.pdf >. Acesso: 25/07/2012.

MACEDQO, L. C. Situagdo Atual e Perspectivas do Etanol. Estudos avangados. N.21. Pag59,
2007. Disponivel http://www.scielo.br/pdf/ea/v21n59/al1v2159.pdf>Acesso 17/05/2012.



43

REBELATO, M. G.; MADALENO, L. L.; RODRIGUES, A. M. Um estudo sobre a
aplicabilidade do just-in-time na fabricagcdo do etanol. Revista Produ¢ao Online.
Floriandpolis, v. 12, n. 3, p. 703-728, jul/ set. 2012.

MANQO, E. B. MENDES, L. C. Introducio a polimeros. Sao Paulo: Edgard Blucher LTDA,
1999. 191p

MANO, E. B.; PACHECO, E. B.A.V.; BONELLI, C.M.C. Meio ambiente, polui¢io e
reciclagem. Sdo Paulo: Edgar Blucher, 2005. 182p.

MILANEZ, A. Y, FILHO, P de S.C. F.; ROSA, S. E. S. Perspectivas para o etanol brasileiro.
Estudo Setorial, BNDES, 2008.

MORSCHBACKER, A. Bio-ethanol based ethylene. Centro de tecnologia e inovagao
Braskem S.A. Porte Alegre, 2008.

NAZATO, C.; SILVA, D.F.C.; FERRAZ, S.C.U.; HARDER M.N.C. Moenda X Difusores.
Bioenergia em Revista: Dialogos, v. 1, n.1.p. 129-139, Jan. -Jun. 2011. Disponivel em : <
http://fatecpiracicaba.edu.br/revista/index.php/bioenergiaemrevista/article/view/20/15>.
Acesso: 05/09/2012.

OCTAVIANO, C.; Mudanga de petroleo para biomassa impulsiona quimica verde.
ComCiéncia. N130. Campinas, 2011. Disponivel em:
http://www.comciencia.br/comciencia/handler.php?section=8&edicao=68 &1d=8 58 &pint=true
>Acesso: 10/04/2011.

OLIVEIRA, G. L. Otimizacao de Processamento e Propriedades Mecanicas de Polietileno
Reticulado por Silano Reticulado. 2008. 96f. Trabalho de mestrado. Universidade Federal
do Rio de Janeiro, COPPE. Disponivel em:<
http://teses2.uft).br/Teses/COPPE_M/GeovanioLimaDeOliveira.pdf> Acesso em: 01/06/2012.

PIATTI, M. T.; RODRIGUES, R. A.F. Plasticos: caracteristicas, usos, producio e
impactos ambientais. Macei6 : EDUFAL, 2005. 51p. Disponivel em:
<http://xa.yimg.com/kq/groups/25010108/818448918/name/Plasticos_caracteristicas_usos_pr
oducao e impactos ambientais.pdf>. Acesso: 02/10/2012.

PIS- PERSPECTIVAS DOS INVESTIMENTOS SOCIAIS BRASILEIROS. 2011.
Disponivel em: <http://150.164.82.140/pesquisas/pis/Estudo%2055.pdf>. Aceeso:
17/10/2012.

POLIMEROS: CIENCIA E TECNOLOGIA. Biopolietileno baseado no etanol. V 19, n. 2,
2009. Disponivel: < http://www.scielo.br/pdf/po/v19n2/v19n2a04.pdf>. Acesso: 17/11/2012.

PRADELLA, J. G. D. C. Biopolimeros e Intermediarios Quimicos. Centro de gestio e
estudo estratégicos- CGEE. Margo, 2003. Disponivel em:
<http://www.anbio.org.br/pdf/2/tr06_biopolimeros.pdf>. Acesso: 09/07/2012.

PRADO, A. G. S. QUIMICA VERDE, OS DESAFIOS DA QUIMICA DO NOVO
MILENIO. Instituto de quimica, universidade de Brasilia. Quimica Nova. Brasilia-DF vol.
26, n. 5, p. 738-744, 2003. Disponivel em: < http://www.scielo.br/pdf/qn/v26n5/17210.pdf>.
Acesso: 21/04/2012



44

REE, R.V.; ANNEVELINK, B. Status report biorefinery 2007. Agrotechnology and food
sciences group.Wageningem. Novembro, 2007. Disponivel em:<

http://www.biorefinery.nl/uploads/media/StatusDocumentBiorefinery2007final211107.pdf>
Acesso: 20/10/2012.

ROGRIGUES, J. D.; Fisiologia da cana-de-a¢iicar. Universidade Estadual Paulista, Instituto
de Biociéncias Campus de Botucatu. 1995, 99pag. Botucatu- SP. Disponivel em:<
http://www.malavolta.com.br/pdf/1071.pdf>. Acesso: 30/09/2012.

SILVA, F.C.; BOAREITO, A.E.; BERTON, R.S.; ZOTTELLI, H.B.; PEXE, C.A_;
MENDONCA, E. Cana-de-agucar cultivada em solo adubado com lodo de esgoto, nutrientes,
metais pesados e produtividade. Pesquisa agropecuaria, Brasilia, v.33, n.1, p.1-8, Jan. 1998.
Disponivel em: < http://seer.sct.embrapa.br/index.php/pab/article/view/4813/6924>. Acesso:
12/10/2012.

SILVA, F.M; de LACERDA, P.S.B; JUNIOR, J.J. Desenvolvimento sustentdvel e quimica
verde. Quimica Nova, v.28, n.1. p. 103-110, maio. 2005. Disponivel em : <
http://www.scielo.br/pdf/%0D/qn/v28n1/23046.pdf> Acesso 25/07/2012

SILVA, L.D. O. Sustentabilidade Do Etanol Brasileiro: Uma Proposta De Principios e
Critérios. 2010. 161p. Dissertacao de mestrado- Universidade Federal do Rio de Janeiro/
COPPE- Programa de planejamento de energia. Rio de Janeiro, 2010. Disponivel em:<
http://www.ppe.uftj.br/ppe/production/tesis/leonardo _daemon.pdf>. Acesso: 07/05/2012.

SOUZA, Z. M.; PRADO, R. M.; PAIXAO, A. C.S.; CASARIN, L. G. Sistemas de colheita e
manejo da palhada de cana-de-agticar. Pesquisa agropecuaria brasileira. Brasilia, v.40, n.3,
p-271-278, margo. 2005. Disponivel em:

<http://www.scielo.br/pdf/%0D/pab/v40n3/al 1v40n3.pdf>. Acesso: 11/07/2012.

SZWARC, A.; Alcoolquimica no cenario futuro da cana-de-aciicar. Meio ambiente
paulista: relatério de qualidade ambiental 2011. 1ed.Sao Paulo. 2011. Disponivel em:
<http://www.ambiente.sp.gov.br/wp/cpla/files/2011/05/cpla-RQA_20111.pdf> Acesso
26/05/2012

TORQUATO, S. A. Alcool: projeciio da producéo e exportacio no periodo 2005/06 a
2015/16. Sao Paulo, 2005. Disponivel em:
<http://www.iea.sp.gov.br/out/verTexto.php?codTexto=4010 >. Acess0:09/09/2012

TORRES]I, S.I.C. de; PARDINI, V.L.; FERREIRA, V.F.; O que ¢ sustentabilidade? Quimica
Nova. v. 33, n. 1,p 5, 2010. Disponivel em: <http://www.scielo.br/pdf/qn/v33n1/01.pdf>
Acesso 25/07/2010.

UNICA- UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR. Disponivel em:<
http://www.unica.com.br/content/show.asp?cntCode={D6C39D36-69BA-458D-A95C-
815C87E4404D} > Acesso: 09/09/2012

UNICA. UNIAO CANAVIEIRA DO ESTADO DE SAO PAULO. A industria da cana-de-
acucar, etanol, acgticar e bioeletricidade. S0 Paulo — Brasil, 2012. Disponivel em:<

http://www.unica.com.br/search.asp > Acesso: 10/05/2012.

UTRACKI, L.A. History of commercial polymer alloys and blends. Polym. Eng. Sci: 1995.



45

WONGTSCHOWSKI, P. Industria Quimica. Ciéncia hoje. V. 47. Abril. 2011. Disponivel
em: < http://www.escolamobile.com.br/emedio/e-sapiens/quimica/arquivos/artigos/industria-
quimica.pdf> Acesso: 03/07/2012.



