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RESUMO

A aplicagdo de polimeros oriundos da industria petroquimica tem gerado
consequéncias desastrosas para 0 meio ambiente devido ao descarte inadequado
de tais produtos. Nesse contexto, este trabalho apresenta a instabilidade de
recursos fosseis que estimulou o desenvolvimento de pesquisas para o
melhoramento, de forma sustentavel, do processo de obtencdo de materiais
poliméricos, levando ao surgimento dos chamados polimeros verdes. Esses
materiais sdo obtidos a partir da biomassa vegetal, como o milho, batata, celulose e
beterraba. Em particular, o polietileno verde é um polimero sustentavel muito
valioso, visto que reduz gastos no processo de obtencdo e gera menos residuos,
como reducdo das emissfes de gases do efeito estufa, destacando-se pela alta
performance e qualidade por manter as caracteristicas essenciais do polietileno
convencional. Esse material € um biopolimero obtido de matéria-prima renovavel e
limpa, a partir da exploracédo da cana-de-acucar, e tem impulsionado a inovagcao dos
materiais poliméricos com vantagens sobre os produzidos convencionalmente.

Palavras-chave: Polimeros. Polietileno verde. Biopolimeros.



ABSTRACT

The application of polymers from the petrochemical industry has generated
disastrous consequences for the environment due to the inadequate disposal of such
products. In this context, this work presents the instability of fossil resources that
stimulated the development of research to improve, in a sustainable way, the process
of obtaining polymeric materials, leading to the emergence of so-called green
polymers. These materials are obtained from plant biomass, such as corn, potatoes,
pulp and beet. In particular, green polyethylene is a very valuable sustainable
polymer, as it reduces costs in the procurement process and generates less waste,
such as reducing greenhouse gas emissions, highlighting high performance and
quality by maintaining the essential characteristics of the conventional polyethylene.
This material is a biopolymer obtained from clean and renewable raw material from
the exploitation of sugarcane and has driven the innovation of polymeric materials
with advantages over those produced conventionally.

Keywords: Polymers. Green polyethylene. Biopolymers.
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1 INTRODUCAO

A descoberta dos polimeros representou um marco na historia da
humanidade, resultando no desenvolvimento de materiais com propriedades
distintas e aplicacdes especificas. Dentre esses polimeros, destaca-se o polietileno,
o qual é destinado as mais diversas finalidades, tais como a producdo de garrafas
plasticas, embalagens, brinquedos, sacolas plasticas entre outros utensilios. Com
efeito, a producdo desses artigos a base de polimeros sintéticos denotou a
revolucdo da industria quimica pela inovacdo dos produtos que ocasionaram a
substituicdo de matérias-primas de fontes naturais pelas artificiais (ROCHA; SILVA;
SOUZA, 2013).

Nesse contexto, a maioria dos polimeros disponiveis comercialmente sao
oriundos da atividade da industria petroquimica. Contudo, a aplicacdo desses
polimeros tem gerado consequéncias desastrosas para o0 meio ambiente devido ao
descarte inadequado desses produtos. Associado a isso, a instabilidade dos
recursos fésseis estimulou o desenvolvimento de pesquisas de cunho tecnoldgico
para tornar sustentavel o processo de obtencdo dos materiais poliméricos. Em meio
a essa iniciativa, nasceram os biopolimeros obtidos a partir da biomassa vegetal,
chamados “polimeros verdes” (PITT; BOING; BARROS, 2011).

Diversas matérias-primas renovaveis podem ser utilizadas na obtencdo dos
biopolimeros, como o milho, batata, celulose e beterraba. Obviamente, as
caracteristicas fisico-quimicas de cada material polimérico variam conforme o tipo de
insumo utilizado. A cana-de-acucar, por exemplo, tem sido explorada para a
obtencéo do eteno via desidratacdo do etanol para a producdo do polietileno verde,
um biopolimero de grande importancia comercial. O polietileno verde é responsavel
pela maior parcela do mercado de biopolimeros, representando aproximadamente
50% das vendas. (BOA VISTA; SHIBAO; SANTOS, 2015; BRITO et al., 2011).

O polietileno verde, também conhecido como plastico verde ou biopolietileno,
tem impulsionado a inovagéo dos materiais poliméricos, abrindo vantagens sobre os
produzidos convencionalmente. E considerado um polimero sustentavel, visto que o
processo de obtengcdo € mais barato e gera menos residuo. Dentre os beneficios
técnicos proporcionados por esse biopolimero, destacam-se a alta performance e
qualidade, mantendo as caracteristicas essenciais do polietileno convencional. Em

funcdo disto, essa tecnologia ndo depende de nenhum investimento adicional em
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novos equipamentos, adaptando-se assim as condicbes de processamento ja
implementadas (BATISTA, 2013; GIORDANI; OLIVEIRA, 2014).
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2 PROBLEMA

O esgotamento das reservas fésseis e 0 elevado custo da nafta e demais
derivados do petréleo tornaram-se motivos de preocupacdo e discussdo entre 0s
mais diversos setores industriais. Assim, alternativamente, iniciou-se a formulacao
de estratégias a partir de pesquisas visando a utilizacdo de insumos de fontes
renovaveis para suprir a demanda e suficiéncia em varios produtos que antes eram
dependentes da industria petroquimica (MARQUES, 2010). De forma paralela, as
mudancas climaticas e o impacto das atividades industriais no equilibrio ecoldgico
fomentaram a formacdo de uma consciéncia mais sustentavel nas empresas,
principalmente através da elaboracdo de praticas e acgbBes socialmente e
ambientalmente responsaveis (ZAMBANINI et al., 2014).

Nessa perspectiva, a industria de plasticos é responsavel por uma parcela
significativa desses impactos, além de utilizar como matéria-prima base resinas a
base de materiais poliméricos, 0os quais estdo associados a problematica dos
recursos do petroleo. Diante disso, o desenvolvimento dos biopolimeros, como o
polietileno verde, de forma a suprir a demanda de plasticos e, ao mesmo tempo,
minimizar os impactos ambientais dos polimeros petroquimicos, surgiu como uma
alternativa em potencial.

Entretanto, os polimeros sintéticos ainda se apresentam como modelos
economicamente mais favoraveis em comparagdo aos naturais. Isto se deve a
cadeia produtiva dos polimeros sintéticos que, em relacdo aos naturais, produz um
namero de intermediarios de alto valor de mercado, proporcionando lucros
superiores. Tendo em vista este cenario, 0 presente estudo emerge do seguinte
guestionamento: quais as metodologias utilizadas atualmente para obtencédo do

polietileno verde a partir do etanol da cana-de-agucar?
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3 HIPOTESE

Dadas as propriedades tecnoldgicas do polietileno verde, pressupde-se que
esse biopolimero possa substituir os polietilenos convencionais. Ademais, acredita-
se que o Brasil possui grande vantagem competitiva ao produzir esse biopolimero,
visto que o pais detém uma vasta disponibilidade de matéria-prima, no caso o etanol
proveniente da cana-de-acucar. Diante disso, espera-se que atraveés da literatura
consultada possa-se obter informagfes e evidéncias para atestar as vantagens
técnicas, financeiras e ambientais do polietileno verde que viabilizem a substituicdo
do polietileno petroquimico de origem fossil e, consequentemente, seu emprego na

industria de plasticos.
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4 JUSTIFICATIVA

Considerando a expressividade da producdo e aplicacdo do polietiieno em
varios setores industriais, o entendimento dos beneficios e possiveis impactos
ambientais do polietileno verde € primordial para definir suas potencialidades na
substituicdo do polietileno petroquimico. Além disso, o estudo desse biopolimero
proporcionard maiores conhecimentos e informagbes no &ambito académico.
Portanto, o tema deste trabalho apresenta relevancia prética e cientifica (ARAGON;
GHIRALDELLO, 2014).

Por outro lado, o polietileno verde como objeto de estudo desse trabalho,
parte da necessidade de se desenvolver e aperfeicoar 0s processos e tecnologias,
de modo a atender a crescente demanda do mercado mundial de polietileno. Nesse
contexto, a analise das rotas de obtencdo do polietileno verde pode sugerir ideias
para um processamento mais eficiente desse polimero a partir do etanol, resultando
assim, na melhoria das metodologias atuais.

Além do mais, por ser um assunto relativamente novo, evidencia-se a
escassez de trabalhos a respeito do polietileno verde, expondo seus reais beneficios
e contrapontos. Logo, o presente trabalho vai ao encontro das expectativas de
explorar e explicar as vantagens e desvantagens desse biopolimero, sua
participagdo no mercado e seu carater inovador para a promocdo do
desenvolvimento sustentével.

Finalmente, este estudo justifica-se também pelo fato de proporcionar, através
da investigacdo sistematica, a contribuicio dos biocombustiveis, mais
especificamente, o etanol da cana-de-aclcar, como estratégia de obtencdo do
polietileno verde. Nesse ponto, a compreensdo das caracteristicas diferenciais e
inovadoras ajudardo a correlacionar o desenvolvimento sustentavel e econémico,
abrindo portas para o desenvolvimento de outros biopolimeros de alto valor
agregado (MORES, 2013).
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5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo principal analisar as atuais
metodologias de obtencdo do polietiieno verde a partir do etanol, bem como
investigar suas potencialidades como alternativa para substituicdo do polietileno de

origem fossil, ou polietileno petroquimico.

5.2 Objetivos especificos

o Relacionar as principais rotas de obtencédo do etileno e de producao do
polietileno;
o Determinar as vantagens e desvantagens associadas a producao e uso

do polietileno verde;

b

o Identificar as principais aplicagcbes dos biopolimeros a base de

polietileno verde e sua contribuicdo para o desenvolvimento sustentavel.
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6 METODOLOGIA

O presente estudo caracteriza-se como uma revisado de literatura de carater
exploratdrio, qualitativo e descritivo. Adotou-se como instrumento metodologico, um
levantamento bibliografico embasado em livros, artigos cientificos, dissertacdes,
teses, monografias, entre outras fontes disponibilizadas nos bancos de dados da
internet, tais como Scielo, Google Académico e PubMed. Assim, para o
direcionamento da busca e selecdo deste material, foram utilizadas as palavras-
chaves “polietileno verde”, “etanol”, “biopolimeros” e “etileno”. Além disso, foram
aplicados os filtros para o periodo de publicacdo entre 2010 e 2018 de modo a
selecionar na literatura autores que trataram das metodologias de obtencdo do
polietileno verde a partir do etanol da cana-de-acgucar.

Por fim, com os materiais bibliograficos selecionados na busca geral, foram
aplicados os critérios de inclusdo e exclusdo para identificar os trabalhos para a
composicdo e analise final desse estudo. Dessa maneira, os critérios de inclusédo
foram assim definidos: ter como base de estudo a tematica do “polietileno verde”, ter
sido publicado em lingua portuguesa e ser caracterizado como estudo de base
experimental ou de revisdo bibliografica. Por outro lado, os critérios de excluséao
foram baseados nos seguintes itens: ter data de publicacdo no periodo que
antecede o ano de 2010 e/ou ter como base de estudo outros tipos de polimeros
verdes que nao fossem o polietileno sintetizado a partir do eteno proveniente da
desidratacdo o etanol produzido a partir da cana-de-acucar. Assim, foi feita uma
analise de tudo o que foi estudado e desenvolvido durante esta pesquisa através de
uma discussdo solida para responder os questionamentos iniciais propostos nesse

estudo.
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7 REVISAO BIBBLIOGRAFICA

7.1 Polimeros

A palavra polimero tem origem grega, sendo que poly e meros designam
“‘muitas partes” de uma molécula. Isto posto, considera-se que os polimeros séo
macromoléculas de elevada massa molar, formadas pela unido covalente de
unidades basicas de repeticdo denominadas monémeros (RODRIGUES, 2012,
MESQUITA, 2010). Nesse sentido, qualquer material que apresente essa
caracteristca em sua formacdo pode ser considerado um polimero,
independentemente de sua origem organica ou inorganica, sintética ou natural
(BATISTA, 2013).

A reacdo na qual se da a ligacdo das unidades repetidoras € denominada
polimerizacdo e o resultado desse processo é a formacdo de diferentes arranjos
estruturais, compondo assim polimeros lineares, ramificados ou reticulados.
Consequentemente, a forma estrutural da macromolécula de polimero é fundamental
para determinar as propriedades desses compostos. Além disso, o processo de
formacdo do polimero define a nomenclatura da molécula. De fato, para se
denominar uma molécula polimérica, usa-se o nome da unidade monomérica do
qual o mesmo foi derivado. Assim, para o polimero derivado do etileno, utiliza-se o
termo polietileno (RODRIGUES, 2012; MESQUITA, 2010).

A maioria dos polimeros sdo compostos organicos formados de carbono,
hidrogénio e outros elementos ndo metalicos como o oxigénio, nitrogénio e silicio.
Dentre esses constituintes, os &tomos de carbono representam o cerne da estrutura
dos polimeros, interferindo consideravelmente nas particularidades da molécula,
especialmente na massa molar e no arcabouco estrutural. Em funcéo disso, o0s
polimeros podem apresentar um arranjo tridimensional cristalino ou semicristalino,
qgue influencia diretamente na resisténcia, densidade e solubilidade do material.
Alternativamente, as cadeias poliméricas podem ser completamente amorfas
(LINCK, 2016; SILVEIRA, 2016).

Dentre os principais aspectos que determinam essa cristalinidade dos
polimeros, pode-se mencionar a linearidade da cadeia, a presenca de grupos
laterais que impedem o empacotamento da estrutura e a presenca de unidades

monomericas diferentes. Além desses fatores, a presenca de impurezas e aditivos
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também afetam a cristalinidade. Nesse sentido, as condi¢cdes de processamento dos
polimeros estdo intimamente relacionadas com a ordenacédo do material, bem como
das suas propriedades gerais (XIMENES, 2014).

Na natureza, os polimeros séo encontrados como parte da estrutura e
metabolismo dos organismos vivos, como plantas e animais. Alguns exemplos
dessas biomoléculas séo a celulose e o amido presente nos vegetais, assim como o
glicogénio presente nos animais (RODRIGUES, 2012). Por outro lado, existem o0s
chamados polimeros sintéticos, o quais sédo produzidos artificialmente por meio de
rotas quimicas em laboratoério. Basicamente, a sintese desses componentes envolve
dois tipos de reacfes organicas: polimerizacdo por adicdo ou por condensacao

(BARBOSA et al., 2017). A FIG. 1 representa o processo de sintese de um polimero.

Figura 1 — Polimerizacdo de mondmeros para formacéo de um polimero

Polimerizacido

- O OO0 0O O l

Polimero

Fonte: RODRIGUES, 2012 apud BLASS, 1985.

A polimerizacao por adicdo ocorre pela inser¢cao repetida de um mesmo tipo
de mon6mero, gerando assim a macromolécula. Geralmente, esses monémeros sao
estruturalmente constituidos por cadeias carbdnicas insaturadas. Por outro lado, no
processo de polimerizacdo por condensacdo, h4 uma reacdo entre 0S Qgrupos
funcionais dos monémeros com liberacdo de pequenas moléculas como a agua.
Nesse caso, as insaturacdes na cadeia carbbnica ndo sdo necesséarias, 0 que
contribui para a geragcdo de novos polimeros com propriedades diferenciadas
(RODRIGUES, 2012).

Desta maneira, dependendo de como esse processo ocorre e das matérias
primas utilizadas na fabricacdo do polimero, as propriedades mecéanicas do produto
sdo alteradas, uma vez que estas sdo profundamente influenciadas pela massa
molar e pelo grau de ramificagdo da cadeia do composto (GORNI, 2014). Algumas

dessas propriedades podem ser resumidas na alta ou baixa resisténcia a impactos,
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transparéncia, flexibilidade ou rigidez, isolamento térmico e elétrico, inflamabilidade,
conducéao de eletricidade, entre outras (ROCHA; SILVA; SOUZA, 2013).

7.1.1 Materiais poliméricos

A diversificacdo de estruturas e propriedades dos polimeros explicam o
porqué desses materiais estarem entre os mais utilizados pelas civilizagbes desde a
antiguidade. Inicialmente, os primeiros polimeros sintéticos eram produzidos para
mimetizar as caracteristicas encontradas nos polimeros naturais, como a borracha e
a seda (BATISTA, 2013; SILVA; SILVA, 2003). Assim, de maneira progressiva, a
aplicacdo desses materiais nos mais variados bens de consumo foi oportunizada
gracas ao desenvolvimento e incentivo as novas tecnologias. Esse marco histérico
da utilizacdo dos materiais poliméricos se deu no periodo poés-segunda guerra
mundial, levando ao surgimento de diferentes materiais (SILVEIRA, 2012).

Os primeiros polimeros foram obtidos a partir de uma resina de nitrato de
celulose, a qual tinha como caracteristica principal a alta resisténcia a agua e a
elevada flexibilidade. A partir desse material, diversos estudos emergiram com 0
propdsito de investigar e criar novos polimeros com propriedades diferenciadas.
Nesse sentido, em 1930 foi desenvolvido o poliestireno, que por apresentar novas
caracteristicas de interesse, foi aplicado em varios produtos, especialmente na
substituicdo de alguns materiais como vidro, metais e madeira (RODRIGUES, 2012).

Atualmente, diferentes tipos de matérias-primas vém sendo exploradas para a
producdo de materiais poliméricos mais resistentes com baixo custo. Alguns
exemplos de insumos ja consolidados na fabricacdo desses materiais sdo o
petréleo, etanol, carvdo mineral, entre outros (BARBOSA et al., 2017). Entretanto, a
industria de materiais poliméricos ndo se limitou apenas a busca de matérias primas
variadas, mas também se preocupou em aperfeicoar os processos de producéo para
gue assim se pudesse obter materiais cada vez mais elaborados (GORNI, 2014).

Nesse contexto, com a evolucdo dos processos quimicos e com a
compreensao da sintese do poliestireno, outros polimeros sintéticos foram
produzidos, como o policloreto de vinila (PVC), polimetilacrilato de metila (PMMA),
poliacetato de vinila (PVA) e o polietileno (PE). Por possuirem propriedades

diferentes, cada tipo de polimero destina-se a uma finalidade distinta e especifica
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(RODRIGUES, 2012). Assim, os materiais poliméricos apresentam-se em trés
formas distintas: plasticos, borrachas e fiboras (MESQUITA, 2010). O que caracteriza
cada tipo de material sdo um conjunto de fatores durante o processo de sintese, tais
como as condi¢gbes do sistema (temperatura, presséao, tipo de catalisador, reacao e
velocidade) além das caracteristicas intrinsecas do polimero, como o tamanho da
cadeia, o tipo de monémero incorporado e das ligacfes formadas (ROCHA; SILVA,
SOUZA, 2013).

A aplicacdo desses materiais poliméricos na industria € bastante abrangente,
sendo incorporados desde os setores alimenticios até mesmo 0 mecéanico e 0
automobilistico. No que diz respeito a industria de automoveis, 0 uso dos materiais
poliméricos na composicao de pecas é significativo, sendo empregados em média
mais de 200 quilos de material polimérico por veiculo. A vantagem da aplicacao dos
materiais poliméricos nesse segmento é a reducdo do peso médio, que impacta
diretamente na economia de combustivel e, consequentemente, na reducdo das
emissdes de gases de efeito estufa, além da melhoria do desempenho dos
automoéveis. Ao mesmo tempo, a utilizacdo desses materiais gera um custo menor
para as montadoras e assim, maior lucro (LINCK, 2016).

Além da indastria automobilistica, a aplicacdo dos materiais poliméricos tem
ganhado destaque na construcdo civil e no desenvolvimento de embalagens para
alimentos e bebidas. Na construgéo civil, os materiais poliméricos sdo destinados a
elaboracdo de tubos, conexdes, mangueiras, entre outros componentes. No caso
das embalagens, os materiais poliméricos sdo de grande valia pois ajudam na
conservacdo dos alimentos e bebidas devido as suas propriedades de barreira
(ABIPLAST, 2014). A FIG. 2 apresenta as aplicacdes dos principais materiais
poliméricos produzidos industrialmente no Brasil no ano de 2014.
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Figura 2 - Aplicacdo dos materiais poliméricos no Brasil
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Fonte: ABIPLAST, 2014.

7.1.2 Classificacdo dos polimeros

Os polimeros podem ser classificados de diversas formas levando-se em
conta inUmeras variaveis, como o método de obtencdo, estrutura quimica,
comportamento mecanico, caracteristicas tecnoldgicas e processamento (BHERING,;
BARBOSA, 2017). Quanto ao método de obtencdo, os polimeros podem ser
sintéticos ou naturais. Os polimeros sintéticos sdo sintetizados artificialmente em
laboratorio e produzidos industrialmente em larga escala. Geralmente, as fontes de
matérias-primas dessa classe de polimeros séo oriundas do petréleo, carvdo mineral
e etanol. Por outro lado, os polimeros naturais consistem de macromoléculas
encontradas ja disponiveis na natureza, como proteinas, celulose e latex de
seringueira (BATISTA, 2013).

Os polimeros também podem variar conforme sua estrutura em numero de
mondmeros e no tipo de arranjo fisico (MANO; MENDES, 2004). Sendo assim, 0s
polimeros podem ser classificados em dois grupos: os chamados homopolimeros,
que sao aqueles que derivam de um uanico tipo de monémero, enquanto que 0s
denominados copolimeros sao constituidos de pelo menos dois tipos de monémeros

distintos unidos na sua estrutura. Ainda de acordo com a estrutura, 0s polimeros
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podem ser agrupados em polimeros de cadeia carbbnica e polimeros de cadeia
heterogénea (BARBOSA et al., 2017; CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

Os polimeros de cadeia carbbnica sdo aqueles que apresentam unidades
monoméricas de hidrocarbonetos alifaticos de cadeia insaturada (CANEVAROLO
JUNIOR, 2006). Esse grupo ¢é representado pelo polietileno, polipropileno,
polibuteno e poliisobuteno. Por outro lado, os polimeros de cadeia heterogénea séo
aqueles que, além do carbono em sua cadeia principal, apresentam um heterodtomo
como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, entre outros. Nesta classe, encontram-se
os poliésteres, poliéteres, poliamidas, policarbonatos e etc (BARBOSA et al., 2017).

O comportamento mecéanico também é outro aspecto que permite diferenciar
os polimeros em trés grupos: os plasticos, elastbmeros e as fibras. Os polimeros
plasticos sdo aqueles que possuem baixa rigidez, podendo ser facilmente moldados
por aguecimento ou pressao, como o polietileno, polipropileno e poliestireno. Os
elastbmeros sdo mais conhecidos como borrachas, e representam materiais com
flexibilidade e propriedades intermediarias aos plasticos e fibras. Nesse caso, 0s
polimeros de polibutadieno, poliestireno-co-butadieno e a borracha nitrilica séo bons
representantes desta classe. As fibras, por sua vez, apresentam um arranjo
estrutural bem organizado, sendo assim, bem resistentes mecanicamente. Os
exemplos mais comuns desses tipos de polimeros sédo os poliésteres, poliamidas e
poliacrilonitrila (LAZZAROTTO, 2016).

Os plasticos podem ser subdivididos em: termoplasticos, termofixos e
baroplasticos. Os do tipo termoplasticos sdo resinas de estrutura linear ou
ramificada, que se apresentam parcialmente cristalinos e sofrem com a influéncia da
temperatura e presséo tendendo a amolecer e fluir, porém retornam ao estado sélido
apos a retirada do processo. Em contrapartida, os termofixos ou termorrigidos, séo
plasticos formados por polimeros em rede ou em reticulo. Embora sejam mais
resistentes ao calor, ainda sim, esses polimeros apresentam influéncia ao
aguecimento. Contudo, os mesmos alcancam um estado de transformacao
irreversivel, se tornando rigidos e incapazes de se fundir novamente. Os
baroplasticos por sua vez, sao plasticos que apresentam um estado fisico
borrachoso, sendo influenciado pela temperatura e pressdo (BARBOSA et al., 2017,
CANEVAROLO JUNIOR, 2006; RODRIGUES, 2012).

No que diz respeito ao método de preparacdo, os polimeros podem ser

classificados em polimeros de adi¢édo e polimeros de condensacgéo. Os polimeros de
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adicdo séo aqueles que, durante sua sintese, ndo sofrem reducédo de massa molar.
Por outro lado, os polimeros de condensacao sao aqueles que tem a liberacdo de
uma molécula de 4gua em decorréncia de seu processo de formacgdo. Quanto a
reagcdo quimica, os polimeros podem sofrer adicdo eténica, como no caso do
polietileno; esterificacdo, para gerar os polimeros do tipo poliéster; amidacéao,
formando as poliamidas; acetilacdo que produz os acetatos de celulose, etc
(CANEVAROLO JUNIOR, 2006; MANO; MENDES, 2004). A FIG. 3 apresenta de

forma sintética as varias formas de classificagdo dos polimeros.

Figura 3 — Quadro de classificacdo dos polimeros

Critério Classe do polimero
Origem e Natural
e Sintético
NUumero de monémeros e Homopolimero
e Copolimero
Método de preparacéo e Polimero de adigédo
e Polimero de condensacgéo
e Modificacdo de outro polimero
Fusibilidade e/ou solubilidade e Termopléstico
e Termorrigido
Comportamento mecénico e Borracha ou elastdmero
e Plastico
e Fibra

Fonte: Adaptado de MANO; MENDES, 2004.

7.2 Polietileno

O polietileno é um dos polimeros mais simples, sendo constituido
basicamente por atomos de hidrogénio e carbono oriundos de varias unidades
monoméricas do gas etileno (CH2=CH2) (SANTOS; COELHO; ASSAD FILHO, 2014;
SIQUEIRA et al., 2016). Caracteristicamente, essa molécula é formada por uma
longa cadeia hidrocarbonada saturada e com grupos metila em suas extremidades.
Além disso, a cadeia pode conter ramificacdes, 0 que permite a discriminacao entre
um tipo e outro de polietiieno. Ainda mais, a presenca dessas ramificacbes
determina as caracteristicas do polimero, principalmente a densidade, que é
inversamente proporcional ao grau de ramificagdes (LIMA, 2014; SAVINI, 2016).

De um modo geral, os polimeros de polietileno séo alcanos que apresentam a
formula CoanHans2, na qual n representa o numero de mondmeros de eteno

polimerizados na estrutura do polimero, o qual pode chegar a mais de 250 mil
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(LIMA, 2014; SILVEIRA, 2012). A FIG. 4 esquematiza o processo de sintese do

polietileno e sua estrutura na forma mais simples.

Figura 4 — Polimerizagéo do polietileno
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Fonte: BATISTA, 2013.

Historicamente, o polietileno foi sintetizado pela primeira vez em 1936,
guando por acaso, uma amostra de etileno foi submetida a pressao de 1400 atm e
170°C. Nesse experimento, 0 oxigénio presente na reacdo foi o catalisador do
processo de polimerizacdo por adicdo. Contudo, atualmente, dependendo do
objetivo final que se destina o polimero, o modo de obtencdo do polietileno se altera.
Assim, pela facilidade de execucdo e rentabilidade, o polietiieno se tornou o
polimero com melhor custo-beneficio, especialmente por apresentar caracteristicas
de interesse industrial, como leveza, boa processabilidade e atoxicidade (LONTRA,
2011; SIQUEIRA et al., 2016).

O polietileno é um polimero muito explorado por causa de suas propriedades
estruturais e fisico-quimicas. Esses compostos pertencem ao grupo dos
termoplasticos que tem densidade maior do que da agua e fusdo entre 80 a 130°C.
Sédo considerados bons isolantes elétricos e com boa resisténcia quimica, podendo
ser transparentes ou de aparéncia opaca. Além disso, em funcdo de sua natureza
parafinica, massa molar elevada e arranjo estrutural, os polietiienos sé&o
considerados inertes a grande parte dos reagentes (BARBOSA et al., 2017;
LONTRA, 2011).

No que se refere as caracteristicas estruturais desse polimero, os polietilenos
séo parcialmente cristalinos e sua célula unitaria & ortorrombica, ou seja, possui a
forma de um paralelepipedo (FIG. 5). Por outro lado, esse polimero possui baixa
rigidez. Apesar disso, 0s polimeros de polietileno possuem solubilidade parcial em

praticamente todos 0s solventes. Essas carateristicas estruturais e intrinsecas fazem



24

com que o polietileno seja empregado na constituicdo de diferentes tipos de
materiais, especialmente de embalagens alimenticias e de produtos farmacéuticos
(BATISTA, 2013; SILVEIRA, 2012; SIQUEIRA et al., 2016).

Figura 5 - Célula unitaria ortorrémbica do polietileno
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Fonte: CANEVAROLO JUNIOR, 2006.

Atualmente, grande parte dos polietilienos produzidos tem a nafta, um dos
derivados do petroleo, como matéria-prima. Contudo, outras fontes podem ser
utilizadas para a obtencdo desse material, como o gas natural e o gas liquefeito de
petréleo. Além disso, tem-se buscado outros recursos alternativos para producao de
etileno e consequentemente, do polietileno. Dentre esses recursos, insumos
renovaveis como o etanol tém possibilitado a obtencdo de resultados satisfatorios
(MESQUITA, 2010).

As vantagens do uso dos polietilenos aplicados aos materiais residem nas
suas propriedades que podem ser resumidas pela extensa durabilidade, rigidez ou
flexibilidade, ndo deformacdo, facilidade de manipulacdo e transporte, além do
processamento simples com baixo consumo de energia e de agua. Por outro lado,
existem alguns pontos negativos relacionados ao uso desses polimeros, sendo que
o principal é o descarte desses materiais no ambiente, visto que o processo de
degradacédo dos mesmos é longo e causa grandes impactos ambientais (ARAGON;
GHIRALDELLO, 2014).

7.2.1 Tipos de polietileno

Durante o processo de producéo, o polietiieno pode ser polimerizado com
outros tipos de mondmeros além do etileno, tais como 1-buteno, 1-hexeno, propeno,

1-octeno e acetato de vinila. Desse modo, dependendo do monémero adicionado a
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cadeia, o polietileno formado recebe propriedades especificas, dentre as quais
destacam-se a cristalinidade, empacotamento e densidade do polimero. Logo, o
resultado desse processo € a geracao de polimeros diversificados que permitem sua
classificacdo em diferentes familias (LIMA, 2014). Antigamente, os polietilenos eram
distinguidos apenas pela densidade e tipo de processamento (BATISTA, 2013).
Atualmente os polietilenos podem ser agrupados de acordo com as condicdes de
reagdo, tipo de cadeia e existéncia de ramificagbes. Basicamente, os polietilenos
podem ser classificados em cinco tipos principais: os polietilenos de baixa densidade
(PEBD), polietilenos de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade linear
(PEBDL), polietilenos de ultra alto peso molecular (PEUAPM) e polietilenos de
ultrabaixa densidade (PEUBD) (LONTRA, 2011; SILVEIRA, 2012).

Os PEBD foram os primeiros polietiienos a serem produzidos em escala
comercial, apresentando como principal caracteristica o elevado grau de
ramificacfes curtas e longas em sua cadeia, oriundas do processo de producao
altamente exotérmico. Essa propriedade faz com que esses polimeros sejam
parcialmente cristalinos e flexiveis, com baixo ponto de fusdo (LIMA, 2014). Além
disso, esse grupo de polietilenos apresenta boa resisténcia, estabilidade e
propriedades elétricas notaveis, o que faz com que esses materiais sejam
empregados na producdo de embalagens para alimentos, eletrodomésticos,
eletroeletrbnicos, produtos farmacéuticos e hospitalares, brinquedos, utilidades
domésticas, dentre outras aplica¢des industriais (BARBOSA et al., 2017).

Por outro lado, os PEAD sao polimeros com baixo grau de ramificacdo,
apresentando-se assim, na forma de cristais. Esse atributo confere a esses materiais
uma alta densidade, pois a linearidade da cadeia oferece um melhor
empacotamento da estrutura. Em funcao disso, os PEAD séo aplicados em diversos
segmentos da industria de plasticos, desde a producdo de embalagens e sacolas
plasticas até a fabricacdo de utensilios domésticos, engradados, capacetes, baldes,
frascos, entre outros. Nesse sentido, pode-se perceber que o PEAD se assemelha
ao PEBD em muitas aplicacdes, porém o polietileno de alta densidade € mais duro e
resistente, sendo por isso, utilizado na produgcéo de materiais que exigem um maior
nivel de rigidez (LIMA, 2014).

Os polietilenos de baixa densidade linear (PEBDL) sao classificados como
termoplasticos, cuja estrutura é constituida por uma cadeia principal linear com

ramificagbes curtas, sendo formadas pela polimerizacdo de véarias moléculas de
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etileno, além dos co-monémeros 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno e 1-octeno.
Esse aspecto confere uma maior cristalinidade ao polimero (BATISTA, 2013). Por
essa razao, esse tipo de polietileno apresenta uma estrutura intermediaria ao PEAD
e PEBD, sendo mais resistentes em comparacdo ao PEBD, porém sua dureza é
menor do que a do PEAD. Isto posto, os polietilenos do tipo PEBDL sdo muito
utilizados para a composicao de filmes esticaveis e destinados a embalagens, assim
como sacaria industrial (MESQUITA, 2010; MARIANO, 2012).

Apesar de muito semelhantes aos PEAD em termos de estrutura molecular,
temperatura de fusao cristalina, permeabilidade e inércia quimica, os polietilenos de
ultra alto peso molecular (PEUAPM) possuem massa molar superior, o que dificulta
0 seu processamento. Contudo, oS mesmos apresentam alta resisténcia que
possibilita seu uso como isolante térmico e acustico, para fabricacdo de
revestimentos de cacambas e demais equipamentos da indudstria quimica e
construcéo civil. Ademais, esses polimeros podem ser empregados para a producao
de embalagens de alimentos e bebidas, bem como de coletes a prova de balas. Por
serem biocompativeis, também sdo bastante utilizados na &area meédica como
matéria prima para proteses (LIMA, 2014).

Por fim, os polietilenos de ultrabaixa densidade (PEUBD) sdo polimeros de
baixa densidade (0,825 g/cm3) que foram desenvolvidos recentemente. Além da
baixa densidade, as principais caracteristicas desses polietiienos sdo a alta
resisténcia, flexibilidade, e melhores propriedades Opticas que o PEBDL. Em funcao
disso, as aplicacbes desse polimero estdo voltadas para producdo de resinas
modificadoras para polimeros com maior densidade, tais como o PEAD e PEBD

(BATISTA, 2013). A TAB. 1 compara as propriedades de cada tipo de polietileno.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas dos diferentes tipos de polietileno

PEBDL PEBD PEAD PEUAPM
Densidade (g/cm3) 0,91-0,94 0,91-0,94 0,94-0,97 0,93-0,94
Temperatura de fuséo (°C) 110-125 106-112 130-133 132-135
Temperatura de transicao -120 -100 -70a-95 -100a-125
vitrea (°C)
Cristalinidade (%) 50-70 40-60 60-90 40-50
Massa molar numérica 20.000a 30.000a 50.000a  2.000.000 a
média (g/mol) 50.000 50.000 250.000 6.000.000
Resisténcia a tracdo (MPa) 14-21 7-17 18-30 20-41
Alongamento até ruptura (%) 200-1200 100-700 100-1000 300-500
Resisténcia ao impacto (J/m) 0,67-21 27-160 N&o quebra
Resisténcia quimica Boa Boa Boa Excepcional
Dureza (shore D) 41-53 45-60 60-70 64

Fonte: Adaptado de SAVINI, 2016.
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7.2.2 Importancia econémica do polietileno

O polietileno representa um dos tipos de polimero mais importantes para o
setor industrial e econémico devido a sua versatilidade de aplicacdo. De fato, desde
a sua descoberta em 1933, o polietileno vem sendo amplamente utilizado pela
indUstria quimica para as mais diversas finalidades, o que faz do mesmo um
polimero de alto valor agregado e de grande consumo mundial (SILVEIRA, 2012).
Esse tipo de polimero € o termoplastico mundialmente mais produzido, sendo
seguido pelo polipropileno e pelo policloreto de vinila (PVC) (LIMA, 2014).

Na América Latina, a demanda dos polimeros de polietileno é crescente, e
devera superar a marca de 8 milhdes de toneladas por ano até 2020 (CMAI, 2015).
Nesse contexto, o Brasil tem se destacado como referéncia na producdo de
produtos a base de polietileno. De acordo com a Associacao Brasileira da Industria
de Plastico - ABIPLAST (2014), apenas em 2013, a escala de producdo atingiu
cerca de 250 milhdes de toneladas. Dessa forma, o polietileno contribui
significativamente para o desenvolvimento do pais, uma vez que gera empregos
diretos e indiretos e movimenta diversos segmentos da economia (LIMA, 2014).

A alta demanda do polietileno € consequéncia de sua alta aplicabilidade, a
qual proporcionou vantagens econdmicas a diversos setores industriais, que
passaram a utilizar esse componente em produtos voltados para a construgao civil,
automoéveis, alimentos, telecomunicacdes, hospitais, entre outros (ARAGON;
GHIRALDELLO, 2014; DALANESI; SANTANA, 2013). Conforme observado na FIG.
6, o emprego do polietiieno na producédo de filmes e chapas lidera a demanda
mundial desse polimero, sendo esses produtos destinados principalmente ao setor
de alimentos. No caso da industria automobilistica e de telecomunicacdes, a
aplicacdo do portfolio do polietileno é voltada para o desenvolvimento de pecas.
Enquanto isso, na area da construgdo civil, esses polimeros sédo utilizados para a

fabricacéo de tubos, perfis, fios e cabos.
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Figura 6 - Gréafico da demanda do polietileno até 2020 por uso final
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Fonte: Adaptado de CMAI, 2015.

Dentre os maiores beneficios desses produtos oriundos do polietileno,
destacam-se a substituicdo dos materiais tradicionais por outros com propriedades
diferenciadas, além de outras vantagens comerciais, como a melhoria da logistica,
especialmente no que diz respeito ao custo-beneficio (ROCHA; SILVA; SOUZA,
2013). Outro ponto positivo desses materiais € a capacidade de reuso através da
reciclagem. Essa caracteristica abre uma vantagem significativa desses materiais
frente aos convencionais, pois impacta diretamente no custo total de producédo e na
promocgdo da sustentabilidade. Esse fato faz com que a importancia econdmica do
polietileno cresga ano a ano de forma exponencial. Apesar disso, o mercado dos
produtos a base de polietileno sofre com a falta de informag¢do dos consumidores,
especialmente em relacdo a qualidade técnica dos produtos, o que faz do polietileno
um produto muito comercializado, mas pouco conhecido (ARAGON; GHIRALDELLO,
2014).

7.3 Polietileno verde

O polietilieno verde pode ser definido como um biopolimero do tipo
termoplastico, o qual é produzido a partir da polimerizacdo do eteno (CzH4) gasoso.
Caracteristicamente, esse gas € incolor, inflamavel, levemente adocicado e de odor

etéreo, apresentando ponto de fusdo de -169°C e ponto de ebulicdo de 103°C. A
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principal via para obtenc&o de polietileno verde € a partir da producdo do eteno via
desidratacdo do etanol utilizando um acido ou alumina como catalisador em
temperaturas elevadas (FIG. 7). Nesse sentido, a partir do etanol, € possivel
produzir todos os tipos de polietileno, desde o de alta densidade e massa molar
(PEAD e PEUAPM) até mesmo os de baixa densidade (PEBD e PEBDL)
(GIORDANI; OLIVEIRA, 2014; NASCIMENTO, 2011).

Figura 7 - Desidratagéo do Etanol com a utilizagdo de um catalisador

H OH
| AL O;
HEC -CH; —— CH:=CH: + H;Cr
etanol P eteno
H OH
| I H.S0,
HLC-CH; —% CHz=CH;+H:0
etanol A eteno

Fonte: GIORDANI; OLIVEIRA, 2014.

Devido ao fato de o etanol ser obtido a partir de uma fonte renovavel, como a
cana-de-acucar, o polietileno verde é considerado um polimero verde. Por essa
razao, ele é um polimero de alto valor agregado e sustentavel, pois além de possuir
caracteristicas técnicas vantajosas para o mercado de polimeros, ainda ajuda a
minimizar os impactos da emissdo de gases de efeito estufa. Apesar disso, essa
caracteristica ndo faz do polietiieno verde um polimero biodegradavel (BELLOLI,
2010; KRUTER, 2011; PEREIRA et al., 2013).

Basicamente, as propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e de
processamento do polietileno verde sao idénticas as do polietileno petroquimico, o
que favorece sua aplicacdo. Esse fato representa uma vantagem desse polimero
frente aos demais tipos de biopolimeros, os quais tém aplicacbes mais restritas. A
Unica diferenca entre esses compostos é a matéria-prima, que no caso do polietileno
verde é uma fonte renovavel, enquanto que o polietileno de origem féssil é produzido
a partir da nafta proveniente do petréleo. Essa caracteristica remete a durabilidade
desse polimero e sua possibilidade de reuso por inUmeras vezes sem perder a
qualidade (BELLOLI, 2010; EISELE; PETRINI; VACCARO, 2015; KRUTER, 2011;
NASCIMENTO, 2011).
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Nessa perspectiva, o polietileno verde é distinguido do petroquimico através
da quantificacdo do teor de carbono 14. Esse elemento estd presente tanto nos
animais quanto nos vegetais, porém, a partir da morte do ser vivo, os niveis desse
componente quimico reduzem gradativamente até uma quantidade considerada
infima para mensuracéo precisa. Logo, o polietiieno de origem renovavel contém
uma maior quantidade de carbono 14 em comparacdo ao polietiieno convencional.
Conforme o tipo de resina (homopolimero ou copolimero), o teor médio desse
elemento pode variar entre 84% a 96% (SOARES, 2012).

Assim como os polietilenos convencionais, 0 polietiieno verde se apresenta
como um material muito versétil, sendo aplicado com as mesmas finalidades que as
resinas petroguimicas. Ademais, esse polimero verde ndo demanda investimentos
em maquinarios ou adaptacdes na cadeia produtiva do polietileno. Outro aspecto
importante € o custo de producédo competitivo no cenario mundial. Alguns exemplos
de setores que utilizam esses biopolimeros sdo o automobilistico, brinquedos,
ferramentas, utensilios domeésticos, entre outros. Em funcdo disso, o polietileno
verde é considerado um polimero sustentavel, pois além de possibilitar as mesmas
potencialidades, ainda reduz o impacto ambiental gerado nas etapas de
processamento (BELLOLI, 2010; BRITO et al., 2011; NASCIMENTO, 2011).

Apesar de todas as vantagens associadas ao polietileno verde, alguns
contrapontos podem ser destacados como a possivel aceleracdo do desmatamento
para a expansdo das dareas cultivaveis, a auséncia de biodegradacdo desse
polimero e o elevado custo de producdo. De fato, esse composto demanda um
processamento muito complexo que acarreta na alta do preco do produto final e,
consequentemente, em sua acessibilidade pelo consumidor (CORREIA, 2012;
ZAMBANINI et al., 2014).

7.3.1 Rotas de sintese do polietileno verde

A sintese de polietileno verde é similar a do convencional, contudo a etapa
critica do processo é a obtencdo do gas eteno a partir do etanol, que ao final é
purificado e polimerizado gerando o polietileno verde. Nesse sentido, a primeira fase
do processo da producédo do polietileno € a obtencdo do etanol por uma fonte de
biomassa como a cana-de-acgucar. Para tanto, apdés a colheita, o insumo é

transferido as biorrefinarias para moagem, fermentacdo e destilacio do mosto
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fermentado, gerando o etanol (BELLOLI, 2010; DALANESI; SANTANA, 2013;
MORES, 2013).

O etanol pode ser utilizado tanto nas formas hidratada ou anidro.
Basicamente, a diferenca entre essas duas formas é o impacto no custo de
producao, visto que o etanol anidro € mais caro e, em muitos casos, sua escolha
nao compensa. Inicialmente, o etanol na sua forma hidratada € misturado em uma
corrente pré-aquecida de vapor d’agua. Subsequentemente, essa mistura é
aquecida em uma fornalha até atingir uma temperatura ideal. ApOs esse processo, a
mistura segue para o reator onde ocorrera a desidratacdo do etanol utilizando um
catalisador. Diversos tipos de catalisadores podem ser empregados nessa etapa,
como a silica, alumina, metais Oxido refratarios, zeolitas, resinas de troca i6nica e
muitos outros (BELLOLI, 2010; LIMA, 2010).

A etapa de desidratacdo propriamente dita do etanol é conduzida em trés
reatores de leito fixo ou fluidizado em série. Entre cada reator tem-se sistemas de
aguecimento para manter a temperatura da mistura. Assim, a reacao transcorre de
forma endotérmica tendo como principais influenciadores do processo o catalisador,
a pressao, temperatura, tempo e a concentracdo de etanol. Logo, a desidratacéo
constitui a fase mais minuciosa do processo, necessitando ser rigorosamente
controlada, visto que durante esse procedimento, pode haver a formacdo de
contaminantes que alteram o rendimento e a qualidade do produto final (BELLOLI,
2010; HANSEN, 2013; LIMA, 2010; MORES, 2013).

Diante disso, a temperatura € uma das varidveis mais importantes dessa
etapa, a qual deve ser constantemente monitorada, pois a producdo de eteno é
favorecida em altas temperaturas (acima de 360°C). Por outro lado, quando a
temperatura € inferior a 300°C, ha um desvio da producdo, gerando éter etilico de
forma indesejada, o que reduz o rendimento da reacdo. O tipo de catalisador
também interfere na reacdo, especialmente no que diz respeito a seletividade,
conversao e formacao de subprodutos. Dessa forma, torna-se importante otimizar as
caracteristicas do processo para aperfeicoar a obtencéo do produto final (BELLOLI,
2010; LIMA, 2010).

Apés a desidratacdo, torna-se necessaria uma etapa de condensacgdo e
purificacdo do eteno bruto para se alcancar 99% de pureza. Nesse processo, varias
operacdes sequenciais séo realizadas, iniciando com o resfriamento da amostra em

torre de quench para retirada da agua oriunda da etapa de desidratagdo, bem como
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das substancias polares condensadas, como acido acético e acetaldeido. Em
seguida, o eteno pré-purificado entra em uma torre de lavagem com hidréxido de
sédio para a remocao de gas carbodnico (CO2). ApOs esse processo, ainda hd uma
sequéncia de purificacdo em leito dessecante, o qual proporciona uma pureza de
99% do eteno. Por fim, esse produto é fracionado em uma destilacdo criogénica
para obter um mondémero grau polimero (BELLOLI, 2010; MORES, 2013).

Uma vez obtido o eteno em sua forma mais pura, 0 processo segue da
mesma maneira que o polietileno convencional. Nessa rota, o eteno € transferido
para um reator com um catalisador metaloceno para que ocorra a transformacao
deste composto em um pd que € o polietiieno. Esse processo é denominado
polimerizacdo, mas ainda nao gera o produto final, que precisa passar por uma fase
de extrusdo para formar o polietileno em sua forma granular. Essa forma entao é
comercializada para industrias que fazem o processamento desse polimero nos
mais diversos produtos (CORREIA, 2012; MORES, 2013). A FIG. 8 esquematiza a

rota de producéo do polietileno verde.

Figura 8 - Processo de producéo do polietileno verde
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Fonte: CORREIA, 2012.

7.4 Cana-de-acUcar como matéria-prima para obtencéo de polietileno verde

Desde a crise do petroleo em 1973, iniciou-se uma preocupagdo com O
esgotamento dos recursos fosseis e 0 impacto dessa escassez no suprimento de

combustiveis. Associado a isso, 0 crescimento da demanda por energia e as
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mudancas climaticas fomentaram a busca por alternativas para a substituicdo
desses recursos, havendo estimulos significativos no uso de fontes renovaveis para
gerar biocombustiveis de origem vegetal, como o etanol, e materiais plasticos
(BELLOLI, 2010; EISELE; PETRINI; VACCARO, 2015).

No Brasil, a producdo de etanol posicionou o pais como um dos maiores
produtores mundiais de biocombustiveis. Esse fato € correlacionado a producao da
maior fonte de matéria-prima para a geracao desse insumo, que € a cana-de-agucar.
Essa commodity é uma das principais culturas do Brasil, a qual corresponde a uma
parcela significativa da economia do pais por gerar produtos de alto valor agregado
como agucar e o proprio etanol. De acordo com a Companhia Nacional de
Abastecimento — CONAB (2016), o cultivo da cana-de-aclucar ocupa
aproximadamente 9 milhdes de hectares, sendo que grande parte desse total esta
localizado no sudeste do pais. Além disso, essa cultura representa uma alternativa
sustentavel e de baixo custo, uma vez que a propria energia utilizada no
processamento do etanol advém da queima do bagaco da cana (BELLOLI, 2010;
MORES, 2013).

Como o etanol representa a matéria-prima base para a producdo de
polietileno verde, a cana-de-acucar tem ganhado destaque na industria quimica. Um
dos motivos é o0 enorme potencial da indUstria sucroalcooleira para produzir etanol e
consequentemente, eteno a partir desse insumo. A producdo de eteno oriundo do
etanol da cana no Brasil responde por cerca de 2,8% do total mundial. Esse etanol é
extremamente eficiente em termos de conversédo a eteno, alcancando até 95% de
rendimento, ou seja, para cada quilo de eteno produzido, sdo gastos em média 2,18
litros de etanol. Em termos de produto final, para produzir 200 mil toneladas de
polietileno verde a partir do etanol, sdo necessarios 65 mil hectares de cana-de-
acucar, o que representa apenas 0,02% da capacidade do cultivo Brasileiro
(BRASKEM, 2012; MARQUES, 2010).

Nessa perspectiva, esse potencial produtivo pode ser aumentado por hectare
com a adocdo de novas tecnologias, como por exemplo aquelas que permitem a
conversdo do bagaco da cana para aumentar em até 40% a producdo de etanol
(MARQUES, 2010). Dessa maneira, apesar de ser um processo recente, essa
cadeia produtiva mostra-se mais eficiente e competitiva. A FIG. 9 esquematiza
essas relacbes na obtencdo do polietileno verde oriundo da cana-de-agucar. Além

do mais, o polietileno desenvolvido a partir desse insumo tem sido destinado a suprir
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0s mercados internacionais que demandam produtos com alto desempenho e
qualidade (BELLOLI, 2010; BOA VISTA; SHIBAO; SANTOS, 2015).

Figura 9 - Rendimento final de polietileno verde a partir do etanol da cana-de-

acucar
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Fonte: BELLOLI, 2010.

O polietileno verde encontra ainda diversas vantagens ao utilizar o etanol da
cana-de-agucar como fonte de matéria-prima. Uma dessas vantagens € a extensao
territorial, especialmente de areas cultivaveis da cana. Outro beneficio esta
relacionado ao clima tropical, o qual é extremamente favoravel para a producao da
biomassa dessa espécie vegetal. Ademais, a cana-de-acUcar apresenta um
potencial competitivo superior ao da nafta, pois o custo de extracdo é menor e
independe do preco do barril de petréleo como acontece com a nafta (MARQUES,
2010).

Assim, a alta capacidade da cana-de-acUcar em gerar biomassa aliada a
eficiéncia do etanol produzido por essa fonte, o qual € capaz de produzir energia
superior a fossil usada como insumo, resumem o grande potencial da cana para a
producdo de polietileno verde. Uma possivel desvantagem do uso da cana-de-
acucar como matéria-prima para producdo de polietileno € o aumento dos precos
dos outros produtos derivados desse insumo, como o acglcar e o etanol (ZAMBANINI
et al., 2014). Entretanto, Belloli (2010) considera esses aspectos como mitos que
levam a desentendimentos e prejudicam o uso da cana-de-agucar e o0 mercado do
polietileno verde.

Por fim, sendo o etanol da cana-de-agucar um insumo mais barato e menos
poluente, além de outras vantagens econdémicas e ambientais, pode-se perceber

gue o investimento nessa cadeia produtiva & bastante promissor. De fato, além do
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polietileno verde, o processo ainda € capaz de gerar subprodutos que séo de grande
utilidade, especialmente como fertilizantes. Contudo, vale ressaltar que a industria
alcoolquimica ainda depende de apoio governamental e conhecimento da populacéo
para ganhar viabilidade econdmica (BATISTA, 2013).

7.5 Polietileno verde e desenvolvimento sustentavel

O desenvolvimento sustentavel se relaciona com os principios de crescimento
econbmico aliado a protecdo do meio ambiente, de modo a garantir a manutencao
das futuras geracdes e a conservacao dos recursos. Esse tema comecou a ser foco
das discussdes nos anos 90, quando o incentivo as inovacgdes tecnoldgicas na forma
de produtos e processos passou a ser uma alternativa importante das empresas na
busca da protecdo ambiental e de vantagens competitivas (BATISTA, 2013; BOA
VISTA; SHIBAO; SANTOS, 2015).

Essa preocupacgédo atingiu a produgdo e o processamento dos materiais
poliméricos ndo biodegradaveis e resinas plasticas. Sabidamente, esses produtos
Sao responsaveis por grandes danos, visto que o tempo de degradacdo é extenso
gerando acumulo no ambiente (DALANESI; SANTANA, 2013). Nessa perspectiva,
Kruter (2011) destaca que a industria quimica tem repensado a cadeia produtiva, as
fontes de recursos e formas de descarte de forma a suprir as necessidades e, ao
mesmo tempo, reduzir 0os impactos ambientais.

Nesse contexto, o desenvolvimento de biopolimeros, polimeros verdes e
biodegradaveis tém emergido como uma alternativa para amenizar esses
problemas. Dentre esses materiais, o polietiieno verde encaixa-se no padréo de
sustentabilidade, visto que as caracteristicas de sintese e processamento desse
polimero sdo menos poluentes em comparacdo as dos polimeros convencionais
(BRITO et al., 2011; DALANESI; SANTANA, 2013).

O desenvolvimento sustentavel promovido por esse polimero esta presente
em toda a cadeia de producdo. Além do diferencial da fonte de matéria-prima
renovavel e limpa, o polietileno verde oportuniza a reducéo das emissfes de gases
do efeito estufa, como o dioxido de carbono (FIG. 10) (BRASKEM, 2012). De fato,
segundo Ziem et al. (2013), para cada quilo de polietileno verde que € produzido,

sao retirados até 2,15 quilos desse gas na atmosfera.



36

Figura 10 - Sustentabilidade promovida pelo uso do polietileno verde

tonelada
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Fonte: BRASKEM, 2012.

Nesse sentido, enquanto a producao de resinas de origem petroquimica emite
cerca de 2,1 toneladas de CO2 na atmosfera, aproximadamente 4,6 toneladas de
CO2 séo capturados por tonelada de polietileno verde produzido. Dessa maneira,
esse polimero auxilia na minimizacdo do impacto do aquecimento global
(BRASKEM, 2012; DALANESI; SANTANA, 2013). Outro aspecto interessante na
producdo do polietileno verde é o crédito de energia gerado pelo reaproveitamento
do bagaco da cana nas caldeiras durante a producéo de etanol (ZIEM et al., 2013).

Diante disso, percebe-se que o polietileno verde se apresenta como uma
solucéo viavel que associa beneficios técnicos e ambientais. Esse fato é muito
importante, pois a maioria dos recursos sustentaveis desenvolvidos, como por
exemplo o carro elétrico, enfrentam grandes desafios para sua implementacéo. Isto
porque a relacdo custo/beneficio dessas alternativas impedem o avancgo para escala
industrial, uma vez que comprometem economicamente a cadeia produtiva e a
tomada de decisdo. Assim, o polietileno verde desponta neste cenario pela reducdo
dos custos de producdo e agregacdo de caracteristicas inovadoras (BELLOLI,
2010).

Entretanto, a ndo biodegradabilidade do polietileno verde ainda representa um
desafio para a promocao do desenvolvimento sustentavel. Outro aspecto importante
gue precisa ser melhorado é a questdo da eficiéncia da area cultivavel de cana-de-
acucar. Correlacionando a alta demanda mundial de resinas plasticas com a
necessidade de uma grande quantidade de biomassa para producao de polietileno
verde, torna-se essencial repensar a eficiéncia das plantacbes e o incentivo as
politicas de reciclagem (ZAMBANINI et al., 2014).

Em se tratando de reciclagem, o polietilieno abre mais uma vantagem para a
promocdo do desenvolvimento sustentavel. Alem de ser altamente duravel, esse

polimero é 100% reciclavel, o que possibilita a reutilizacdo do material por inimeras
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vezes. Uma das aplicacdes desse tipo de material de forma reciclada é através do
reprocessamento do polimero, que possibilita a utilizacdo em varios setores da
indastria, ganhando assim competitividade até mesmo em sua forma reciclada.
Ademais, essa elevada durabilidade faz com que o COz2 incorporado pelo polietileno
verde permaneca assim fixado por todo o ciclo de vida do plastico (ARAUJO et al.,
2016; BELLOLI, 2010).

No que diz respeito aos subprodutos oriundos do processo de produgéo
desse polimero, destaca-se a d4gua que é gerada durante a desidratacdo do etanol,
assim como em outras etapas de purificacdo. Geralmente esse liquido € reutilizado
na propria cadeia produtiva ou ainda na etapa agricola. Neste cenario, a substituicdo
dos polimeros petroquimicos pelos biopolimeros, como o polietileno verde,
representa uma medida viavel e eficaz. Portanto, esse tipo de polimero é
considerado um produto de uso comercial promissor, o qual pode ser reprocessado
sem perder suas propriedades. Logo, a aplicacdo do polietileno verde se mostra
favoravel ao desenvolvimento sustentavel (ARAUJO et al., 2016; NASCIMENTO,
2011).
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8 CONCLUSAO

O polietileno, polimero de etileno, € quimicamente o polimero mais simples e
também o mais versétil. Basicamente, os polietilenos classificam-se em PEBD
(polietilenos de baixa densidade), PEAD (polietilenos de alta densidade), PEBDL
(polietileno linear de baixa densidade), PEUAPM (polietilenos de ultra alto peso
molecular) e PEUBD (polietilenos de ultrabaixa densidade). O polietileno representa
um dos tipos de polimero mais importantes para o setor industrial e econémico, em
que sua alta demanda é consequéncia de sua alta aplicabilidade.

A maioria dos polietilenos produzidos tem a nafta como matéria-prima,
contudo, podem ser utilizados o gas natural e o gas liquefeito de petréleo como fonte
de obtencao desse material. Mas buscam-se recursos alternativos, como a utilizagao
do etanol.

No Brasil, a producdo de etanol posicionou 0 pais como um dos maiores
produtores de biocombustiveis a nivel mundial. Esse fato estad relacionado a
producdo da maior fonte de matéria-prima para a geracdo desse insumo, que € a
cana-de-acgucar. Devido ao fato que o etanol provém de uma fonte renovavel, o
polietileno derivado é considerado um polimero verde.

O polietiieno verde pode ser definido como um biopolimero do tipo
termoplastico, o qual é produzido a partir da polimerizacdo do eteno gasoso. A
sintese de polietileno verde é similar & do convencional, contudo a etapa critica do
processo € a obtencdo do gas eteno a partir do etanol, que ao final é purificado e
polimerizado gerando o polietileno verde.

Assim como os polietilenos convencionais, 0 polietileno verde apresenta
grande versatilidade, sendo aplicado com as mesmas finalidades que as resinas
petroquimicas. Ademais, esse polimero verde ndo demanda investimentos em
maquinarios ou adapta¢des na cadeia produtiva do polietileno. Apesar das inUmeras
vantagens associadas ao polietileno verde, tem-se como desvantagem a possivel
aceleracdo do desmatamento para a expanséo das areas cultivaveis, a auséncia de
biodegradacéo desse polimero e o elevado custo de producéo.

O desenvolvimento sustentavel promovido por esse polimero esta presente
em toda a cadeia de producdo. Além do diferencial da fonte de matéria-prima
renovavel e limpa, o polietileno verde oportuniza a reducéo das emissdes de gases

do efeito estufa, como o didéxido de carbono.
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