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Resumo

Baseado na série das normas 1SO 14000, este trabalho utilizou a metodologia de Avalia¢do do
Ciclo de Vida (ACV) associada a Matrix Approaches to Abridged Life Cycle Assessment, para
comparar o ciclo de vida de filmes finos soprados de PEBD e PEBD com amido termoplastico
(TPS). Foi investigado também o grau de reciclabilidade do PEBD e de blendas com amido
termoplastico apds multiplas extrusGes. Tanto o polimero como a blenda polimérica foram
abordados de duas maneiras, sendo uma englobando a pré-manufatura, manufatura,
transporte, embalagem e aterramento, e uma segunda abordagem acrescida da fase da
reciclagem. Em todas foram avaliados a escolha do material, consumo de energia, residuos
liquidos, sélidos e gasosos. A coleta de dados, como imperam as normas, seguiu uma extensa
pesquisa bibliografica abrangendo areas multidisciplinares, intensa coleta de dados com
pesquisadores e empresas fabricantes do maquinario utilizado. Para comprovar a viabilidade
de utilizacdo e reciclagem dos materiais em estudo, amostras tanto de PEBD como PEBD +
TPS foram submetidas a ciclos de 1, 5 e 10 extrus6es e analisadas por ensaios mecanicos de
tracdo, microscopia eletrdnica, calorimetria exploratoria diferencial, reometria capilar, analise
dindmico mecanica e angulo de contato. Os resultados obtidos mostraram um desempenho
ambiental superior das blendas de 12% quando recicladas e aterradas em comparacdo ao
PEBD. Além disso, as blendas submetidas a maltiplas etapas de extrusdo ndo exibiram
alteracdes drasticas de propriedades, indicando alto grau de reciclabilidade, similar ao do
PEBD puro. Estes resultados combinados mostraram a utilidade e viabilidade de se promover
a reciclagem de blendas contendo polimeros naturais como o0 objetivo de se gerar menos

severos impactos ambientais.

Palavras-Chave: blendas poliméricas, Avaliacdo do Ciclo de Vida, reciclagem.



Abstract

Based on the series of ISO 14000 norms, this work employed the Life Cycle Assessment
methodology (LCA) associated with Matrix Approaches to Abridged Life Cycle Assessment,
to compare the life cycle of blown thin films of LDPE and LDPE and thermoplastic starch
(TPS). Moreover, the recyclability of the LDPE and LDPE/starch blends were also
investigated by submitting the materials to multiple extrusion cycles. Both the polymer and
the polymer blend were studied in two ways: the first approach involved the pre-
manufacturing, manufacturing, packaging and grounding, and the second approach also
included the recycling phase. In both, the choice of material, energy consumption, solid,
liquid and gaseous waste was evaluated. To proof the feasibility of the use and recyclability of
the materials, samples of LDPE and LDPE/TPS were submitted to 1, 5 and 10 cycles of
extrusions to simulate recycling steps, samples were characterized by mechanical tensile tests,
electron microscopy, differential scanning calorimetry, capillary rheometer, dynamic
mechanical analysis and contact angle. The results obtained from the LCA showed a superior
environmental performance of blends of 12% when recycled and grounded in comparison to
LDPE. The blends also exhibited a high degree of recyclability (that is, the absence of
significant changes in properties over the reprocessing cycles) and comparable to that of pure
LDPE. These combined results indicate the usefulness of promoting recycling steps involving

blends containing natural polymers in order to generate less severe environmental impacts.

Keywords: polymer blends, Life Cycle Assessment, multiple extrusions.



CAPITULO 1: INTRODUCAO

O mesmo aperfeicoamento cientifico que gera melhorias na qualidade de vida humana, como
salde, educacdo e bem estar, pode causar desequilibrios ambientais desnecessarios e com
consequéncias desastrosas. Este fato vai ao encontro da necessidade de compreensdo da
dindmica de destruicbes ambientais, pois o fato de ser o homem um ser heterdtrofo e
fagétrofo, o leva a extrema dependéncia aos ciclos do ar e da agua.

Ciente da necessidade em procurar alternativas, e assim melhorar o meio ambiente para
manter sua propria subsisténcia, o consumidor adere ao uso dos chamados produtos
ecologicamente corretos ou produtos verdes, confiando em rétulos de embalagem e apelos

promocionais da industria, muitas vezes auto intitulados ecoeficientes.

O plastico, mais especificamente as sacolas plasticas, acabam por ser um alvo natural para
denominacao de produto prejudicial ao meio ambiente, quer seja pela origem petrogquimica ou

sobrecarga nos aterros ao ser descartavel.

Solucbes paliativas, como a proibicdo de sacos plasticos em estabelecimentos comerciais,
foram adotadas em algumas cidades, mas uma alternativa promissora e em expansdo é 0 uso
de sacolas biodegradaveis, ressaltam DE (2014) e GRABOWSKI et al. (2015).

A priori, as sacolas plasticas, em sua maioria, sdo filmes finos soprados de Polietileno (PE),
tornando-se potencialmente biodegradavel quando associados a um polimero natural, no caso
do objeto de estudo deste trabalho, Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) incorporado a sua
composicdo amido de mandioca e glicerol. A definicdo para polimeros biodegradaveis usada
neste trabalho é a da ASTM! D6400-12, definindo-os como “polimeros degradaveis, nos quais
a degradacdo resulta primariamente da acdo de microrganismos, como fungos, bactérias,
fungos e algas de ocorréncia natural”. A saber, de acordo com MAZZINI (2006), degradacédo
é oriunda da acdo quimica envolvendo uma ruptura molecular do material, diante do contato

com determinada substdncia. Opus citatum, a decomposicdo, ou degradacdo da matéria

! ASTM- American Society for Testing and Materials (Sociedade Americana para Testes e Materiais). E um
orgdo dos EUA de normalizagdo, que desenvolve e publica normas técnicas para uma ampla gama de materiais,
produtos, sistemas e servigos (ASTM, 2015)



organica, é a reducdo da matéria organica complexa ou substancia simples, por meio de

microrganismos, sendo tanto aerdbicos como anaerobicos.

A biodegradabilidade € um recurso altamente valorizado no ponto de vista ambiental em
polimeros, mas ndo € o Unico. O projeto de um produto deve definir, desde o inicio, a escolha
da matéria-prima desde a sua extracdo, a fabricacdo, distribuicdo, reciclabilidade, descarte
final, e também que o produto cumpra sua fungdo, ou seja, ndo tenha baixa resisténcia ao uso

a que € destinado.

Para concepcao de qualquer produto, extrair o minimo de recursos naturais e gerar poucos
residuos é certo, mas ndo suficiente, como alegam COLTRO (2007) e TABONE (2010). Ao
contréario de um parecer prematuro e simplista, biopolimeros® também requerem comprovacéo
de que tanto suas emissfes, como consequentemente seus impactos ambientais associados ao
seu ciclo de vida (e.g. a extracdo, transporte e processamento, producdo, como tambem
transporte e distribuicdo, utilizacéo, reutilizacdo e manutencdo, reciclagem e disposicao final),

séo favoraveis do ponto de vista ambiental.

Como sintetizam DICKS e HENT (2015), GUINEE (2001), GUINEE et al. (2001) GUINEE
et al. (2002), GUINEE et al. (2010), GRAEDEL (1997), GRAEDEL (2003), HERRMANN et
al. (2014) KLINGLMAIR et al. (2013), PIZZIRANI et al. (2014) e WILLERS e
RODRIGUES (2014), a Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) quer seja de um produto,
processo ou servigo, € uma avaliacdo sistematica, que quantifica os fluxos de energia e de
materiais no ciclo de vida do objeto de estudo. Em especial, a matéria-prima de cada
embalagem representa, em diferentes escalas de valores, variaveis dentro do ciclo de vida de
cada produto, diante da ACV.

A ACV é regida pelas normas 1SO® 14.040 (2006) e ISO 14.044 (2006), e possibilita
identificar qual material é ambientalmente mais impactante e qual fase do seu ciclo de vida é
mais significativa neste ponto. Véarias metodologias e ferramentas computacionais (softwares)

foram desenvolvidas para otimizar o de calculo da ACV. Para UNGER et al. (2009), muitos

2 A definicdo de biopolimeros usada neste trabalho é a da ABNT NBR 15448-2 (2008), em que os biopolimeros
sdo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis" (e.g. milho, cana-de-
acucar, celulose, quitina, e mandioca).

% 1SO- International Organization for Standardization (Organizacéo Internacional para Padronizacéo). Entidade
de padronizacdo e normatizacdo internacional.



softwares para ACV podem ser considerados de boa qualidade, aléem de serem muitos os
estudos onde s&o aplicados devido a distribuicdo gratuita para fins académicos. No entanto, é
importante a interface com o usuario, que deve ser estruturada de forma clara e
autoexplicativa, assim como a habilidade do mesmo para analisar os resultados. Também sdo
vérias as metodologias para os calculos a serem processados para a ACV, lembram GUINEE
et al. (2002), GUINEE et al. (2010). Estas metodologias trabalham com uma infinidade de
modelos disciplinares e guias para selecionar um objetivo especifico de sustentabilidade.

A metodologia eleita para este trabalho foi a de GRAEDEL et al. (1995), denominada Matrix
Approaches to Abridged Life Cycle Assessment (Matriz de Abordagens para a Avaliagdo do
Ciclo de Vida Abreviado), mas também conhecida como Streamlined Life Cycle Assessments
and Input-Output Analysis (Avaliagdo do Ciclo de Vida e andlises de insumo-produto
simplificada) e Environmentally Responsible Product Assessment (ERPA) Method (Método de
Avaliacdo de Produto Ambientalmente Responsavel). Esta escolha foi devido principalmente
ao fato de ser um estudo experimental, em laboratdrio, ndo um estudo de caso em uma fabrica
onde pudesse obter dados reais sobre a producdo das sacolas de PEBD e, sobretudo, dados
sobre sacolas de PEBD + TPS. Acrescentando a este dado, devido a afinidade para com
modelos disponivel em relacdo a diferentes tipos de ciclo de vida, a transparéncia nos calculos
e na divulgacéo de resultados, como também a ndo dependéncia de um célculo computacional

e a bancos de dados desunificados.

A metodologia de GRAEDEL et al. (1995) aborda a escolha do material, consumo de energia,
assim como também residuos sélidos, liquidos e gasosos durante as etapas dos ciclos de vida
do produto, no caso a pré-manufatura, manufatura, transporte e embalagem, uso e reciclagem.
Esta estrutura metodoldgica facilita a comparacao de ciclos de vidas idénticos de um produto,

mas manufaturados com matéria-prima diferente, como é elaborado o presente estudo.

Fez-se aqui a comparacdo entre a Avaliacdo do Ciclo de Vida de filmes finos soprados de
PEBD e da blenda* PEBD com amido termopléstico, formado por amido de mandioca e
glicerol. Ao amido termoplastico da-se a abreviacdo de ATP, ou a abreviacdo em inglés de
Thermoplastic Starch, TPS, como explicam ROSA e PANTANO (2003).

*O nome vem do inglés “blend”, que significa mistura. Uma blenda polimérica é uma mistura de polimeros, com
a finalidade de obtencdo de um material com caracteristicas fisicas e quimicas especificas. ROSA e PANTANO
(2003).



Sdo avaliadas quatro hipoteses de estudo. Tanto a primeira, como a segunda hipdtese, tem
como alvo de estudo filmes finos soprados de PEBD + TPS, enquanto a terceira hipétese e a
quarta hipdtese, filmes finos soprados de PEBD. Porém, na primeira hipOtese e terceira
hipotese sdo avaliados as seguintes etapas do ciclo de vida: pré-manufatura, processo de
transformacéo de filmes soprados finos, embalagem e transporte do produto e descarte em
aterro. Ja na segunda hipétese e na quarta hipotese, sdo as etapas da pré-manufatura, processo
de transformacéo de filmes soprados finos, embalagem e transporte do produto, reciclagem e

descarte em aterro.

Portanto, quanto a justificativa para sua realizacdo, este trabalho se justifica pela importancia
dos resultados a serem gerados: Avaliacdo do Ciclo de Vida de filmes finos soprados de
PEBD em duas hipoteses, uma incluindo a etapa da reciclagem e entrando novamente na
cadeia produtiva, e por fim o aterro. Ja a outra hipétese exclui a reciclagem, tendo o produto

como destino final somente o aterro.

Diante de resultados positivos da ACV, salienta-se um questionamento decorrente deste
trabalho quanto a eficiéncia operacional. Simplesmente nédo faz sentido ser um biopolimero
comprovadamente ecologico, se ha o seu descarte prematuro causado por falhas na resisténcia
durante 0 uso a qual foi destinado, podendo causar perdas do produto acondicionado.
Consequentemente, ndo é possivel o reaproveitamento, tdo pouco ser este material isento de

especificacdes técnicas para ser reinserido no ciclo produtivo, ou seja, reciclavel.

A origem desses problemas esta na fase do projeto diante da concepg¢éo do desenvolvimento e
na selecdo dos materiais. Uma tatica usada para minimizar o impacto ambiental é de massa ou
volume da embalagem (reducdo do uso de materiais). E questionavel até que ponto se pode
reduzir a quantidade de matéria-prima, ou mesmo aumentar a fracdo biodegradavel, sem
colocar emrisco a integridade do produto embalado. Assim, pode gerar um impacto ambiental

superior ao do excesso de material.

Para o controle de qualidade e a frequente avaliacdo € evidente a necessidade de ensaios e
analises. Este trabalho contempla caracteriza¢fes laboratoriais para avaliar a viabilidade de
amostras de PEBD e da blenda. Ambos tipos de amostras produzidas foram submetidas a 3

processamentos (1ciclo de extruséo e injecdo, 5 e 10 ciclos de extrusao e injecéo).
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Assim sendo, neste trabalho pretendeu-se utilizar a Avaliagdo do Ciclo de Vida associada a
metodologia da abordagem matricial de GRAEDEL et al. (1995), para investigar o grau de
relevancia dos impactos ambientais passiveis de serem gerados, tanto pela utilizacdo de
blendas poliméricas contendo polimeros naturais, como pela utilizacdo de polimeros sintéticos
derivados do petroleo. O efeito da inclusdo da etapa de reciclagem nos impactos ambientais
gerados pelo processamento, assim como o uso de blendas com polimeros naturais foi

também estudado.

Por fim, o grau de reciclabilidade das blendas também foi investigado, no intuito de indicar se
estes materiais, eventualmente de interesse ambiental, podem ser reprocessados sem reducdes

drésticas nas suas propriedades.
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CAPITULO 2: OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral identificar, inventariar e analisar tanto as entradas,

como as saidas de energia e matéria-prima na producao de filmes finos soprados de PEBD e

blendas de PEBD e amido termoplastico, através da metodologia de Abordagem Matricial

para a Avaliacdo do Ciclo de Vida, desde a extragdo da matéria-prima até a disposicao final,

avaliando as emissGes e consequentes impactos ambientais.

2.2 Objetivo especifico

Quantificar as entradas e saidas de materiais e recursos energeticos para a producéo de

PEBD, amido termoplastico e glicerol.

Quantificar as entradas e saidas de materiais e recursos energéticos no processamento

de filmes finos soprados de PEBD e blendas de PEBD e amido termoplastico.

Aplicar a metodologia da Avalicdo do Ciclo de Vida através da abordagem matricial
para diagnosticar as emissdes ambientais e consequentes impactos durante o ciclo de
vida de filmes finos soprados de PEBD e blendas de PEBD e amido termoplastico
desde a pré-manufatura, manufatura, transporte e embalagem, reciclagem e

aterramento.

Preparar blendas PEBD e amido termoplastico via processamento termomecanico.

Simular ciclos de extrusdo as blendas produzidas no intuito de simular condicGes de

reciclagem.

Caracterizar amostras de PEBD e blendas de PEBD e amido termoplastico submetidas
a multiplos ciclos de extrusdo, assim como avaliar as propriedades mecanicas e

dindmico mecanicas.
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CAPITULO 3: REFERENCIAL TEORICO

3.1 Mandioca: do cultivo ao amido

3.1.1 Plantio da mandioca

A mandioca cultivada (Manihot esculenta Crantz) pertence & classe das Dicoltileddneas’ e da
familia das Euforbi4ceas®, sendo uma das poucas espécies do género Manihot que possui
dupla capacidade para sintetizar amido nas folhas e armazena-lo nos tecidos de reserva, como
descrevem OTSUBO e PEZARICO (2002), SILVA (2011) e CRUZ e PELACANI (1998).

A mandioca é considerada uma planta perene, ou seja, permanece por um longo periodo de
tempo resistindo a muitas adversidades, como explica MAZZINI (2006). As raizes tuberosas
(Cf. Figura 1) sdo visualizadas por volta dos trés meses apos o plantio. O numero de raizes,
onde ¢é armazenado o amido, depende do genotipo, mas é extremamente influenciado pelo
ambiente (e.g. temperatura, solo, fertilizantes), como explicam OTSUBO e PEZARICO
(2002).

Para o cultivo da mandioca, é importante que os solos sejam profundos para boa circulacao de
ar e agua (drenagem), de preferéncia solos arenosos, como relatam OTSUBO e PEZARICO
(2002) e GOMES e LEAL (2003). Porém, a mandioca possui boa capacidade de

desenvolvimento nos mais variados tipos de solo, o que inclui solos de baixa fertilidade.

Conforme citam OTSUBO e PEZARICO (2002), a planta supera os problemas quando ha
baixos teores de fosforo no solo, através de uma associagdo com microrrizas’. Opus citatum,
em solos pobres de nutrientes, a planta reduz seu tamanho, mantendo a concentracdo desses

nutrientes em nivel considerado 6timo.

® S30 plantas que possuem na semente dois ou mais cotilédones. J& estes Gltimos sdo as primeiras folhas que
surgem dos embrides, de acordo com FULTON e ASHER (1997).

® A Euforbiacea (Euphorbiaceae) é uma familia botanica representada por 290 géneros e cerca de 7500 espécies.
Podem se apresentar como arboreas, arbustivas, subarbustos e ervas com folhas alternas simples ou compostas
estipuladas de acordo ELLINI et al. (2008).

" Micorriza é uma associacdo mutualista nfo patogénica entre as raizes da planta e certos fungos do solo. Para
sobrevivéncia e multiplicacdo dos fungos, a planta, através da fotossintese, fornece energia e carbono, enquanto
estes absorvem nutrientes minerais e 4gua do solo, transferindo-os para as raizes da planta, estabelecendo assim
a mutualista da simbiose, de acordo com ARAUJO (1994).
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Quanto a precipitacdo pluviométrica, ainda de acordo com OTSUBO e PEZARICO (2002) e
GOMES e LEAL (2003), a planta idealmente deve ser cultivada em regimes hidricos com
variacdo de 1.000 a 1.500 mm/ano, bem distribuidos. Em regibes tropicais, a mandioca €
produzida em locais com indices de até 4.000 mm/ano. Mas, como pesquisou EL-
SHARKAWY (2007), durante déficits hidricos prolongados, a mandioca tem grande

adaptacao a seca, recuperando-se rapido quando a &gua se torna disponivel.

Como as raizes tuberosas da mandioca sdo destinadas a producéo de farinha, fécula e outros
produtos, como salientam AGUIAR (1982) e GOMES e LEAL (2003), a parte aérea, manivas
(pedacos de ramas maduras) e folhas (Cf. Figura 1), € destinada para novos plantios, como

também para alimentacdo humana e animal.

Ramificacdo
lateral

reprodutiva

Hastes
principais

.

i i ol et i .
o 2 n— Raizes
Raizes fibrosas

|

berosas

Figura 1: Desenho da planta mandioca.
Fonte: Adaptado de FIALHO e VIERIA (2011).

No pré-plantio, de acordo com ROMAN (2007), podem ser aplicados herbicidas, e o plantio
pode ser feito manualmente ou de maneira mecanizada. Ha o habito por parte dos plantadores
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de pisar sobre as manivas para distribui-las horizontalmente em sulcos, e depois cobri-las com

terra.

De acordo com GOMES e LEAL (2003), em média, para uma producdo de 25 toneladas de
raizes + parte aérea de mandioca, por hectare sdo extraidos 12 kg de N (nitrogénio), 27 kg de
P (fésforo), 146 kg de K (potassio), 46 kg de Ca (céalcio) e 20 kg de Mg (magnésio). Como
lembram AGUIAR (1982), EL-SHARKAWY (2007) e GOMES e LEAL (2003), o nutriente
extraido em maior quantidade pela mandioca, o potassio, nos primeiros cultivos apresenta em
sua aplicacdo pequenos efeitos, tornando-se mais evidente nos cultivos subsequentes. Mas,
esse nutriente se esgota rapidamente apos dois a quatro cultivos sucessivos na mesma area,

sendo necessaria a adubagéo potassica.

Segundo HOWELER et al. (2001), o esgotamento de nutrientes do solo pela producéo da
mandioca € muito menor do que o de outras culturas. Por outro lado, de acordo com
OTSUBO e PEZARICO (2002), pelo fato dos solos brasileiros normalmente serem pobres em
fosforo, a adubacdo fosfatada € de grande importancia, mesmo este nutriente ndo sendo
extraido em grande gquantidade pela mandioca. Ha uma pratica denominada “calagem”, que
consiste na aplicacdo de cal para corre¢do da acidez do solo, com o objetivo de neutralizacéo
do aluminio e manganés, elevacdo dos teores de célcio e magnésio e aumento da
disponibilidade de nutrientes como o fosforo, como explicam OTSUBO e PEZARICO (2002).

Porém, como sugerem KORNDORFER e ANDERSON (1997), KORNDORFER e MELO
(2009) e GOMES e LEAL (2003), o ideal e fazer uso das praticas conservacionistas, como a
combinacdo de faixas de plantio de mandioca com outras culturas (e.g. milho, feijdo e
amendoim), ou também fazer plantio em consorcio (e.g. plantio de mandioca junto ao milho,
ou mandioca junto ao feijdo e algoddo). Nos dois casos, de acordo com GOMES e LEAL
(2003), cobrir o0 solo com vegetacdo morta ou compostagem, para protecdo contra a erosao e

conservacao da umidade do solo.

Como ressaltam FIALHO E VIERIA (2011), a mandioca também apresenta 0 armazenamento
de glicosidios cianogénicos, que quando hidrolisados, liberam as moléculas de aclcar e
cianidrina (acido cianidrico - HCN) que confere toxicidade ao produto. Entre estes, o presente
em maior quantidade é a linamarina (cianureto), no caso em 85%, que, em contato com

enzima linamarase, libera &cido cianidrico (HCN). Nas raizes frescas excede 110 ppm, que
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sdo chamadas “bravas” e destinadas a industria, as quais sao usadas neste trabalho. Quando
apresentam toxidade abaixo de 110ppm, sdo conhecidos como mandiocas de mesa, “mansas”,
macaxeiras e aipim.

De acordo com FIALHO e VIEIRA (2011), conforme mostrado na Tabela 1 séo as seguintes

especificagdes para definirem uma “boa” mandioca para a industria.

Penddculo curto (filamento que liga a raiz a maniva-semente plantada), lenta
Raizes deterioracdo pods-colheita, facilidade de colheita e descasque, pois sdo
horizontais e lisas. Cor da pelicula branca e elevado teor de amido. Resisténcia
as principais pragas e doencas da regido.

Solo Topografia favoravel ao plantio mecanizado, consorciacdo, tratos culturais,
colheita e aproveitamento de manivas-sementes.

Elevada a tolerancia a seca. Curto periodo entre plantio e colheita. Rama com

Caracteristicas da pequena distancia entre os nos para aumento de rendimento de manivas-

cultura sementes. Crescimento inicial relacionado a cobertura do solo e ao controle de
ervas daninha. Tolerancia a poda, quando o objetivo for a colheita com dois
ciclos.

Tabela 1: Principais caracteristicas da mandioca para uso industrial
Fonte: adaptado de FIALHO e VIEIRA (2011)

3.1.2 Colheita e processo de extracdo do amido da mandioca

A colheita é uma das fases mais onerosas na producéo de mandioca, com explicam FIALHO e
VIEIRA (2011). Os metodos vao deste o manual, 0 mecanizado e o semi-mecanizado. Para
fins industriais, a mandioca € colhida, de preferéncia e por ser mais produtivo, com dois ciclos

vegetativos.
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A Figura 2 mostra fluxograma do processo industrial de extracdo do amido de mandioca e as

etapas onde ha entrada de energia.

Plantio/ \
%Colheita —> Transporte % Peneiramento
Recepcéo e pesagem% —’-

A

Agua > ﬁConcentragéo
§kLavagem e descascamento .
]&Filtraqéo a vacuo
Casca ‘.[ Ragdo
Agua de lavagem <§Secagem e cozimento
\ 4
Descamacdo e tritura@éo& ) l
S‘XPeneiramento e embalagem

Desintegracédo g\\

Fécula de mandioca

Fermentac&o, extracdo e Iixiviagéo% <iEnergia computada no processo

Figura 2: Fluxograma do processo industrial de extracdo do amido de mandioca e as etapas onde ha
entrada de energia.
Fonte: Adaptado de FIALHO e VIEIRA (2011) e NWEKE (1992).

Em suas pesquisas, LEBOURG (1996) desenvolveu para uma fecularia o balanco de massa no
processamento de raizes de mandioca até a fécula, onde ficou constatado que cerca de um
terco do amido presente na raiz é eliminado no bagaco. Opus citatum, para 1 (uma) tonelada

de raiz de mandioca, ha o rendimento de 25,5%, sendo 318,82 kg de amido.
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3.1.3 Uso da mandioca

Em seu amplo uso, a fécula da mandioca, pode ser utilizada na forma fermentada, modificada

e in natura (Figura 3). Neste estudo dos plasticos biodegradaveis, a fécula em foco é a fécula

modificada.
- Papéis
- Alcool
- Fermento quimico
- Goma para tecidos
Inpatura |——3 | - Tapioca
Fecula " -
(amido) Fermentagao [ Polvilho

- Dextrina (papelao)

— - Pré-gelatinados
Modificada  ———| (pudins/gelatinas)

- Glucose (xarope)

- Sobitol

- Vitamina C

- Plasticos biodegradaveis

Figura 3: Fluxograma do processo industrial.
Fonte: FIALHO e VIEIRA (2011).

De acordo com a mais recente definicdo da ANVISA (1978) p.23, o amido é de um “produto
amilaceo extraido das partes aéreas comestiveis dos vegetais (sementes)”. Ja a fécula &
também um produto amilacelo, s6 que “extraido das partes subterraneas comestiveis dos
vegetais (tubérculos, raizes e rizomas)”. No entanto, apesar desta distingdo, neste trabalho é
usado “amido” e “fécula” como sindnimos, como visto em praticamente toda bibliografia

consultada relacionada a polimeros naturais.

3.1.4 Estrutura e propriedades

O amido é representado pela formula geral (C¢H100s), . X(H20). A molécula do amido tem
dois importantes grupos funcionais —OH (susceptiveis a reacdes de substituicdo) e a ligacdo
C-O-C (susceptivel a quebra de cadeia). Como descrevem ROSA e PANTANO (2003),
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STEPTO et al. (2009) e PATEL et al. (2003), o amido é composto por dois polimeros. Um é
denominado amilose, que € linear e soldvel em &gua fervente. O outro é denominado
amilopectina e representa cerca de 80% da composicdo da massa, insollivel em agua fervente,
responsavel pela fracdo cristalina, ramificado, ou seja, possuem pequenos ramos (ou bracos)
ligados a cadeia principal do polimero, Cf. Figura 4.

Estrutura da amilose
CH,OH
HO CHOH
HO ?
HO GH,0H
0]
GHLOH
O 6—T wo 0"
. HO
Estrutura da amilopectina
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O CHOH \ \ ST
\ Tt—o— [~ _~OH
C\HQHO / 7{\ -OH OH
HO—7 i CH,OH Q
Ho /- --ﬁ/ o~ ©Q \\
Y HO S / < ( CHa
/
N N
ot ; —7 CH,OH
HO / '\ -0 CH,OH 3
1Q o Y
O n/ / N~
HO-_ / 72N R o /
HO HO-_ [ 4
HO O

Figura 4: Estrutura da amilose e estrutura da amilopectina.
Fonte: BULEON et al. (1998).

A amilopectina de acordo com PENG et al. (2007), mesmo sendo insolivel em agua fria
devido as fortes ligacbes de hidrogénio, quando na presenca de agua e aquecimento, essa €
incorporada a estrutura do granulo e componentes mais sollveis, no caso a amilose, se
dissociam e difundem-se para fora do granulo. Este processo é denominado gelatinizacdo, que
causa um aumento da viscosidade do meio a qual atinge o seu maximo na Ty (temperatura de
gelatinizagdo), quando os granulos sdo totalmente quebrados e as regifes cristalinas

desaparecem.
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Altamente sensivel a agua, hidrofilico devido a presenca dos grupos hidroxila, 0 amido tem
seu uso limitado para desenvolvimento de materiais na inddstria. Portanto, as modifica¢des do
amido visam proporcionar produtos com propriedades especificas para variados processos.
Uma modificagdo quimica, como a acetilacdo, permite a preparacdo de um material
termoplastico, de acordo com FRINGANT et al. (1998). Nesta modificacdo, parte dos grupos
hidroxila dos mon6meros de glicose € convertida em grupos -O- (etanoato).

3.1.5 Producéo e processamento do amido de mandioca

HOWELER et al. (2011), SOUZA et al. (2013) estudaram o impacto ambiental e na
biodiversidade da producdo e processamento da mandioca. Os estudos englobam dados
secundarios de relatdrios e trabalhos académicos da Asia, Africa, América Latina, Caribe,
mas, o foco foi dado ao sul, nordeste e cerrado do Brasil, zona andina da Colémbia, sudoeste
da Nigéria, leste e sul do Lago da Vitdria na Tanzania, nordeste da Tailandia, na ilha Java e
Vietnd. Neste o estudo, independente do pais, foi constatado pelos autores que o consumo de
agua para a producdo de amido, varia dependendo da escala de processamento e do nivel de
sofisticacdo tecnoldgica, chegando & diferenciacdo de 21-76 m* por tonelada de amido seco.

HOWELER et al. (2011) completam que 85% desta agua é descarregada como residuo.

As aguas residuais sdo acidas, com alto teor de matéria organica (carboidratos soluveis e
proteinas) e sdlidos em suspensao (lipidios e carboidratos ndo soltveis - amido ou fibras de
celulose), como explicam HOWELER et al. (2011). Também contém cianeto, bem como o
dioxido de enxofre, se este for utilizado durante o processo de extracdo. O cianeto € liberado
durante os processos de descasca, corte e esmagamento. Opus citatum, 40 a 70% do total de
cianeto aparecem na agua usada para lavar o amido a partir de tecido desintegrado, e cerca de
5 a 10% em residuo fibroso, mas como o cianeto evapora rapido, esta fibra é utilizada na

alimentacdo de animais.



20

3.2 Producéo de glicerol

3.2.1 A substancia e origem

De acordo com ANDRADE et al. (2004) e YILMAZ (2013), para o preparo do amido
termoplastico é necessario que a estrutura cristalina do amido seja destruida, quer por trabalho
mecanico, da presséo ou de calor, ou por adi¢do de plastificantes, tais como glicerol (propano-
1,2,3-triol). Este é comumente chamado de glicerina, no entanto, como esclarece ANDRADE
et al. (2004), Cf. Figura 5.

¢

ﬁ_ﬁ - _ﬁ ﬁ Carbono
I Oxigénio
o @©¢ -
|
v @-F €
<

Figura 5: Férmula do Glicerol.
Fonte: ANDRADE et al. (2004).

e Hidrogénio

O glicerol, subproduto final na producdo do biodiesel, como cita BOTERO e ALZATE
(2013), foi descoberto pelo quimico e farmacéutico sueco Carl Wilhelm Scheele em 1779.
Explica ARRUDA et al. (2007), como o glicerol é uma substancia atéxica, sem cor e odor, é
considerado pela Food and Drug Administration - FDA® (Administracdo de Alimentos e
Medicamento dos Estados Unidos) como uma substancia Generally Regraded as Safe - GRAS
(Geralmente Classificadas como Seguras) sendo permitido em varios paises como aditivo em

alimentos.

8 O FDA é o 6rgdo governamental dos EUA responsavel pelo controle dos alimentos, medicamentos,
equipamentos médicos, materiais bioldgicos, cosméticos e produtos derivados do sangue humano FDA (2014).
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O biodiesel é uma fonte alternativa de energia para substituir as fontes convencionais e
reduzir as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) e pode ser produzido através de diferentes
6leos, como lembram ENNES et al. (2014), HICKS et al. (1991), RAMOS et al. (2011) e
RIVALDI et al. (2007) o de palma, soja, dendé, girassol, amendoim, algodao, pinhdo manso,

babagu, mamona dentre outros.

3.2.2 Producéo do glicerol

O principal método de producéao do biodiesel é a transesterificacdo. A figura de RIVALDI et
al. (2007), Cf. Figura 6, mostra, simplificadamente, um fluxograma do processo de producédo
de biodiesel a partir de oleaginosas prensadas a frio. RAMOS et al. (2011) explica que o 6leo
vegetal apds, filtrado, neutralizado e seco, é enviado a um reator. Neste, uma solucéo
contendo catalisador alcalino e um alcool como metanol transesterifica o 0leo, com a
producdo de ésteres metilicos e etilicos e coproduto, ou seja, o glicerol bruto, que apresenta,
de acordo com RIVALDI et al. (2007), impurezas como agua, sais, esteres, alcool e oleo
residual. Portanto, segue o tratamento ilustrado por RIVALDI et al. (2007): adicdo de &cido
para remocao de sabdo, precipitacdo de sais e separacdo de glicerol, neutralizacdo de excesso

de &cido, evaporacao de alcoois e destilacao.
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Figura 6: Fluxograma de produgéo do biodiesel e tratamento de purificacdo do glicerol.
Fonte: RIVALDI et al. (2007).

3.3 Producdo do Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

3.3.1 Do petroleo bruto a nafta

Mesmo existindo diferentes formas de energia (e.g. mecanica, térmica, elétrica, quimica e
nuclear), a fonte principal da sociedade moderna é a energia quimica acumulada nos
combustiveis fosseis (e.g. petroleo, carvao, gas natural), para producdo de polimeros

sintéticos o petroleo é considerado como matéria-prima.
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Etimologicamente, de acordo com FARAH (2012 p.5), petroleo significa “6leo de pedra ou
6leo mineral”. Ha mais de uma teoria para explicar a origem do petr6leo, mas, ainda de
acordo com FARAH (2012), a teoria mais aceita por ter maior comprovacao cientifica, é a
proposta por Karl Oswald Victor Engler e equipe descrita no Manual de Quimica Industrial. A
proposta, como explicam FARAH (2012) e SARDELLA (2002), baseiam-se na teoria de que
0 petréleo origina-se da decomposicdo de animais e vegetais marinhos, principalmente na
micro fauna, que soterrados formam um aglomerado, e assim sdo sintetizados por
microrganismos em compostos ricos em carbono. Estas camadas organicas se misturaram aos
sedimentos, formando entdo a rocha geradora, que proporciona a destilagio do material
organico em petroleo cru e gas natural. Com o passar do tempo, o 6leo flui da rocha geradora
e se acumula em rochas de calcario ou de arenito chamadas de rocha reservatéorio. Nesta
teoria, de acordo com SARDELLA (2002), a extracdo do petréleo bruto inicia-se assim que €
localizado o tipo certo de rocha. Posteriormente, o 0leo extraido do interior da Terra passa
por uma eliminacdo de areia e agua, e assim transportado para uma refinaria, como mostrado

na Figura 7.

De acordo com FARAH (2012) e NOVAES (2008), como o petroleo é formado por uma
complexa mistura de compostos e estes possuem temperaturas diferentes de ebulicdo, o refino
do petroleo € iniciado pela separacdo fisica das fragdes basicas por destilacdo atmosférica e a
vacuo, de acordo com suas faixas de temperaturas de ebulicdo. De acordo com FARAH
(2012), trata-se do processo fisico e basico de uma refinaria de petréleo, que se inicia com a
operacdo de pré-aquecimento e dessalgacdo, onde sdo removidos a maior parte da agua
emulsionada e os sais nela dissolvidos. Apos esta etapa, o petroleo segue para a torre de
fracionamento, onde sdo separados o gas combustivel, a gasolina, a nafta, o querosene, o
gasoleo, lubrificantes e 6leos combustiveis (que chegam a cerca de 400°C de ponto final de

ebulicdo).
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Figura 7: Esquema bésico de uma refinaria de petréleo e suas fracGes.
Fonte: adaptado de FARAH (2012) e NOVAES (2008) e SARDELLA (2002)

3.3.2 Cragueamento da nafta

A nafta, como explica ECCHER et al. (2015), € uma mistura de hidrocarbonetos, volatil,
inflamavel e de odor caracteristico. Apds a nafta ser fornecida para as centrais petroquimicas,
passa por uma série de processos, dando origem as principais matérias-primas da quimica,

como por exemplo, o etileno.

De acordo com YEOCHUN?® (2014) e ECCHER et al. (2015), a planta de processo do etileno,

é detalhada da seguinte maneira (Cf. Figura 8):

® YEOCHUN NCC CO, LTD é uma empresa Coreana, fundada em 1999, que produz vérios materiais da base da
indUstria petroquimica. YEOCHUN (2014)
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a) Unidade aquecida de cragueamento: a nafta é pirolisado com vapor de hidrocarboneto
a uma temperatura de 800°C, produz alta pressdo com o gas de craqueamento (do
inglés to crack, quebrar), e depois vai para a unidade de témpera.

b) Unidade de témpera: esta unidade esfria 0 gas craqueado vindo do forno de pir6lise
com Gleo de arrefecimento, fraciona o 6leo combustivel pesado e o resfria atenuando
com agua. A substancia neutralizada é enviada para a unidade de compressao.

c) Unidade de compresséo: fraciona e refina o gas craqueado.

d) Unidade de fracionamento: esta unidade resfria a uma baixa temperatura o gas
comprimido de alta pressdo a uma temperatura superbaixa (-165°C), e usa as
diferencas nos pontos de ebulicdo para fracionar etileno, propano, propileno, refinado
de C4 e gasolina de pirolise (PG) e de hidrogénio.

c
) ' Unidade aquecedora de Unidade de
craqueamento % témpera ?\
Etileno R Hidrogénio

Propano
Propileno < Unidade c~1e
compressao
Refinado de C4
4—
Misto e gasolina <
de pirdlise (PG) e U U PR
de hidroaénio
Unidade de Q\ Energia computada

fracionamento g{ NO Processo

Figura 8: Esboco da planta de processo do etileno- central de cragueamento do etileno.
Fonte: adaptado de YEOCHUN (2014).
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A férmula estrutural do etileno € mostrada da Figura 9.

H H
'10) H— i —_—H H2C:CH2 C2H4
Farmulas Estruturais Formula
Moalecular
m Prefixo: ET (2 atomos de carbono)
m Intermedidrio: EN (ligacdo dupla entre carbonos)
m Sufixeo: O (funcao: hidrocarboneta)
m Mome: ET+EN+0O = ETENO (etileno = nomenclatura usual)

Figura 9: Férmula estrutural do etileno.
Fonte: adaptado de ECCHER et al. (2015).

3.3.3 Polimerizagdo

De acordo com PEACOCK (2000), inicialmente o polietileno era produzido a partir da
decomposicdo de diazometano (CH,N,). Em 1933, a Imperial Chemical Industries®® (IClI),
descobriu depois de um experimento da reacdo do eteno com o benzaldeido a alta pressao,
uma subtancia parecida com cera branca depositada na parede do reator, qual foi denominado
polimero de eteno. Em seus experimentos, Michael Perrin, cientista inglés que também
participou do primeiro programa de bomba atémica britanico, mostrou em 1935 que tragos de
oxigénio presentes no reator formam peroxidos que se decompdem para iniciar a cadeia e, via
radicais livres, iniciar o processo de polimerizacdo. Como resultado, Perrin produziu um
polietileno de material ddctil com temperatura de amolecimento em torno de 115°C,
denominado de polietileno de baixa densidade. Karl Waldemar Ziegler e Giulio Natta,
guimicos que receberam o Nobel de Quimica de 1963, desenvolveram nos anos 50 um
métodos de polimerizacdo catalitica do eteno a baixas pressdes e temperaturas, produzindo
polietilenos cristalinos com densidades médias. Surgem entdo, diferentes processos e diversos
tipos de polietileno como polietileno de alta densidade, copolimeros polares de polietileno,
polietileno de baixa densidade linear e polietileno de ultra baixa densidade. A Figura 10

mostra a formula estrutural do etileno e a do polietileno.

0 Empresa quimica britanica que trabalhava com alimentos, polimeros, materiais eletronicos, fragrancias.
Funcionou de 1926 a 2008, quando foi vendida para AkzoNobel e desmembrada. AKZONOBEL (2014).
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H H H H
\C C/ | |
= —C
" / AN 5 ‘ T
n
Etileno H
Polietileno

Figura 10: Férmula estrutural do etileno e a do polietileno. Férmula
Fonte: PEACOCK (2000),

Como mostra o fluxograma da Figura 11, o etileno é a matéria-prima para o PEBD. O
Polietileno (PE), com sua unidade repetitiva (-CH,-CH,-), é formado através da polimerizacdo
do eteno (C;H4). PEACOCK (2000) e ECCHER et al. (2015), explicam que, o polietileno
pode ser produzido por poliadi¢cdo induzida por radicais formados por agentes ou iniciadores
(a alta pressao) ou via coordenacdo (a baixa pressao). A polimerizacdo via radicais livres pode
ser encontrada em diferentes processos, podendo ser conduzida em fase emulsédo, suspensao
ou solucdo. O PEBD ¢ produzido em reatores (em autoclave agitada ou de tipo tubular) que

operam a altas pressdes (0,35 MPa), e altas temperaturas (na faixa de 150 a 300°C).

Compressor de QX

| gas de expansdo
Eteno
’ & Reciclode

alta pressao

y

D X Reciclo de
Compressor aixa pressao
_’

&\ primario A
<§Sistema de
x —>
<§Compressor MEACE)
secundéario Resfirador
de produto Q\ eparador de
%Energia computada alta presséo
NO processo Separador de
<‘\ Extrusora_ ___\ baixa presséo
PEBD 00— «—

Figura 11: Principais etapas dos processos de produgéo do PEBD.
Fonte: Adaptado de BORRUSO (2007), PEACOCK (2000) e ZHANG (1996)
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Simplificadamente, de acordo com BORRUSO (2007), PEACOCK (2000) e ZHANG (1996),
0S processos de alta pressdo para a producdo de PEBD consistem nas etapas ilustradas na
Figura 11. Nesta, a eteno na forma gasosa alimenta o compressor primario e em sequéncia o

compressor secundario, onde é comprimido até a pressdo de operacao do reator.

Quando é usado o oxigénio como iniciador, este também é injetado na succdo de um dos
compressores. Seguindo para o reator, sdo injetados 0s perdxidos organicos que dao inicio as
reacOes para polimerizacdo em cadeia do eteno. De acordo com ANDRADY (2003), a reacéo
é altamente exortérmica (22 kcal/mol) e requer controle da temperatura, em especial em
reatores em autoclave. Tanto o polimero, quanto o gas ndao convertido, passam pela etapa de
resfriamento e seguem para um vaso chamado de separador de alta pressdo (SAP), onde
sofrem uma primeira separacdo. Uma parte, a corrente de topo, segue para o reciclo de alta
pressdo (e depois volta para o compressor secundario) e a outra parte, corrente de fundo,
segue para um segundo vaso, chamado de separador de baixa pressdo (SBP). Apds o SBP,
passam por uma segunda separacao, em que a corrente de topo segue para o reciclo de baixa
pressdo (e depois para compressor do gas de expansdo, entrando novamente no ciclo), e a

outra parte, corrente de fundo, alimenta uma extrusora.

3.3.4 Processamento por extrusao

A extrusora, como explicam RAO e O’BRIEN (1998) ¢ BEKUM?!! (2007), pode ser
subdividida em motor, acionamento, canhdo e rosca. O processo basicamente consiste em
transportar o polimero sélido em um extrusor, por meio de um parafuso rotativo, fundir o
solido e homogeneizar através do mecanismo ilustrado na Figura 12. O parafuso da extrusora
possui trés “zonas”, cujas fung¢des sdo: zona de alimentagd0, zona de compressao, e zona de

homogeneizacao.

1 Bekum é uma fabrica alema de maquinério como extrusora e sopradoras, mas que também tem uma unidade
em S&o Paulo (BEKUM, 2007).
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Figura 12: Descricdo dos componentes de uma extrusora/injetora.
Fonte: adaptado de BEKUM, 2007.

As temperaturas de processamento e pressdes, ndo podem ser muito elevadas, pois levam a
degradacdo do material. Forma-se por uma matriz, na parte final da extrusora, uma massa
plastica em forma de um “espaguete”. Este ¢ encaminhado para um tanque de resfriamento
com agua. Segundo ANDRADY (2003), nas industrias esta agua é resfriada por uma maquina
que retira calor a partir de um liquido através de um ciclo de compressao de vapor ou de
refrigeracdo por absorcdo, denominado chiller (resfriador). Ao final, a agua volta ao sistema
de resfriamento por um circuito fechado. Resfriado, o “espaguete” € encaminhado para uma

picotadora. Nesta sdo formados os granulos e o produto é ensacado (Cf. Figura 13).
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“espaguete” sendo
—»  picotado

“espaguete” L
| fpesteesiesnl
______________ OG0
QExtrusoralinjetora >

&P icotadora
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|

“espaguete” no tanque de resfiramento

—

<§Circuito fechado de \ )

%Energla computada resfriamento de agua <kChiller
NO Processo

Figura 13: Descricdo do processo de granulamento do PEBD.
Fonte: adaptado de ANDRADY (2003), BEKUM, 2007, PIRES (2010) e RAO ¢ O’BRIEN (1998)

3.3.5 PEBD e PEAD

Em uma simples comparacdo, O PEBD é caracterizado por moléculas bem ramificadas, como
ilustra a Figura 14. J& o PEAD ¢ caracterizado por longas cadeias lineares que tem grande
mobilidade e ndo possui ramificacbes. O PEAD, é produzido com um catalisador, a baixas

pressdes (menos de 3 MPa) e temperaturas de 40° a 150°C.

' ‘ R
PEAD | C—C—C—C—C|I
Saad JERE
c-c-c-Cc-¢C ‘
] I—0—T
H HHHH |
PEBD I—Cl)—I
TrI—O— I

Figura 14: Polietileno de alta densidade (PEAD) e Polietileno de baixa densidade (PEBD).
Fonte: PEACOCK (2000).
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3.4 Polietileno verde

Torna-se importante abrir parénteses neste trabalho para uma questdo muito divulgada pelos
meios de comunicacgéo, e consequentemente um questionamento decorrente deste trabalho: a
substituicdo dos plasticos fosseis pelos chamados plasticos verdes, mais especificamente o
polietileno verde, também chamado de biopolietileno (BPEAD).

De acordo com BRASKEM'(2015), BRITO et al. (2011) e HEINZEN et al. (2011), o
BPEAD possui estrutura semelhante ao polietileno petroquimico e € reciclavel. A BRASKEM
detém a tecnologia do polietileno verde, denominado ’m green' (eu sou verde), sendo este

ndo biodegradavel.

Para obtencdo do BPEAD, como explica BRASKEM (2015), é fermentado e destilado o caldo
de cana que produz o etanol, e apds desidratacao é transformado em eteno e polimerizado em

polietileno.

FARIA et al. (2009), divulgaram o resultado da ACV para o ciclo de producdo do polietileno
verde versus ciclo de producéo polietileno petroquimico. O estudo indica a captura de 2,5
toneladas de CO, por tonelada de BPEAD produzido, enquanto o polietileno derivado do

petréleo libera 2,5 toneladas de CO, por tonelada de polietileno.

No entanto, um grande empecilho para maior emprego do polietileno verde é eficiéncia do
uso da terra para o plantio de cana de acucar. De acordo com ZAMBANINI et al. (2014), para
uma producdo de um milhdo de toneladas o polietileno verde sdo necessarios mais de 16
milhdes de hectares de plantacdo da cana-de-agucar. Para o consumo somente no Brasil, no
caso de uma substituicdo do PE petroquimico pelo verde consumiria cerca de 25% da area
agricola atual do Brasil. Portanto, como concordam HEINZEN et al. (2011) e ZAMBANINI
et al. (2014), é uma inovacdo promissora, mas necessita de mais estudos relacionados a

questdo polémica do uso de terras agricultaveis que deveriam produzir alimentos.

12 Empresa produtora de Resinas termoplésticas com indstrias instaladas no Brasil, nos Estados Unidos e na
Alemanha, BRASKEM (2015).
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3.5 Polimeros biodegradaveis a base de amido

Os primeiros estudos relativos a biodegradacdo, de acordo com ROSA e PANTANO (2003),
foram realizados com o intuito de retardar e prevenir o ataque de fungos, bactérias e outros

organismos vivos nos polimeros sintéticos.

De acordo com AVEROUS et al. (2001), PATEL et al (2003) e STEPTO et al. (2009), os
polimeros a base de amido foram introduzidos no mercado mundial na década de 80, época
em que era 0 maior grupo dentro dos materiais biodegradaveis. No entanto, tiveram um
impacto negativo, pois eram simples amidos termoplasticos (TPS) e blendas com

degradabilidade incompleta.

Na escolha do amido, a mandioca, sendo uma das principais fontes comerciais de amido,
como lembram BABETO et al. (2015), MALI et al (2007), MALI et al (2010), e MIRANDA
e CARVALHO (2011), vem sendo bastante estudada para producdo de embalagens por
pesquisadores brasileiros, como € o caso deste trabalho. Para conciliar uma degradacdo mais
rapida com as mais elevadas propriedades e processabilidade de polimeros sintéticos (como as
poliolefinas), foram desenvolvidas blendas poliméricas de polimero sintético, no caso PEBD,

com polimeros naturais, no caso, o amido de mandioca.

3.5.1 Amido termoplastico

A obtencdo do amido termoplastico ocorre em presenca de agua, mas também pode ser
associado a um plastificante. Os grdos de amido incham ao absorver agua (através das
ligacGes de hidrogénio dos seus grupos hidroxilas), mas ainda mantendo sua ordem e a forma
de organizacdo da estrutura, em um modelo ordenado, tridimensional e repetitivo de longo

alcance, ou seja, cristalinidade.

De acordo FRENCH (1984) e STEPTO et al. (2009), a cristalinidade sofre um processo
progressivo de destruicdo a medida que as ligacGes de hidrogénio entre unidades adjacentes
de glicose sdo rompidas. Com relacdo ao plastificante, de acordo com FRENCH (1984) e
STEPTO et al. (2009), como o amido granular ndo possui caracteristica termoplastica, €
necessario destruir a estrutura originalmente semicristalina dos granulos. Para isto, 0 amido

deve ser submetido & presenca de plastificantes, no caso o glicerol, combinado com energia
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mecénica (pressdo e cisalhamento) e térmica (90 a 180°C). Neste material fundido, as cadeias
de amilopectina e amilose estdo intercaladas, sendo destruida a estrutura semicristalina do
granulo. O material passa a ser denominado termoplastico (TPS), ou amido desestruturado ou
ainda amido plastificado. Este processo, como enfatizam ACCIONELLI et al. (2012) e
ANDRADE et al. (2004), HILL et al. (1993), deve ser realizado em um misturador de camara

interna com alto cisalhamento, ou mesmo em uma extrusora.

Ocorre inicialmente, como explicam ACCIONELLI et al. (2012) e BOUSMINA et al. (1999),
devido ao carregamento do material, 0 aumento da resisténcia devido ao alto cisalhamento.
Em um segundo momento, ap0s a superacao da resisténcia, o torque para o giro dos rotores da
camara interna diminui e o estado estacionario é atingido. Apés a fusdo do material, o torque
aumenta rapidamente e em seguida € atingido um novo estado estacionario, sendo possiveis
dois eventos: diminuicdo do torque, indicando a degradacdo do material, ou aumento do
torque indicando a reticulagcdo. Esta ultima, ou crosslinking (ligacdo cruzada), ocorre quando
cadeias poliméricas (lineares ou ramificadas) sdo interligadas por ligacdes covalentes, como
explicam ROSA e PANTANO (2003).

O amido termoplastico é picotado em um moinho, e preparado para a prensagem. De acordo
com ACCIONELLI et al. (2012), a prensa é pré-aquecida em até 170°. Para a obtencdo do
filme soprado com a adi¢do de PEBD, torna-se necessario que o termoplastico seja novamente

granulado, e assim as duas matérias-primas submetidas ao processo de extruséo e sopro.

3.5.2 Extrusao e sopro com formacéao de filme de PEBD e TPS

O PEBD e o amido termoplastico, ambos granulados, sdo inseridos no alimentador da
extrusora e depois 0 material homogeneizado passa pelo processo de sopro de filmes finos,
como explicam KHOO e TAN (2010) e HUNEAUT e LI (2012). O processo consiste em
inflar com ar a alta pressdo um tubo extrudado, de maneira que possa expandir mais de 500%
em direcdo circular e sofrendo uma orientacdo direcionada, como explicam De PAOLI (2008)
e KHOO e TAN (2010). Esta orientacdo provoca tanto o alinhamento das cadeias poliméricas,
como o aumento do grau de cristalinidade. As variaveis de processamento, bem como o teor
de resina usado para a pelicula a ser soprada determinam a qualidade e uniformidade do
produto de filme, como completa ANDRADY (2003).



A Figura 15 apresenta 0 esquema do processo de extruséo e sopro com formagao de baléo.
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Figura 15: Esquema do processo de extruséo e sopro com formacéo de filme soprado.
Fonte: adaptado de DE PAOLI (2008).

A Figura 16 mostra o processo industrial de filmes soprados baldo, por exemplo, em uma

producéo de sacolas plasticas.
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1- O polietileno e no caso também o TPS sé&o inseridos na extrusora.

2- A extrusora amolece e homogeneiza o polimero, assim como seus aditivos.

3- Afunilamento em forma de anel no polimero para ajuste de largura da matriz evitar
bolhas no filme.

4- O chiller arrefece e fornece agua/ar frio para esfriar o polimero.

5- O baldo do filme é criado quando o anel de polimero é extirado e inflado ar
resfriado.

6- Uma espécie de gaiola que estabiliza e mantém o filme em baléo.

7- O filme baldo é estreitado para fechamento por tubos.

8- Placas de reforco ajudam no estreitamento e dobra do filme baléo.

9- Rolos que “fecham ou apertam” (por tras da placa lateral) continuamente o filme
baldo para formar uma matriz.

10- Onde séo colocados os selos do fabricante ou silcagem.

11- Separador de sacos, mas pode ser substituido por um picotador, caso o filme
soprado seja enrolado.

12- Produto pronto para ser embalado.

13- Operador que confere os produtos, caso haja algum defeito, o produto volta como
materia-prima na reciclagem interna.

Figura 16: Linha industrial de extrusdo do filme soprado para polietileno.
Fonte: INTERPLAS (2014)

3.6 Disposicao dos biopolimeros

3.6.1 Classificacdo dos residuos sélidos

Os residuos solidos, de acordo com COELHO (2008 p.2), sdo “materiais heterogéneos
resultantes de atividades humanas e da natureza”, tidos como indesejaveis. Apesar de ser
menor do que a dispersdo dos residuos liquidos e gasosos, 0 alto grau de dispersdo no meio

ambiente dos residuos sélidos é o problema ambiental de maior impacto visual.
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H& vérias classificacbes para os residuos sélidos, e a partir destas sdo escolhidas as melhores
formas de descarte, como reforca COELHO (2008), quer seja visando a sustentabilidade, ou

mesmo o lado financeiro, sendo este Ultimo ndo abordado neste trabalho.

A norma mais recente de classificacdo de residuos sdlidos, NBR 10004/2004, de acordo com
a ABNT (2004), abrange vérios tipos de classificacbes como natureza fisica, origem, riscos
potenciais a0 meio ambiente, perigos devido as suas propriedades fisicas, quimicas e
infectocontagiosas, critérios de periculosidade, biodegradabilidade e outras. A Tabela 2

mostra as principais classificacdes relacionadas aos residuos sélidos.

Classificagéo Caracteristica

Domiciliar, comercial, varricdo e feiras livres, servico de salde e hospitais,
Origem portos, aeroportos, terminais ferroviarios e rodoviarios, industriais, agricolas
e construco civil.

Natureza fisica Seco e molhado.

Riscos potenciais a0 | Perigosos e ndo perigosos.
meio ambiente

Facilmente degradavel (matéria organica), moderadamente degradavel

Grau de (papéis, papeldo e material celulésico), dificilmente degradavel (pedacos de
degradabilidade pano, retalhos, aparas e serragens de couro, borracha e madeira), néo-
degradavel (vidros, metais, plasticos, pedras, terra, entre outros).

Periculosidade Inflamabilidade, corrosivo, reatividade, toxidade, patogenicidade.

Tabela 2: Classificacdo do residuo solido.
Fonte: ABNT (2004).

3.6.2 Métodos para disposicao final de biopolimeros como residuos sélidos

A forma de disposicdo final dos biopolimeros como mostra a Figura 17, ou visam a

eliminacdo deste, ou a obtencdo de um novo produto ou subproduto.
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Métodos de disposi¢éo final de biopolimeros

Decomposigao/ / \‘ Dissolugdo em agua /
degradacéo do solo agua do mar
Aterro Recuperagdo de energia

Compostagem Reciclagem
Industrial Doméstica Quimica Termo-mecanica

Figura 17: Métodos de disposigao final de biopolimeros como residuos sélidos.
Fonte: Adaptado de EBNESAJJAD (2013) e ENDRES e RATHS (2011).

Para a eliminacdo do produto, de acordo com ENDRES e RATHS (2011) e EBNESAJJAD
(2013), ha o método da dissolucdo em agua (ou agua do mar), em que se usa a solubilidade
dos poli(alcool vinilico) em agua, para ocorrer a dissociagdo macroscopica. Outro também é o
método de decomposicdo/degradacdo no solo que, ainda de acordo com ENDRES e RATHS
(2011), EBNESAJJAD (2013) e NINGA et al. (2013), pode ser usado como opgao para 0S
produtos em aplicagdes agricolas (e.g. filmes plasticos, embalagem de fertilizantes e
herbicidas). A degradacdo em sistemas terrestres elimina a despesa de remocao dos residuos

dos materiais que foram armazenados na embalagem.

Ja a recuperacédo de energia, como explica ENDRES e RATHS (2011), também chamada de
gueima com recuperacao térmica, trata-se de uma tecnologia que reduz o volume do material
solido que seria depositado em aterro, ao mesmo tempo em que explora o conteido energético

do material.

Contudo, neste trabalho sera dada énfase a trés tipos de disposi¢do final: aterro sanitario,

biodegradacao via compostagem e reciclagem mecanica interna e externa.
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3.6.3 Aterros sanitarios

A priori, em uma visdo bem otimista, os residuos sélidos, quando em seu Gltimo estagio, sdo
encaminhados para aterros sanitarios. Estes Gltimos, como salientam GABR e VALERO
(1995), GOTTELAND (1995) e WALL e ZEISS (1995), funcionam como reatores bioldgicos
heterogéneos, com componentes de entrada para alimentacdo, e como residuos eliminam o0s
liquidos lixiviados e o biogas. Os residuos solidos, de acordo com COELHO (2008), GABR e
VALERO (1995), GOTTELAND (1995) e WALL e ZEISS (1995), podem ser metabolizados
por varios microrganismos decompositores, como fungos e bactérias aerobios e anaerobios,

que terdo o desenvolvimento limitado pelas condigbes ambientais existentes.

Sintetizando, BIDONE e POVINELLI (1999), CASTILHOS et al. (2003), COELHO (2008)
DE (2014), GABR e VALERO (1995), GOTTELAND (1995), GRISOLIA e NAPOLEONI
(1996), HUBER et al. (2004), JOHANNESSEN (1999), KUMAR (2004) e WALL (1995),
explicam que no metabolismo aerdbio, os microrganismos (bactérias, leveduras e fungos) se
desenvolvem em presenca de oxigénio molecular ou excepcionalmente incorporando
elementos minerais (nitratos). No anaerébio, o desenvolvimento dos microrganismos

(bactérias e arqueas metanogénicas) € na auséncia de oxigénio molecular.

Foram desenvolvidos varios estudos sobre as fases da degradacdo em aterros, iniciando por
FARQUHAR e ROVERS (1973) com quatro fases e definido em cinco fases por POHLAND
e HARPER (1985), sendo confirmado por BIDONE e POVINELLI (1999), CASTILHOS et
al. (2003), COELHO (2008), GABR e VALERO (1995), GOTTELAND (1995), GRISOLIA
e NAPOLEONI (1996), HUBER et al. (2004), JOHANNESSEN (1999), KUMAR (2004),
RIBEIRO e LIMA (2000) e WALL (1995). As cinco fases sdo aqui descritas na Tabela 3 e as
fases metabodlicas e grupos microbianos envolvidos no processo de transformacdo anaerdbia

de residuos organicos em aterros sdo ilustradas na Figura 18.
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Disposigdo dos residuos nas celulas do aterro e acimulo de umidade. Os
microrganismos aerdbios degradam a matéria organica, gerando diéxido
Ajustamento de carbono (COy), hidrogénio (H.), agua, energia (calor) e biomassa,

como consequéncia, subsidéncia inicial do aterro. A cobertura de argila

inicial S " 13 . Y]
diminui producdo de chorume™, e elimina a fuga de biogas™ para a
atmosfera. Mas, sem entrada de oxigénio, comegam pProcessos
anaerobios, e é gerado o metano.

Transicao Ambiente aerdbio para o anaerobio, aparecimento de cidos volateis e a

substituicdo de oxigénio por dioxido de carbono. Formacéo do chorume.

N Processo de biodegradacdo anaerdbia, com bactérias anaerébicas estritas
Formagdo de | e facultativas. Formacdo de acidos organicos volateis de cadeia longa,

acido decréscimo de pH e complexacdo de espécies metalicas, liberacdo de
nutrientes com N e P, hidrogénio. Altas concentracdes de DBO™ e
DQO™.

N Transicdo da fase de formacdo &cida para a fase de fermentacgéo
FermeAnt_agao metanogénica (cerca de 4 a 10 anos). Acidos intermediarios s&o

metanica consumidos pelas bactérias metanogénicas e convertidos em CH4 e CO,.
O pH retorna a condicdo tampdo, potenciais redox, precipitacdo e
complexacgé@o de metais, grande reducéo de DQO.

Estabilizacdo da atividade biologica com inatividade, pois ha escassez
de nutrientes, consequentemente ha a paralisacdo da producéo de gas. O
Maturacao final | |ixiviado permanece com concentragcdes mais baixas. H4 aumento do
potencial redox com o aparecimento de O, e espécies oxidativas. A lenta
degradacdo de fragbes organicas resistentes pode continuar com a
producéo de substancias himicas®’.

Tabela 3: Fases de degradacdo em aterro sanitario.

Fonte: adaptado de FARQUHAR e ROVERS (1973), POHLAND e HARPER (1985), BIDONE e
POVINELLI (1999), CASTILHOS et al. (2003), COELHO (2008), GABR e VALERO (1995),
GOTTELAND (1995), GRISOLIA e NAPOLEONI (1996), HUBER R. et al. (2004),
JOHANNESSEN (1999), KUMAR (2004), RIBEIRO e LIMA (2000) e WALL (1995).

3 De acordo com MAZZINI (2006), chorume é um liquido malcheiroso e escuro e altamente poluente. E
constituido por &cidos organicos e substancias solubilizadas por meio das 4guas de chuva que infiltram no aterro.
0 biogés, como explica COELHO (2008), compreende gases em grande quantidade, como é o caso dos gases
principais (CO,, H,S, CH,4), como 0s tracos de gases, ou seja, em pequena quantidade.

!> De acordo com VON SPERLING (1995), DBO é a Demanda Bioquimica de Oxigénio, ou seja, é parametro
que mede a quantidade de oxigénio necessaria para estabilizar a matéria organica.

® De acordo com VON SPERLING (1995), DQO Demanda Quimica de Oxigénio: pardmetro que mede a
quantidade de matéria organica suscetivel de ser oxidada por meios quimicos que existam em uma amostra
liquida.

7 Substancias humicas, de acordo com MAZZINI (2006), é a fracdo organica mais estabilizada do solo,
constituindo a reserva organica do solo.
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Figura 18: Fases metabolicas e grupos microbianos envolvidos no processo de transformacédo

anaerodbia de residuos organicos em aterros.

Fonte: Adaptado de BIDONE e POVINELLI (1999), COELHO (2008) e COTRIM (1997).
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3.6.4 Biodegradacéo e compostagem

Os polimeros que sdo baseados em materiais cultivados naturalmente (e.g. amido), como
enfatizam ENDRES e RATHS (2011), sdo mais suscetiveis a degrada¢do por microrganismos.
Portanto, é este comportamento de degradacéo esperado ao elaborar uma blenda de polimero

petroquimico e natural.

De acordo com ASHWIN KUMAR et al. (2011), BIDONE e POVINELLI (1999), BOSIERS
e ENGELMANN (2003), CERRI et al. (2008), PEREIRA NETO (1996), PIRES et al. (2012)
e RIBEIRO e LIMA (2000), sendo um processo bioldgico e aer6bio, a compostagem pode ser
desenvolvida por uma populacdo combinada da macro e mesofauna (e.g. minhocas, formigas,
besouros e &caros) e/ou por uma comunidade diversificada de microrganismos (incluindo
bactérias, actinomicetas, leveduras e fungos) que predominam em diferentes fases da

compostagem.

As condicdes ideais para o desenvolvimento dos microrganismos, de acordo com CERRI et
al. (2008) estdo diretamente relacionadas ao controle dos parametros fisico-quimicos, tais
como temperatura, aeracdo, umidade, pH, relagdo C/N (carbono/nitrogénio), como mostram

as Figura 19 e Figura 20.

No entanto, o Instituto Plastivida™, PLASTIVIDA (2008), desde o inicio de seus estudos a
respeito de sacolas biodegradaveis, alerta para as condicGes ideais da biodegradacédo, funcéo
para qual as sacolas foram projetadas, sendo necessario que seja feita em uma compostagem,
diante da presenca de oxigénio, luz, umidade, temperatura, manejo continuo. Ainda de acordo
com PLASTIVIDA (2008), e estabelecido tanto pela norma ABNT NBR 15448-2 (2008),
como também pelas ASTM D6400 (2012) e ASTM D6868 (2011), a biodegradacdo deve
ocorrer em até 180 dias, sendo que 60% e 90% (de acordo com a norma europeia EN-13432)

do carbono contido no produto se transformem em CO,,

'8 Instituto Sécio- Ambiental dos plésticos- Plastivida, representa institucionalmente a cadeia produtiva do setor
plastico e divulga uso ambientalmente correto. PLASTIVIDA (2008).
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Fonte: adaptado de PEREIRA NETO (1996).
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No Brasil, segundo a ABRELPE*® (2013), em sua pesquisa mais recente (realizada em 2013 e
divulgada em 2014), foi diagnosticada que 57,4% dos residuos solidos urbanos (RSU)
coletados no Brasil sdo organicos (29.072.794t/ano). Este dado viabilizaria a compostagem de
residuos sélidos organicos, incluindo os biopolimeros, mas a postura da disposicao irregular
do lixo, e a dificuldade de uma coleta especifica, fazem com estes materiais sejam dispostos
em aterros, sem o0 processo de biodegradacdo como o da compostagem, gerando assim, 0S

impactos ambientais.

3.6.5 Reciclagem mecénica

S&o esperados dos biopolimeros um melhor desempenho ambiental em comparacdo aos
polimeros de origem petroquimica. No entanto, a discussdo da legislagéo ainda é maior entre
industria, comércio e politicos. Ha necessidade de maior aprofundamento de pesquisas, ja que
as mais recentes informagOes cientificas formadoras de opinido no panorama nacional
divergem quanto aos resultados dos processos de biodegradacéo e reciclagem. MICHAUD et
al. (2010) alegam que os biopolimeros séo inapropriados para 0s processos convencionais de
reciclagem, pois sdo projetados para degradar apds o uso (i.e. possuem fragdes naturais
biodegradaveis). Em um raciocinio contrario, PLASTIVIDA (2008) e PLASTIVIDA (2011)
divulgam amplamente a necessidade de reciclar biopolimeros antes da biodegradacao, nao s
pela economia de matéria-prima, como pelo fato de que ao se degradar, o residuo além de
perder o potencial de reciclagem mecéanica, perde a chance de contribuir para recuperacao
energética. Na mesma opinido a favor da reciclagem, tanto ESMERALDO (2008), QUEIROZ
GARCIA (2007) e (2011), e no ambito internacional SUMAN e SHAMBA (2014),
convergem para 0 mesmo raciocinio: biopolimeros ndo podem ser considerados como uma
solucdo para RSU, pois requerem coleta e ocupam lugar em aterros produzindo CO;, e CHa.
O que deve ser feito diante de toda essa discussdo, como instrui QUEIROZ e GARCIA
(2007), é estimular a pratica da reducdo do excesso de consumo, reutilizar e promover a coleta

seletiva e reciclagem.

Assim como os polimeros, as caracteristicas importantes de um biopolimero para a reciclagem
estdo relacionadas aos comportamentos mecanicos para futuro uso, e térmicos, ou seja, de
acordo com ASKELAND (1998), COUTINHO et al. (2003) e (1995), MANO e MENDES

19 Associaco Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais. ABRELPE (2014).
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(1999), MICHAELI (1995), MOURA e BANZATO (1997) e PEREIRA (2009), serem
termoplésticos. Estes, como explicam ASKELAND (1998), COUTINHO et al. (2003), CRUZ
(2008), MANO e MENDES (1999) e PEREIRA (2009), se fundem vérias vezes, adequando-
se vantajosamente a reciclagem (e.g. polietileno PE, polipropileno PP e a blenda PEBD +
TPS).

A reciclagem enfocada neste trabalho tanto para os biopolimeros, como para o PEBD, é a
mecanica, que como explica ASKELAND (1998) consiste na conversdo dos descartes (antes
ou pos-consumo) em granulos através de uma picotadora, que podem ser reinseridos na

fabricagéo de outros produtos, em novo ciclo de processamento, fluindo.

Neste trabalho, h4 duas hipdteses em que sdo introduzidas a reciclagem mecanica (Cf.
Segunda hipotese e Quarta hipotese). Nestas, como prevé a 1ISO 14044 (Cf. Fases e principios
da ACV), a reciclagem ¢ subdividida em duas: “reciclagem interna” (ou reciclagem primaria
ou ainda pré-consumo) e “reciclagem externa” (ou reciclagem secundaria com também pos-
consumo). A primeira, de acordo com a ASTM D5033-07 Standards relating to the Proper
Use of Recycled Plastic (normas relativas a utilizacdo correta do plastico reciclado), acontece
durante o processo de fabricacdo, onde séo aproveitados residuos plasticos antes do consumo,
quer seja descartado por ocasido da retomada do processo de producdo, aparas, ou mesmo por
refugo do produto defeituoso, sendo estes ocasionados por motivos como formacéo de bolhas
causadas por umidade no polimero ou mesmo refrigeracdo inadequada, como explica
BEKUM (2007). Os produtos defeituosos introduzidos em um moinho para picotamento

entram novamente no processo produtivo, mas o material ndo € mais virgem.

Ja a “reciclagem externa” acontece ap0s o uso do produto pelo consumidor (lembrando que o
critério do uso e consumo ndo € aqui estudado). Em termos praticos e cotidianos, a
“reciclagem externa” dos biopolimeros enfrenta as mesmas dificuldades dos outros tipos de
produtos poliméricos: a deficiéncia da coleta seletiva, assim como a dificuldade de separacéo

dos residuos por tipo de polimeros, conforme divulga COLTRO et al. (2008).

A coleta seletiva é feita por catadores autbnomos, associacdes de catadores, entrega voluntaria
nos postos de arrecadacdo, ou mesma na triagem feita pela municipalidade diante do material
oriundo da coleta tradicional de lixo. O material coletado é vendido a galpGes que o separam,

picotam ou enfardam, ou mesmo sdo enviados as associa¢fes de catadores para este trabalho.
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Outro fator é a presenca de polimeros naturais em conjunto com polimeros sintéticos que
pode ir de encontro as caracteristicas de alta reciclabilidade, como reflete LA MANTIA
(2002). O reprocessamento € feito por extrusdo e com isto, é levado em consideracdo o fator
de degradagdo tanto do PEBD, como do TPS. O maximo de aproveitamento de polimeros
naturais em conjunto com polimeros sintéticos apds varias extrusdes, ainda € objeto de muitos
estudos. Como lembram MALI et al. (2010), as investigagcdes comecam desde a escolha do
tipo de amido a ser utilizado, que interfere nas propriedades de barreira, mecanicas e

sensoriais do biopolimero

3.6.6 Simbologia para classificacdo de polimeros reciclaveis e reciclados

Para cada polimero, a ABNT NBR 13230 (2008) - Embalagens e acondicionamento plasticos
reciclaveis - Identificacdo e simbologia-, classifica os materiais plasticos para embalagens, de
acordo com o tipo de polimero confeccionado, destacando-o com um codigo de identificacao
(normalmente com nameros de 1 a 7 dentro de um triangulo de trés setas e sob a mesma uma
abreviatura, onde o biopolimero pode ser classificado como 7), Cf. Figura 21: Simbolos para
classificagdo de cada polimero e o selo SENAPLAS da ABIPLAST para qualidade de

plasticos reciclados.

Em seus estudos, COLTRO et al. (2009) chegaram a diagnosticar que cerca de 80% das
embalagens apresentaram o simbolo de identificacdo da resina, e 20% apresentaram de forma
incorreta, quando simplesmente ndo apresentaram. A ndo empregabilidade dos cddigos
dificulta e atrapalha o processo de reciclagem, pois sdo polimeros com diferentes massas
molares. Esta mistura causa um “desbalanc¢o” entre o potencial para utilizacdo destes plasticos
no mercado final e o residuo coletado. Opus citatum, a qualidade de produtos reciclados é
prejudicada devido a incompatibilidade termodindmica entres 0os materiais, ou seja, matéria-
prima reciclada pode conter esta imiscibilidade polimérica, e consequentemente pode
prejudicar as propriedades mecanicas no processo de transformacdo. Como medida de
controle do material reciclado, a ABIPLAST, criou em 2014 o SENAPLAS, um selo que
certifica empresas que seguem as normas de reciclagem e protecdo ambiental, como mostra

Figura 21.
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Figura 21: Simbolos para classificacdo de cada polimero e o selo SENAPLAS da ABIPLAST para
qualidade de plasticos reciclados.
Fonte: adaptado da ABNT NBR 13230 (2008) e ABIPLAST (2014).

No entanto, a situacdo se agrava com a entrada das blendas poliméricas. Como afirma o
Instituto Plastivida, PLASTIVIDA (2011) e NOLAN (2002), o fato de ser degradavel ou
biodegradavel exige que o residuo tenha uma coleta separada, assim como também um
processo de reciclagem diferenciado. Ainda de acordo com NOLAN (2002), produtos
biodegradaveis ndo podem impactar nas atividades de reciclagem convencionais, i.e. produtos

poliméricos biodegradaveis ndo podem ser misturados aos ndo biodegradaveis.

Contudo, no Brasil, ainda que ndo amplamente divulgada, a identificacdo dos biopolimeros é
regida pela NBR ABNT 15448 (1 e 2) que possui reciprocidade com selos das normas
técnicas Europeia do Instituto Alemao de Normas DIN (Deutsches Institut fir Normung) EN
13432 (2000) Packaging - Requirements for packaging recoverable through composting and
biodegradation - Test scheme and evaluation criteria for the final acceptance of packaging
(Embalagem - Requisitos para embalagens validas para compostagem e biodegradacdo -
esquema e critérios de teste para a aceitacdo final das embalagem) e requisitos para
embalagens compostaveis e teste de biodegradacdo de acordo com as caracteristicas (peso,
espessura) e o seu método de fabricacdo, e as americanas ASTM D6868-03 e ASTM D 6400-
12 (padrdo de especificacdo para rotulagem de plasticos projetados para ser compostaveis

aerobiamente) vigentes, como mostra a Figura 22 os principais selos vigentes no mundo.
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Figura 22: Principais selos certificadores de biodegradacao vigentes no mundo.
Fonte: adaptado BEUTH (2014), ASTM (2011), ASTM (2012) e AIB VINCOTTE (2014).
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3.6.7 Acompanhamento de uma reciclagem mecanica

Para diagnosticar os detalhes de uma “reciclagem externa” mecanica, PIRES (2010), autora
desta tese, acompanhou as atividades de uma recicladora da Regido Metropolitana de Belo
Horizonte, como mostra a Figura 23, referida como “recicladora”. Nesta, o que ¢ considerado
matéria-prima, ou seja, os polimeros p6s-consumo, chegam ensacados, triturados, lavados e
separados por tipo. No entanto, este material passa novamente por uma selecdo tatil para
diagndstico dos tipos, depois € novamente moido. A nova moagem é necessaria, pois segundo
FARIA e PACHECO (2009) e SPINACE e PAOLI (2005), para que a etapa da extrusio
ocorra uniformemente, o didmetro do material moido deve ser entre 3,2 e 9,5mm. Em seguida,
hd uma nova etapa de lavagem para retirada de alguns contaminantes com agua e

desengraxante.

ApoOs a lavagem, as particulas plasticas sdo dispostas para secar em um galpdo com
homogeneizacdo natural e manual, e em seguida, inseridas em um aglutinador. Neste, ha o
atrito de fragmentos do polimero contra a parede do equipamento rotativo, provocando
elevacdo da temperatura e levando a formagdo de uma massa plastica. Nesta etapa também
podem ser incorporacdo os aditivos (e.g. cargas, pigmentos e lubrificantes). A posteriori, 0
material é introduzido em uma extrusora (Cf. Figura 23). O “espaguete” passa pela agua
resfriada por um chiller. Apos o resfriamento, a agua volta ao sistema de resfriamento por um
circuito fechado. Ja o material extrudado é picotado e transformado em pellet ou grdos

plasticos.
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PEBD ensacado, triturado, lavado Nova separacdo tatil
e separado por tipo

Espaguete” saindo da extrusora “Espaguete” entrando

na bandeja de

“E te” na bandej .
Spaguete Ta bancea resfriamento

de resfriamento sendo
um circuito fechado de
agua, e apds granulador.

Figura 23: Tlustragdo do fluxograma do processo de reciclagem na “recicladora”.
Fonte: adaptado de PIRES (2010).

A agua residual da lavagem (onde é inserido um desengraxante) é encaminhada a uma ETE

Estacdo de Tratamento de Efluentes, da propria recicladora. Uma ETE é uma unidade

operacional do sistema de esgotamento sanitario, que utiliza processos fisicos, quimicos ou

biolégicos (variam de acordo com o efluente) para remover as cargas poluentes e devolver

0
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liquido aos corpos hidricos de acordo com os padrdes exigidos pela legislagdo ambiental,
explica VON SPERLING (1995).

A Figura 24 ilustra as etapas da ETE. No primeiro tanque de tratamento, o liquido é tratado
com hipoclorito de sédio (NaClO), no segundo tanque passa por um processo de aeramento e
agitacdo mecanica, e no terceiro tanque a agua tratada é encaminhada a um leito de secagem
para separacdo do lodo residual da &gua através de evaporacao. Este lodo residual tem como

destino final um aterro sanitario.

Lavagem do polimero Primeiro tanque, onde ¢ Segundo tanque com
ap6s picotamento inserido NaClO agitacao mecanica

1

Vista dos trés tanques da  Ultimo tanque, onde a dgua Lodo apds a evaporagio
ETE tratada € encaminhada ao leito no leito de secagem.
de secagem

Figura 24: Etapas de tratamento da ETE da recicladora.
Fonte: adaptado de PIRES (2010).
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3.7 Preambulo da Avaliacéao do Ciclo de Vida

O termo “ciclo de vida”, explica CHEHEBE (1997), MOURAD et al. (2002) e MUNHOZ, et
al. (2013), refere-se a vida do produto ou servico desde a sua fabricacdo, utilizacdo,
manutencéo, e disposi¢do final. J& a Avaliagdo do Ciclo de Vida, aborda os fluxos de matéria
e energia entre 0s meios natural e antropico, comparando ambientalmente produtos de funcédo

equivalente, e assim planejando a¢cdes para minimizagdo do consumo de insumos naturais.

3.7.1 Histérico da ACV

O surgimento da metodologia da Avaliagdo do Ciclo de Vida estd diretamente ligada as
embalagens. Um dos primeiros estudos de ACV, do qual se tem referéncia, para quantificacdo
das necessidades de recursos, emissdes e residuos, foi desenvolvido no inicio dos anos 70
para uma tradicional fabrica de refrigerantes, pelo Midwest Research Institute®® — MRI
(Instituto de Pesquisa Centro Oeste). O estudo era de carater confidencial e nunca foi
publicado, mas, de acordo com HUNT e FRANKLIN (1996), o objetivo era comparar 0s
diferentes tipos de embalagens de refrigerante e selecionar qual deles era 0 mais adequado do
ponto de vista ambiental. Em seguida, em 1972, o MRI desenvolveu outros estudos com
embalagens, nos caso de cervejas e sucos, com o objetivo de avaliar os beneficios ambientais
da garrafa reutilizavel de vidro, como resume HUNT e FRANKLIN (1996).

O interesse pelo estudo da ACV inicialmente foi lento, sendo que a maior parte dos trabalhos
eram voltados para o uso de energia, eram conhecidos como “Andlise de Energia” (Energy
Analysis), como informa MOURAD et al. (2002). Com a incorporacéo ao trabalho de um
fluxograma de processo com balanco de matérias-primas, combustiveis e residuos sélidos
gerados, alguns analistas passaram a se referir ao estudo como “Andlise de Recursos”

(Resource Analysis) ou “Analise de Perfil Ambiental” (Enviromental Profile Analysis).

Segundo HUNT e FRANKLIN (1996) e MOURAD et al. (2002), a maior divulgacdo da

analise foi em 1990, quando célculos de balanco de massa e de energia foram incorporados a

2 MRI é um centro internacionalmente de pesquisa aplicada e desenvolvimento tecnolégico, explicam HUNT e
FRANKLIN (1996).
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metodologia. A partir daf a Society of Environmental Toxicology and Chemistry?* - SETAC
(Sociedade para o Meio Ambiente Toxicolégico e Quimico) utilizou pela primeira vez o
termo “Avaliagdo do Ciclo de Vida” (Life Cycle Assessment-LCA).

Com a adesdo de varios grupos de estudo, os trabalhos focados no mesmo assunto, mas com
abordagens e parédmetros distintos e sem uma padronizagdo, chegavam a conclusdes
diferentes, deixando clara a necessidade de abordagem harmonizada e de metodologias
consistentes, como lembra MIRANDA (2007). Entdo, CONSOLI et al. (1993) e depois
atualizacdo de CHRISTIANSEN et al. (1997) através da SETAC publicaram o Guidelines for
Life Cycle Assessment: a code of Practice (Guia para Avaliacdo do Ciclo de Vida - codigo de
praticas), CURRAN e YOUNG (1996) através da Environmental Protection Agency —~EPA
(Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos) o Report to the EPA on Streamlining
LCA (Parecer da EPA da ACV Abreviada), documentos vistos como denominadores comuns
entre as posicdes Americana e Europeia na metodologia ACV. Também em 1993, como
informa MOURAD et al. (2002), a ISO instalou o Technical Committee (Comité Técnico
ISO/TC 107) - Gestdo Ambiental, para elaborar a série ISO 14001, sendo o Brasil participante
por intermédio de um grupo da ABNT, o GANA - Grupo de Apoio a Normalizacdo

Ambiental.

Em 1997 foi lancada a primeira publicacdo brasileira para auxilio da aplicacdo da
metodologia da ACV, intitulada “Analise de Ciclo de Vida de Produtos: Ferramenta Gerencial
da I1SO 14000” de autoria de José Ribamar Chehebe, cumprindo este papel mesmo com as
reformulacdes de normas. As normas sao necessarias para assegurar transparéncia, relatos
precisos, e, como completa CHEHEBE (1997), para estabelecer critérios na divulgacdo dos
resultados. A série ISO 14000 traduzida pela ABNT, ou seja NBR 1SO 14000, aborda diversos
aspectos da gestdo ambiental como mostra Tabela 4 as normas vigentes e 0 ANEXO A
normas da série 1SO 14000.

2l E uma organizacdo sem fins lucrativos composta por instituicdes dedicadas ao estudo, analise e solugdo de
problemas ambientais, gestdo e regulagdo dos recursos naturais, investigacdo e desenvolvimento e educacdo
ambiental, explicam HUNT e FRANKLIN (1996).
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Normas e titulo Objetivo

ABNT NBR ISO 14040 (2014) Gestao
ambiental - Avaliag&o do ciclo de vida -
Principios e estrutura.

Descreve 0s principios e a estrutura de uma avaliacdo
de ciclo de vida (ACV).

Especifica os requisitos e prové orientagbes para a
avaliacdo do ciclo de vida (ACV), incluindo a extracdo,
manufatura, vida Util, reciclagem (interna ou externa) e
aterramento.

ABNT NBR ISO 14044 (2014) Gestao
ambiental - Avaliagdo do ciclo de vida -
Requisitos e orientacdes.

ABNT ISO/TR 14049 (2014) Gestio

ambiental — Avaliagdo do ciclo de vida- | Relatério Técnico que fornece exemplos sobre préticas

Exemplos ilustrativos de como aplicara | nara a conducio de uma anélise de inventério do ciclo
ABNT NBR SO 14.044 a definicao de | e vida (ICV) como meio de se satisfazer determinadas

objetivo e escopo e a analise de disposicdes da ABNT NBR 1SO 14.044.
Inventario.

Tabela 4: Normas vigentes da ISO ABNT para Avaliacdo do Ciclo de Vida.
Fonte: ABNT NBR 1SO: 14040 (2014), ABNT NBR I1SO: 14044 (2014).

As normas da ACV sdo também completadas pelas ISO/TS 14071 (2014): Environmental
management - Life Cycle Assessment - Critical review processes and reviewer competencies:
Additional requirements and guidelines to 1SO 14044 (Gerenciamento Ambiental - Avaliacédo
do Ciclo de Vida - processos de revisdo critica e competéncias do revisor: requerimento
adicional e guia para I1SO 14044), também pela ISO/TR 14047 (2012): Environmental
management - Life Cycle Assessment - Illustrative examples on how to apply I1SO 14044 to
impact assessment situations (Gerenciamento Ambiental- Avaliacdo do Ciclo de Vida —
Exemplos ilustrativos de como aplicar a ISO 14044 para situacdes de avaliacdo de impacto),
como também pela ISO/TR 14049 (2012): Environmental management - Life Cycle
Assessment - Illustrative examples on how to apply 1ISO 14044 to goal and scope definition
and inventory analysis (Gerenciamento Ambiental- Avaliacdo do Ciclo de Vida — Exemplos
ilustrativos de como aplicar a 1ISO 14044 para definicdo do objetivo e escopo e analise do

inventario).

A Auvaliacdo do Ciclo de Vida, como impera as 1ISO NBR 14040 (2014) e ISO NBR 14044
(2014), inclui a entrada de matéria-prima e energia para a fabricacdo do produto, como

também a saida, quer seja em produtos, subprodutos ou emissées (Cf. Figura 25).
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Entradas

Saidas

Matérias-primas
—>

Energia

Aquisicdo da matéria-prima

v
Manufatura

!

Utilizacdo, reutilizagéo e
manutencao

)

Gestdo do residuo

Emissdes para o ar

Aguas residuais

Residuos
solidos

1, Coprodutos

1, Outras descargas
ambientais

Limites do sistema

Figura 25: Estagios do ciclo de vida do produto.
Fonte: adaptado de ABNT NBR 1SO: 14040 (2014), ABNT NBR ISO: 14044 (2014).

3.7.2 Critérios de corte

As extracdes de recursos e emissdes para 0 meio ambiente sdo determinadas ao longo do ciclo

de vida, ou seja, do nascimento até a morte (sic). No entanto, o estudo pode ser elaborado

englobando todas ou algumas das etapas do ciclo de vida do objeto em estudo. O modus

operandi que determina onde comecar a avaliacdo e onde terminar € “critério de corte”, assim

denominado por CHEHEBE (1997). Esse critério, opus citatum, é dividido em trés tipos que

podem ser executados em uma ACV, sem prejudicar a avaliagdo, como mostrados na

Tabela 5Tabela 5.



Cradle-to-gate
(berco ao portéo)

Gate-to-grave
(portéo ao tamulo)

Gate-to-gate
(portéo a portéo)

Eliminacdo de etapas posteriores: todos 0S processos
apo6s a manufatura do produto sdo excluidos.

Eliminacao de etapas anteriores: todos 0s processos
anteriores a manufatura do produto séo excluidos.

Somente o estagio de fabricacdo é considerado.

Tabela 5: Tipos de “cortes” em uma ACV.
Fonte: Adaptado de CHEHEBE (1997).

3.7.3 Fases e principios da ACV

De forma geral, as NBR ISO 14044 (2014) e NBR ISO 14040 (2014) apresentam uma
descricdo da ACV, englobando as fases e os principios. As fases de uma ACV sdo quatro:

objetivo e escopo, analise do inventario, avaliacdo de impacto, e interpretacdo, as quais sao

mostradas com suas principais atribuic@es, sucintamente, na Tabela 6.

Fases da ACV

Caracteristicas

Obijetivo e Escopo

Analise do Inventério

Avaliacdo de Impacto

Interpretacéo

Proposito, escopos (limites) e unidade funcional.
Definicdo dos requisitos de qualidade.

Coletas de dados de entradas e saidas.
Aquisicdo de matéria-prima e energia.
Manufatura e transportes.

Saude ambiental e humana.
Exaustdo dos recursos naturais.
Caracterizacdo e valoracdo.

Identificacdo dos principais problemas.
Avaliacdo e Andlise de sensibilidade.
Conclusoes.

Tabela 6: Fases da ACV.

Fonte: adaptado de CHEHEBE (1997), a NBR 1SO 14040 (2014) e NBR I1SO 14044 (2014).
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A estrutura metodoldgica da ACV estabelece a inter-relacdo entre as etapas do estudo, Cf.

Figura 26, como aspecto fundamental para que 0 mesmo possa ser considerado valido.

Estrutura da ACV

v

Definigéo de objetivos e escopo
l A
Anélise do inventario

Analise de impacto

A

v

A

Interpretacéo

v

&
<«

Figura 26: Esquema representativo da inter-relacéo entre as fases de ACV.
Fonte: adaptado de CHEHEBE (1997), a NBR 1SO 14040 (2014) e NBR 1SO 14044 (2014).

Como visto na Tabela 6, a analise de inventario é a etapa da coleta de dados paraa ACV. E a
etapa mais trabalhosa e dificil, dependendo de dados dos fornecedores, coletas in loco,

estimativas, consultas bibliograficas e bancos de dados.

Quando o estudo envolve as fases do objetivo e escopo, andlise do inventario e a
interpretacdo, como define a NBR SO 14044 (2014), é denominado Inventario de Ciclo de
Vida, ICV. Trata-se de uma coleta de dados e procedimentos de célculo para quantificar as
entradas e saidas de um sistema de produto ou servicos. Como se fosse um balango contabil-
financeiro, s6 que medido em termos energéticos e de massa, o ICV é um banco de dados que

requer uma grande quantidade de pontos a serem levantados, como ressalta PIRES (2010).

3.7.4 Metodologia Matrix Approaches to Abridged Life Cycle Assessment

De acordo com as NBR 1SO 14040 (2014) e NBR I1SO 14044 (2014), o resultado da analise
do inventario é uma tabela de inventario, com dados de entrada e saida do sistema estudado.
J& na avaliagdo de impacto, sdo empregadas diversas metodologias, softwares, analise de
sensibilidade, classificacdes e caracterizacGes, e atribuicdo de pesos. Esta Ultima, de acordo

com CHEHEBE (1997), gera grande discussdo, e pode ser transformado em apenas um unico
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indexador ambiental. Opus citatum, todo problema é ponderado de acordo com sua gravidade
relativa. Para tal hd metodologias especificas, como a de Thomas Graedel, engenheiro
quimico, fisico e astronomo, professor na Yale School of Forestry e Environmental Studies,
director do Center for Industrial Ecology at Yale University e também presidente do Global
Metal Flows Working Group of the International Resource Panel. A metodologia foi
publicada, GRAEDEL et al. (1995), e aperfeicoada por GRAEDEL (1996), GRAEDEL
(1997) e GRAEDEL (1998), como ja citado no capitulo introdutério, Matrix Approaches to
Abridged Life Cycle Assessment, aplicada neste trabalho. Nesta, ha a consolidacdo conjunta
com as fases de Analise de Inventario e Avaliacdo de Impacto, e este aspecto é abordado no

capitulo 4 Metodologia.

GRAEDEL et al. (1995) desenvolveram uma metodologia qualitativa®, em que a ACV é
desenvolvida em uma matriz. A caracteristica central do sistema de avaliagdo GRAEDEL et
al. (1995) para a metodologia é uma matriz de avaliacdo 5 x 5, denominada de matriz de
avaliacdo de produto ambientalmente responsavel, onde sdo avaliadas as fases de pré-
manufatura, manufatura, uso, transporte e embalagem e descarte nos quesitos escolha do

material, uso de energia, residuos sélidos, residuos liquidos e residuos gasosos.

Inicialmente ndo muito bem aceita, mas divulgada por GRAEDEL (1996), GRAEDEL
(1998), LINDFORS et al. (1995) e HOCHSCHORNER e FINNVEDEN (2003), cientes da
dificuldade enorme de realizacdo de uma ACV completa, a metodologia de GRAEDEL et al.
(1995) conquistou varios adeptos por também poderem fornecer informacdes complementares
como BALA et al. (2009), DE (2014), GEORGAKELLOS (2005), GRAEDEL e LIFSET
(2016), HAUSCHILDA et al. (2005), HUR et al. (2003), KOFFLER et al. (2008),
JACOVELLI e FIGUEIREDO (2003), MULLINS et al. (2011), NIERO et al. (2004), NINGA
et al. (2013), SHATKIN e LARSEN (2016), STEUBING et al. (2016),VERGHESE et al.
(2010), WANG et al. (2016) e PATANAVANICH (2011). Este altimo pondera que analises
numéricas em estudos de ACV sdo frequentemente questionadas, com dificuldades

conceituais, envolvendo impactos de diferentes pesos e julgamento de valor.

22 Os autores divergem quanto a esse quesito. A metodologia é definida pela SETAC através de TODD e
CURRAN (1999) e HOCHSCHORNER e FINNVEDEN (2003), como semi-quantitativa. FLEISCHER et al.
(2001) e SAMPATTAGULL et al. (2012) a consideram qualitativa e quantitativa. JACOVELLI e FIGUEIREDO
(2003) e GRAEDEL et al. (2005) a consideram propositadamente qualitativa e utilitaria, enquanto GUINEE et
al. 2001 considera qualitativa, quantitativa ou dependendo do estudo, semi-quantitativa.
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Outros métodos de ACV simplificadas foram desenvolvidos, sendo alguns derivados da
metodologia de GRAEDEL et al. (1995), como a matriz versdo 6 x 6, com 36 elementos, de
GRAEDEL et al. (1998) e GRAEDEL et al. (2012).

Sintetizando, as ACVs simplificadas séo organizadas e possuem diferentes abordagens para a
racionalizacdo quantitativa, suficiente para tomada de decisdes, como ponderam GRAEDEL
(1998), GRAEDEL e NAKANIWA (2002), JOHANSSON, et al. (2001), JOLLIET et al.
(2003), MUNHOZ, et al. (2013) e CHRISTIANSEN et al. (1997) através dos relatérios Just a
cut? Final report from the SETAC-EUROPE LCA Screening and Streamlining Working
Group (Somente um corte? Parecer final do grupo de trabalho de abreviagéo e racionalizagédo
do Ciclo de Vida SETAC-EUROPA ACV) e de Streamlined Life-Cycle Assessment: a final
report from the SETAC North America Streamlined LCA Workgroup (Abreviacdo da
Avaliacdo do Ciclo de Vida: parecer final do grupo de trabalho de Avaliacdo do Ciclo de Vida
Norte Americano) de TODD e CURRAN (1999).

3.8 Reciclagem de blendas poliméricas biodegradaveis: técnicas de processamento e

caracterizacao

Diante do surgimento de blendas e novas tecnologias poliméricas, torna-se necessario avaliar
a viabilidade mecénica destes novos produtos, com um teste de aceitacdo destes materiais

para confronto com as propriedades esperadas em projeto.

Como ja citado no item 3.5.2 Extruséo e sopro com formacao de filme de PEBD e TPS, para
formacdo de blendas biopoliméricas, ha necessidade de misturas fisicas, como por extruséo,
de dois ou mais polimeros, incluindo os chamados polimeros naturais, onde se destacam,
como lembram PELLICANO et al. (2009), poli(acido latico); PHB - poli(hidroxibutirato);
PHBV - poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) e copoliésteres alifaticos aromaticos (AAC)

biodegradaveis, tais como: poli(butilenoadiapato-tereftalato) com amido de mandioca.

PELLICANO et al. (2009) realizaram um estudo de incorporacdo de 49% PHBV -
poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato), 21% de Ecoflex® poli(butilenoadiapato-tereftalato)
e 30% de amido de mandioca para obtencdo de um material de ciclo de vida de uso rapido, a
um custo viavel, com propriedades fisico-mecanicas adequadas e apresentando

biodegradacdo, mas sem o objetivo de reprocessamento, como também andlises pos-



59

reprocessamento. Como resultado do estudo de PELLICANO et al (2009), foi computado que
0 amido de mandioca atua como uma carga inerte, com baixa compatibilidade da interface
matriz/carga, e que as camadas de agua existentes na superficie do amido prejudicam a
remog&o do ar presente na interface. Contudo, a presenca do amido aumenta a velocidade de

biodegradacdo do composto.

O reprocessamento resulta na reciclagem de biopolimeros e suas misturas, e de acordo com
SOROUDI e JAKUBOEIC (2013) tem sido estudado usando métodos mecénicos e quimicos.
Sédo estudos que permitem diagnosticos de diversos materiais, como pontos fortes e fracos dos

métodos aplicados, bem como as estratégias e oportunidades para melhorias futuras.

No estudo de KOTIBA et al. (2010), o reprocessamento foi efeito através de extrusao
multipla e injecdo da blenda poli(acido lactico)/poliestireno (PLA/PS). Suas propriedades
reologicas e mecanicas (Cf. parte conceitual nos itens 3.8.1Confeccdo das amostras para
avaliacdo das propriedades mecanicas. €03.8.5 Comportamento dos fluidos) foram
investigadas, e assim diagnosticada a diminuicdo da viscosidade com o ndmero de
processamentos, como também a tensdo de ruptura e a deformacéo, diminui drasticamente

apos dois ciclos de processamento.

Ja os estudos de LA MANTIA et al (2002) foram com o biopolimero de poliéster,
Policaprolactona (PCL), submetido ao reprocessamento varias vezes em uma extrusora para
investigar a capacidade de reciclabilidade do mesmo. Mesmo com degradacdo devido ao
estresse térmico e mecanico, verificou-se que s6 apos cinco extrusdes alguma diminuicédo das

propriedades mecanicas e reoldgicas foram notadas.

O maximo de aproveitamento de polimeros naturais em conjunto com polimeros sintéticos
apos varias extrusdes é objeto de muitos estudos. Como lembram MALI et al. (2010), as
investigacGes comecam desde a escolha do tipo de amido a ser utilizado, que interfere nas
propriedades de barreira, mecanicas e sensoriais do biopolimero. Ao mesmo tempo, a
presenca de polimeros naturais em conjunto com polimeros sintéticos pode ir de encontro as

caracteristicas de alta reciclabilidade.
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3.8.1 Confeccdo das amostras para avaliacdo das propriedades mecanicas.

O comportamento mecanico de um material é a reposta quando esse € submetido a tensao e

deformacdo, de acordo com seus fatores estruturais.

Para avaliacdo das propriedades mecénicas, sd0 necessarios ensaios como o de tragdo, e para
tal, é necesséria a elaboracdo de corpos de prova normatizados. Esta é uma padronizacdo com
intuito de produzir informacdes sobre as propriedades de tensdo de corpos de prova plasticos
prensados ou injetados.

Como explicam BOUSMINA et al. (2004), OROMIEHIE et al. (2012) e ZEHEV e COSTAS
(2006), a moldagem por injecdo envolve dois processos distintos, em que no primeiro a massa
fundida de polimero é plastificada e me seguida, ja no segundo processo, 0 polimero é
encaminhado a um reservatorio e forcado a passar atraves de um orificio para um molde frio
fechado, onde é solidificado sob pressdo e forma da cavidade do molde. A Figura 27 ilustra

uma maguina injetora, com as fases de plastificacao e a parte de injecao.

Granulado

Funil

Rosca ou canhéo,
onde acontece 0
processo de

Molde extrusdo
"\
S
K\‘& ‘
L%
A I
Unidade de \ Resisténcias (aquecimento) /
extracdo
— \ Unidade de injecéo /

Figura 27: llustracdo esquematica de uma maquina injetora com as divisdes em extrusdo, injecdo,
molde e extracéo.
Fonte: Adaptado de LUMATECH (2014)
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A Figura 28 mostra uma fotografia da placa mével do molde de injecdo, de acordo com a

norma para confeccdo ASTM D638-10.

Figura 28: Foto ilustrativa da placa do molde de injecéo.
Fonte: BOM e KALNIN (2008)

A Figura 29 ilustra de forma representativa a forma final do corpo de prova com os canais de
distribuicdo e do corpo de prova formato ASTM D638-10, tipo |, ap6s o processo de injecao.

As dimens6es do corpo de prova sdo expostas na Figura 30 conforme a referida norma.

Canal principal Canal de atague

Canal de atague
Corpo de prova

o \ Q%mmm
Canal de distribuicao

Figura 29: Forma das cavidades que formam o conjunto corpo de prova e canais de distribuicao.
Fonte: adaptado por BOM e KALNIN (2008).
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Depois de retirados os canais, o corpo de prova é submetido ao ensaio de tragdo. No ensaio
de tragdo, como mostra a Figura 30, as extremidades do corpo de prova séo fixadas nas garras
do equipamento. Como explicam CALLISTER e RETHWISCH (2007), BEER e JOHNSTON
(1982) e HIBBELER (2006), o ensaio de tragdo consiste em aplicar uma carga crescente

uniaxial no corpo de prova, e simultaneamente medir as variagdes no comprimento.

Corpo de prova — secéo retangular 165 mm

A
v

Cabeca P Parte Gtil 57 mm

Distancia entre garras 115 mm

A

i Célula de carga

. «——| Corpo
de prova

AN\

NN
l

N . I
Travessdo movel i

AN
AN

i
v Forca

Figura 30: Corpo de prova — se¢édo retangular tipo | (dimensdes em mm) e maquina de ensaio de
Fonte: adaptado ASTM D638 (2010) e CALLISTER e RETHWISCH (2007).

A Figura 31 mostra um diagrama tensdo versus deformacdo, em que, a medida que é
aumentada a forca no ensaio de tracdo, aumenta a tensdo e a deformacao. Até o ponto P, ainda
de acordo com AlL et al. (2003), CALLISTER e RETHWISCH (2007), BEER e JOHNSTON
(1982) e HIBBELER (2006), tem-se o limite do comportamento elastico, pois quando
removida a forca, as dimensdes do corpo de prova voltam aquelas de antes da aplicagdo da

mesma. Nesta fase, a tensdo é linear, proporcional & deformac&o, ou seja, o material obedece a
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lei de Hooke®® (também conhecido como médulo de Young ou médulo de elasticidade E). A
partir do ponto P tem-se a fase plastica (iniciando com escoamento do material), em que as
deformacdes sdo permanentes. No ponto apice da curva tem-se a tensdo maxima e a tensdo de

ruptura na no exato momento da ruptura do material.

X
G rup.

o Tensdo

Modulode A Deformagio _ Coeficiente
Young ‘A Tensio angular

v

€ Deformacao

Tensasoo=F=  Forca Lei de Hooke: 6 =E. €
A Area

€ Deformagio= AL = Lf-Lo

L Lo

Legenda:

E = modulo de elasticidade € = deformagdo o = tensdo
F=forca A =areade atuacdo da forca

A L = diferenca de comprimento

Lo = comprimento inicial Lf = comprimento final

Figura 31: Diagrama tipico de PEBD tensdo x deformacéo e propriedades mecanicas.
Fonte: adaptado de CALLISTER e RETHWISCH (2007), BEER e JOHNSTON (1982), HIBBELER
(2006) e LUO et al. (2008).

3.8.2 Confeccdo das amostras tipo lamina para ensaios

2 A Lei de Hooke foi formulada em 1678 pelo cientista fisico inglés Robert Hooke e foi aperfeigoada pelo
médico inglés Thomas Young, que através da dptica explicou o fendmeno na mecanica. ROTHMAN (2005)



64

O preparo inicial das amostras € mostrado no item 4.4.2 Manufatura (Cf. Capitulo 4) em que o
amido termopléastico é extraido do misturador de camara interna Termo Haake, triturado e

preparado para a prensagem junto ao PEBD.

A Figura 32 ilustra a prensa manual com placas aquecidas. A prensa € pré-aquecida em
até 170° e sdo realizadas prensagens com 2 toneladas de pressdo, por um intervalo de 2
minutos. Como resultado, ha o filme de PEBD e TPS prensado.

ﬁllh‘r
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‘ tt/
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/\&

Figura 32: Prensa manual com placas aguecidas — marca SAGEC.

Na Figura 33 é ilustrado (letras A, B, C) o conjunto de formas para prensagem de aco
inoxidavel. Este conjunto é acompanhado por uma poliimida revestida com teflon (nome
comercial Kapton® da fabricante Dupon®), que é usado como desmoldante entre as pecas do

molde, recebendo assim, o amido termoplastico a ser prensado (Cf. prensa da Figura 32).
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A: molde de ago inoxidavel usado e o revestimento de Kapton®

B: amido termopléstico e PEBD no molde recebendo outra camada de Kapton®
C: terceira peca do molde foi colocada

D: molde com amido termoplastico p6s prensa (filme prensado)

E: filme termoplastico desmoldado

F: filme é novamente levado ao moinho para picote.

Figura 33: Preparo para a prensagem do amido termoplastico.

3.8.3 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Para a analise de materiais, torna-se necessario entender as correlacbes da microestrutura,
defeitos e propriedades. Para tal, faz-se 0 uso da microscopia Otica (mas para polimeros
somente a superficie pode ser observado), e 0 aumento maximo, como lembra
MANNHEIMER (2002), fica em torno de 2.000 vezes. Portanto, por essa técnica, detalhes

estruturais pequenos ndo sao possiveis de serem detectados.

De acordo com NOBELPRICE (2015), o microscopio eletronico foi desenvolvido pelo fisico
alemdo Ernst August Friedrich Ruska e engenheiro eletricista também alemdo Max Knoll em
1931. O conceito da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) ou Scanning Electron
Microscopy — SEM, foi descrito por Knoll em 1935, e em 1938, o fisico e inventor alemé&o

Manfred Von Ardenne construiu o microscépio eletrdnico de varredura e transmissao, mas o
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primeiro MEV usado para observar amostras foi descrito pelo fisico e engenheiro eletronico
russo Vladimir Kosma Zworykin em 1942.

Como principio, como explicam CROCOLLO e RICCARD (2008), DEDAVID et al. (2007)
e MANNHEIMER (2002), MEV se baseia em condensar e focar um feixe de elétrons
primario, através de lentes eletromagnéticas até a amostra. A Figura 34 ilustra o
funcionamento de um microscépio MEV, assim como suas partes. Na parte superior, hd o
canhdo de elétrons (um cdtodo e um &nodo). Uma fonte de alta tensdo é responsavel pela
aceleracao dos elétrons em direcdo a coluna, aplicando assim uma diferenca de potencial entre
catodo e anodo, chegando a 30 kV o feixe de elétrons. Este atravessa uma série de lentes
eletromagnéticas e quando interage com a amostra em uma varredura em X, y, gera sinais com

eletrons retroespalhados, elétrons secundarios, elétrons Auger e raios-X caracteristicos.

J; 1\1 Fonte de alta
’ tenséo

Canhdo de elétrons

Bobinasde ——»p
alinhamento

Lentes condensadoras >

Lentes condensadoras 5

Bobinas de varredura ~—————————»
Bobinas para deslocamento fino >

Corregdo de astigmatismo T

Bobinas de varredura E—
Bobinas para deslocamento fino 3

Lentes objetivas ————»

S3)U3| 8P BW)SIS 8P 9]0AU0D

Lentes objetivas —

controle fino —> —
5 Controle
° de video
s Amostra
Tubo fotomultiplicador
VACUO intilador
Coletor

Figura 34: Desenho esquematico de um Microscopio Eletrdnico de Varredura.
Fonte: Adaptado de CROCOLLO e RICCARD (2008).
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Assim, os sinais sdo entdo detectados e processados, resultando em imagens e informacoes

sobre a composi¢cdo quimica da superficie da amostra.

3.8.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O termo “analise térmica”, de acordo com MOTHE e AZEVEDO (2002), PAULOSE e RHEA
(2010), POPE e JUDD (1977) e WENDLANDT (1964), ¢ utilizado para definir um conjunto
de técnicas em que as propriedades fisicas de uma substancia (ou de seus produtos de reacéo),
é medida em funcdo da temperatura ou do tempo, a0 mesmo momento em que esta substancia

é submetida a um programa controlado de temperatura.

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) faz parte desse conjunto de técnicas. Em 1960,
a técnica foi desenvolvida pelos cientistas E.S. Watson e M.J. O'Neill (WATSON et al.
(1964)** apud IONASHIRO (2004)) que foram os primeiros a usar o termo “Differential
Scanning Calorimetry” (DSC) para descrever a técnica instrumental desenvolvida. No
entanto, em 1997, a patente do desenvolvimento do DSC foi requerida por Robert Danley,
John Reader e John W. Schaefer da TA Instruments Waters LLC, fabrica norte americana de
aparelhos laboratoriais, de acordo com JUSTIA PATENTS (2015).

Através da DSC, mede-se a diferenca de energia fornecida tanto a substancia, como a um
material referéncia, em funcdo da temperatura, a0 mesmo tempo em que a substancia e o
material referéncia sdo submetidos a uma programacdo controlada de temperatura, como
explicam CANEVAROLLO JR (2003), MOTHE e AZEVEDO (2002), PAULOSE e RHEA
(2010), POPE e JUDD (1977) e WENDLANDT (1964).

Opus citatum, o aparelho DSC, Cf. Figura 35, consiste em um forno e um sensor integrado
com posicoes designadas para os cadinhos de amostra e referéncia. No inicio do ensaio, 0s
dois cadinhos sdo aquecidos ou arrefecidos a uma taxa especifica, normalmente 10°C por
minuto. Conectado a um computador, € desenvolvida a curva com temperatura no eixo X e 0

fluxo de calor no eixo Y, Cf.

* WATSON, E. S.; O’NEILL, M. J.; JUSTIN, J.; BRENNER, N. Differential Scanning Calorimeter for
Quantitative Differential Thermal Analysis. Analytical Chemistry, n.36, p.1233-1238 1964. ISSN: 0003-2700.
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Figura 35: Principio da DSC — diagrama ilustrativo.
Fonte: Adaptado de PAULOSE e RHEA (2010).

Oxidacéo
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Figura 36: Termograma DSC.
Fonte: Adaptado de PAULOSE e RHEA (2010).

Eventos térmicos geram picos na curva e podem ser endotérmico (e.g. fusdo, perda de massa,
dissor¢do ou reducdo), ou exotérmico (e.g. cristalizacdo, polimerizacdo, cura, oxidacdo,
degradacdo termo-oxidativa e adsorcdo). Por convencdo, na DSC sdo adotadas as seguintes

convencgdes termodindmicas:
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a) Eventos endotérmicos tém variacdo positiva de entalpia (AH>0).

b) Eventos exotérmicos tém variagdo de entalpia negativa (AH<O).

3.8.5 Comportamento dos fluidos

Fluidos newtonianos, como explicam MORAN et al. (2005), sdo aqueles em que a
viscosidade é constante - seguem a Lei de Newton da viscosidade®. A viscosidade independe
da taxa de deformacéo a que o fluido esta submetido, Cf. Equacédo 1, como explica BRETAS e
D'AVILA (2002). Ja nos fluidos ndo newtonianos, a tensdo de cisalhamento ndo ¢é
diretamente proporcional a taxa de deformacéo.

Equacdo 1: Equacéo reoldgica do fluido newtoniano:
Tij = WYy

Onde:

T;; € atensdo de cisalhamento.

u € a viscosidade newtoniana

¥:; € ataxa de cisalhamento.

Explicam BRETAS e D'AVILA (2002) que o comportamento newtoniano é tipico dos
polimeros fundidos a baixas taxas de deformacdo em cisalhamento. Com o aumento do

cisalhamento, o polimero atinge uma regido ndo newtoniana, ou seja, pseudoplastica.

Segundo MARCON et al. (2005), também contribui para este comportamento a diminuicao

de relaxac&o®® (que caracteriza a elasticidade do fluido).

A viscosidade da maioria dos polimeros, explicam BRETAS e D AVILA (2002), decresce de

% Cientista inglés Isaac Newton. Lei de Newton: a relagio entre a tensdo de cisalhamento t (forca de
cisalhamento x &rea) e o gradiente local de velocidade é definida por uma relagéo linear, sendo a constante de
proporcionalidade, a viscosidade do fluido. MORAN et al. (2005).

% 0O fendmeno de relaxacdo ocorre quando o polimero é submetido a uma tensdo sbita, e a deformagéo
produzida for mantida constante sem variacdo da temperatura. A tensdo necessaria para a deformacdo mantida
diminui com o tempo. AKCELRUD (2007).
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maneira rapida em altas taxas de cisalhamento, estando entéo na regido chamada de Lei das
Poténcias, Cf. Figura 36, onde ocorre o desemaranhamento das cadeias poliméricas, podendo
o material ser moldado. O polimero pode ter um comportamento newtoniano ou nhao
newtoniano, dependendo da taxa de cisalhamento do processo de transformacdo que é
submetido (e.g. em moldagem por compressédo e calandragem as de cisalhamento séo baixas,

ao passo que, em extrusdo e moldagem por injecédo, sdo altas).

Platd newtoniano
No

Logn Lei das Poténcias

Platd newtoeniano Neo

Compresséo | Calandragem | EXtrusdo | Injecdo
1 10 100 1.000 10.000

Logy (s7)

Figura 36: Curva tipica de viscosidade x taxa de cisalhamento para um polimero a uma dada
temperatura. )
Fonte: adaptado de BRETAS e D"AVILA (2002).

A viscosidade, apds plataforma Newtoniana, atinge a regido da Lei das Poténcias,
representada pela Equacio 2, como explica BRETAS e D AVILA (2002).

Equacdo 2: Lei das Poténcias:

: .n—1
n(y) = ky"

Onde:

n(¥) é o cisalhamento estacionario através da viscosidade complexa.
k é a consisténcia do material.

¥ € a taxa de cisalhamento.
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n é o indice da Lei das Poténcias.
Portanto, a equacdo reoldgica do comportamento de fluxo no estado fundido, no geral, €
representada também pela Equacéao 3.

Equacéo 3: Equacéo reoldgica do comportamento de fluxo no estado fundido:

;= rL'l"’a'j =ky"
Onde:
T;; € atensao de cisalhamento.

n_ ¢ a viscosidade de cisalhamento.

}'fl-j- ¢ a taxa de cisalhamento.

¥ € também taxa de cisalhamento.
k é a consisténcia do material.

n é o indice da Lei das Poténcias.

Quando,
a) n=1, o material apresenta um comportamento Newtoniano,
b) n>1, apresenta comportamento dilatante,

c) n <1, pseudoplastico.

3.8.6 Reometria capilar

A reometria é a determinacdo das propriedades reoldgicas (reologia é a ciéncia da deformacéo
e escoamento), enquanto a reometria capilar, como sintetiza MACOSKO (1994) e PEREIRA
e BENIRSCHKE (2005), ¢ utilizada para medir a viscosidade aparente de um fluido, neste
caso dos polimeros, sendo submetidos a uma deformacdo por extrusdo capilar (que sofrem
altas taxas de cisalhamento) e pressionado em um barril aquecido a uma temperatura pré-

estabelecida.

De acordo com MACOSKO (1994), inicialmente eram usados aparelhos semelhantes na

Alemanha em 1839 pelo fisico e engenheiro hidraulico alemédo Gotthilf Heinrich Ludwig
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Hagen (HAGEN (1839)%" apud ANDERSON (1995)) e na Franca em 1840 por Jean Léonard
Marie Poiseuille, cientista francés formulou uma expressdo matematica para a variacdo do
fluxo laminar de fluidos em tubos circulares, (POISEUILLE (1840)*® apud ANDERSON
(1995)).

A Figura 37 ilustra esquematicamente um redmetro capilar.

Pistao
—— Forca normal

Torque

Anélise de
dados

A ‘

Computador

Cilindro "J
!

T Aquecedor
termostato
4 Motor de
Tacometro )
Velocidade —
=t Posicao

Figura 37: Esquema ilustrativo de um redmetro capilar.
Fonte: adaptado de MOCOSKO (1994).

De acordo com INSTRON (2015), os fundamentos da técnica de reometria capilar consistem
em carregar uma amostra a ser ensaiada no reservatorio (cilindro) com a temperatura
controlada pelo redbmetro capilar. Uma matriz capilar com didmetro e comprimento
conhecidos € montada na parte inferior do furo do cilindro. Para fazer a extrusdo da amostra
através da matriz capilar, um pistdo é usado e a pressao resultante é medida na entrada da
matriz. Sendo assim, a viscosidade de cisalhamento € calculada a partir do diametro e

comprimento da matriz capilar, da velocidade do pistdo e da pressdo. Como é explicado no

2T HAGEN, G. H. L. Uber die Bewegung des Wassers in engen cylindrischen Réhren. Poggendorf's Annalen der
Physik und Chemie v.46 p.423-442, 1839. ISSN: 0003-3804.
% POISEUILLE, L. J., Comptes Rendus, 11, 961 e 1041, 1840.
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item 3.8.5 Comportamento dos fluidos, a taxa de cisalhamento do ensaio varia para

desenvolver uma curva de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento.

No redmetro capilar a queda de pressdo € medida, sendo a soma entre uma contribuicdo da

queda de pressé@o na entrada capilar e a queda de pressdo no capilar, como ilustra Equacéo 4.

Equacdo 4: Equacédo da queda da pressdo no redmetro capilar:
AP, = AP, + AP,

Onde:
AP, é a queda da presséo na entrada do capilar.

AP é a queda de presséo no capilar.

De acordo com MACOSKO (1994) devem ser considerados fatores importantes para grande

perda de energia gerada, como descrito pela Equacgéo 5.

Equacdo 5: Equacéo da pressao total:

P, = AP + AP, + AP, + AP, + AP, + AP,

Onde:

pE Nrestitral

AP; € a queda de pressdo devido ao cisalhamento entre o pistdo e a parede do reservatdrio.

AP, é 0 aumento de pressdo devido ao escoamento em que a velocidade e a pressdo em um
determinado ponto ndo variam com o tempo (escoamento plenamente estacionario).

AP¢, € 0 aumento de pressdo causado pela perda de carga na entrada do capilar. O aumento se
da devido as propriedades visco-elasticas poliméricas, como também devido ao esforco para
bombear o fluido do reservatorio para o capilar. Parte da energia é absorvida e armazenada
pelo fluido para passar através do capilar.

AP é devida a tensbes normais, a tensdes superficiais na saida do capilar e ao rearranjo no
fluxo de velocidade.

AP é a queda de pressdo no interior do capilar.
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Tanto os termos de entrada (APen), como o de saida (APs), sdo analisados conjuntamente em
um Unico termo, no caso APe. Porém, como descrevem PEREIRA e BENIRSCHKE (2005),
para célculo dos dados obtidos a partir de um re6metro de sessdo circular, um sensor de
pressao (de 1 a 2 mm de didmetro) é colocado proximo a entrada do capilar, porém, a secdo
reta do capilar ndo comporta um sensor de pressdo em temos dimensionais. Assim a queda de
pressao, ou perda de carga, requerida para determinar a tensdo de cisalhamento, é determinada
somente pela diferenca de pressdo entre a entrada do capilar e a pressdo atmosférica (na saida

do capilar).

Portanto, as distor¢des nas medidas de pressdo devido a relacdo dos dados de entrada e saida
(APes) obtidos através de um sensor circular necessitam de uma correcédo. Para tal, BAGLEY
(1957) sugeriu uma metodologia que consiste em realizar varias medidas de pressdo nas
mesmas condic¢Ges (com o mesmo polimero e todos os capilares com 0 mesmo didmentro),
excetuando somente a relacdo comprimento/diametro (L/D) que deve ser diferente. Torna-se
importante salientar que, quanto menor a relacdo L/D for, maior sera o erro percentual na

leitura do valor da viscosidade devido aos efeitos de entrada.

Para a correcdo de BAGLEY (1957), devem ser tracadas curvas de variacdo de pressdo (AP)
para uma data taxa de deformacao e valores diferentes L/D. Como resultado no diagrama AP x
L/D, obtem-se uma linha reta. Esta deve ser extrapolada para L/D = 0, ou seja, a intersec¢éo
da curva com o eixo das abscissas. O valor encontrado € AP, OU Seja, a perda de pressdo

devido aos efeitos de entrada para um capilar de comprimento igual a zero (L/D = 0).

3.8.7 Correcdo de Rabinowitsch

Para matrizes tanto de secdo circular, como de secdo retangular, quando o fluido analisado
possui caracteristicas ndo Newtonianas, € necessario outra corre¢do, para ajustar o desvio do
comportamento ndo Newtoniano. A taxa de cisalhamento desses fluidos na parede do
redmetro capilar é expressa segundo a Equacdo 6 Equacdo de Bruno Rabinowitsch,
(RABINOWITSCH (1929)* apud PEREIRA e BENIRSCHKE (2005), quimico judeu da

Letdnia, sobrevivente do Gueto de Riga (pequeno campo de concentracdo nazista), € um dos

2 RABINOWITSCH, B. Z. On the Viscosity and Elasticity of Sols. The Journal of Physical Chemistry Leipzig
145A. p.1, 1929. ISSN 1932-7447.
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inventores do Polyprophenonitril. A equagdo de Rabinowitsch teve continuidade com o
aleméo Karl Weissenberg, como ressalta CONRADS et al. (2006).

Equacdo 6: Equacédo de Rabinowitsch:

. 4Q (3+b)
W =Trs \ 3

Onde:
¥, € ataxa de cisalhamento verdadeira
Q indica a vazao volumétrica.

R é o raio do canal capilar

(3:—1’) é a correcdo de Rabinowitsch

1
n

Se o fluido obedece a Lei da poténcias, entdo

n é relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento possuem uma relagéo

Tn
Unica (a viscosidade): Yw

3.8.8 Analise Dindmico Mecéanica (DMA)

A Anélise Dinamico Mecanica, Dynamic Mechanical Analysis (DMA)*°, ou Espectrometria
Dinamico Mecéanica, Dynamics Mechanical Spectroscopy (DMS), ou também Analise
Térmica Dinamico Mecéanica, Dynamic Mechanic Thermal Analysis (DMTA), de acordo com
CASSU e FELISBERTI (2005), NAIR et al. (2009) WUNSERLICH e TURI (1997) objetiva
medir as propriedades macroscopicas (e.g. propriedades mecanicas) as relaxacdes moleculares
associadas a deformacBes microscopicas geradas a partir de rearranjos moleculares da

estrutura do material, como também a mudancas conformacionais.

Um solido elastico ou Hookeano, a deformacéo € proporcional a tensdo aplicada. Um material

viscoso ideal obedece a lei de Newton, como visto no item 3.8.5 Comportamento dos

% De acordo com JUSTIA PATENTS (2015), ha vérios pedidos de patente do DMA e suas inovagdes, incluindo
Robert Danley da TA Instruments Waters LLC, em 1998, também o principal inventor do DSC.
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fluidosO, e como explicam MORAN et al. (2005), estabelece que a tenséo e a taxa de
cisalnamento estdo relacionadas através da viscosidade. Ja 0s materiais poliméricos

apresentam comportamento mecanico intermediario, ou seja, viscoelasticos, Cf. Figura 38.

Mecénica dos Fluidos D a— Mecanica dos Sélidos

Fluido newtoniano, Sélido hookeano,

comportamento puramente g comportamento puramente

viscoso linear. elastico linear.

Reologia
. Materiais com Soélidos com comportamento
Fluido com comportamento comportamento nao linear de tensdo X
nao linear de tensdo x ) P . .
viscoelasticos. deformacao.

deformacao.

Figura 38: Esquema representativo do comportamento reolégico dos materiais.
Fonte: Adapatado de PIRES (2010).

O Analisador Dinamico Mecanico mede as propriedades viscoelasticas da amostra (solida ou
liquida viscosa) aplicando uma tensdo ou deformacg@o mecéanica oscilatdria (senoidal) de baixa
amplitude, em funcdo da frequéncia, tempo, temperatura, pressao e esfor¢o, como sintetizam
CASSU e FELISBERTI (2005), NAIR et al. (2009) e WUNSERLICH e TURI (1997). Tanto
o tempo de experimento, como a forca dindmica com um conjunto de frequéncias pré-
estabelecidas, e a temperatura, influenciam diretamente na contribuicdo elastica e viscosa do
comportamento mecanico do polimero, de acordo com ALVES e MANO (2000) ALVES et al.
(2003), CASSU e FELISBERTI (2005) e NAIR et al. (2009).

A Figura 39 apresenta a representacdo esquematica de um equipamento tipico para ensanio de
DMA, no caso EXSTAR DMS6100 usado para experimentos deste trabalho no laboratorio
LEPCom.
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Figura 39: Representacao esquematica do equipamento EXSTAR DMS6100.
Fonte: Adapatado de SII (2012).

De acordo com a ilustrucdo da Figura 39, a forca gerada € aplicada na amostra, assim a
solicitacdo mecanca tende a modificar o estado conformacional. A amostra responde com o
estiramento caracteristico do estado deformacional das moléculas durante o ensaio. Como
explica SIl (2012), a deformacdo é medida usando um transformador diferencial linear (Cf.
LVDT, na Figura 39). A viscosidade é calculada a partir da mudanca de fase entre a tensdo e a
deformacdo. Ainda de acordo com Sll (2012), a deformacdo gerada por fluéncia de expanséao

térmica da amostra é compensada por uma funcédo de correcdo de expansao térmica.

Como ilustra WASILKOSKI et al. (2009) na Figura 40, para a obtencdo dos dados
experimentais, € necessario comparar a curva correspondente ao estimulo imposto com a

curva de resposta descrita durante o experimento: os parametros de entrada e saida do DMA.
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Figura 40: Representacdo esquematica da forma de medi¢do do DMA.
Fonte: adaptado de WASILKOSKI et al. (2009).

Acompanhando a ilustracdo de WASILKOSKI et al. (2009), a corrente que passa pelo
transdutor € equivalente a forca aplicada, sendo aplicada vérias intensidades de corrente no
transdutor em diversas frequéncias, medindo o deslocamento da haste. J& que a massa com
que o aparelho foi calibrado € conhecida, calcula-se a forca equivalente. No porta-amostra,
com a amostra colocada, se determina a frequéncia e a forca que sera aplicada. Como o DMA
mede a amplitude de deformacdo e o deslocamento de fase, a massa em movimento é
determinada, ou seja, 0 processo inverso da calibracdo. Sintetiza NETO (2013) que a amostra
é submetida a uma tensdo senoidal, e esta responde com uma deformacédo também senoidal,

mas com o angulo fora de fase (angulo de defasagem 0).



79

Os parametros mecéanicos sdo apresentados na forma de curvas em relagcdo a temperatura ou
ao tempo, sendo o comportamento dessas curvas diretamente relacionado a estrutura
molecular da amostra. Na Figura 41, NETO (2013) ilustra didaticamente as curvas DMA do
comportamento mecanico de um material viscoelastico em funcéo da temperatura, com inicio

no estado sélido até o estado liquido de acordo com as mudangas causadas pela temperatura

no material.
Regido Vitrea | Regido de
| transicio | Regio de
N Borracha N )
/ Regido terminal
e |
.| TTT77 | ¢—Viscoelastico —y
o ; liquido
| — Solido rigido > -
20 Alta rigidez T=-TT N
—

.«—— Rigido a macio ——4 |

Modulo de Armazenamento (E”)
== == Modulo de perda (E”)

Temperatura

Figura 41: Curvas DMA de elasticidade e cisalhamento tipicas para o0 comportamento viscoelastico de
um material.
Fonte: adaptado de NETO (2013).

As curvas DMA para o médulo de armazenamento e tangente de perda para um material que
apresenta varias transicdes durante seu aquecimento, demonstradas por NETO (2013), sdo

representadas na Figura 42.
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Figura 42: Curvas DMA para modulo de armazenamento e tan .
Fonte: adaptado de NETO (2013).

Na Figura 42, NETO (2013) apresenta didaticamente uma curva da tangente de perda (Tan 9),
onde o pico mais alto da curva Tan 8, nomeado aa, equivale a T4 do material. As transicdes c
e ya sdo relacionadas tanto as relaxacdes de grupos, como também a parte de grupos laterais
presentes nas fases amorfas, ou ainda se relacionam a aditivos de formulacdo, ou mesmos
impurezas. As transi¢des oc e o’c sdo relacionadas as fases cristalinas associadas a processos
de fuséo.

3.8.9 Angulo de contato

A técnica de determinacdo do angulo de molhabilidade, ou angulo de contato, apresenta, o
valor em graus do angulo que uma substancia forma com a superficie, de acordo com
FARIAS et al. (2011). Esta técnica é baseada no Método de Gota Séssil, que € utilizado para a
caracterizacdo das energias de superficie sélida, sendo publicada por ANDREAS et al.
(1938),% apud LINS et al. (1990).

Tanto FARIAS et al. (2011) como MEIRON et al. (2004) convergem para a definicdo de

molhabilidade como a manifestagdo macroscépica da interacdo interface de solidos e liquidos.

> ANDREAS, J. M.; HAUSER, E. A.; TUCKER, W. B. Boundary Tension by Pendant Drops. Journal Physical
Chemistry, v.42 n.8, p.1001-1019,1938. ISSN 1932-7447.
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Demonstra que ha forcas coesivas do liquido, e entre o sélido e liquido e forcas adesivas. A
Figura 43 e a Figura 44 exemplificam que as forcas coesivas tendem a formar uma gota
esférica, enquanto as adesivas tendem a espalhar o liquido sobre o sélido. Portanto, o angulo
de contato é determinado pela competicdo entre as forgas de coesdo e adesiva. Explicam
FARIAS et al. (2011) e MEYER et al. (2006) que, para angulos inferiores a 90°, o liquido é
considerado molhante, assim como para angulos acima de 90° ndo molhante. Estes remetem

ao conceito de hidrofilia e hidrofobia.

ar
Solido Solido
Forca adesiva. Forga coesiva.
Superficies hidrofilicas Superficies hidrofdbicas
apresentam angulos de contato apresentam angulos de contato
menores gue 90°. maiores que 90°.

Figura 43: Forcas adesivas e coesivas, angulos molhantes e ndo molhantes.
Fonte: adaptada de BRENO et al. (1980)

N&o molha

Angulo de contato
decrescente

Espalhamento da superficie
Molha completamente '

Sdlido

Figura 44: Comparacédo de molhabilidade.
Fonte: adaptado de FARIAS et al. (2011) e MEYER et al. (2006)
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A hidrofilia é a afinidade de um material por agua. De acordo com MEYER et al. (2006), a
hidrofilia difere da hidrofobia em relacdo & competicdo entre a energia livre interfacial de

coesdo do solido, quando imerso na &gua, e a energia livre de coesdo do liquido.

A Figura 45 ilustra o medidor de angulo de contato Digidrop modelo DGD inst DI usado no
LEPCom, unidade de base e portéatil para medir angulo de contato com camera USB de alta
resolucdo. A Figura 46 ilustra o procedimento para obtencdo do angulo de contato antes e
depois do molhamento.

Camera CCD e

T

-y

Figura 45: Medidor de angulo de contato Digidrop modelo DGD inst DI.
Fonte: Adaptado de PHADKE (2014)

R N B ) A
— a

Figura 46: Representacdo do molhamento antes e depois da adesdo durante o procedimento para obter
o0 angulo de contato.
Fonte: Adaptado de PHADKE (2014).



CAPITULO 4: METODOLOGIA

Para atender aos objetivos propostos neste trabalho, a metodologia é dividida em duas
partes. A primeira parte descreve a metodologia da Abordagem Matricial da Avaliacdo
do Ciclo de Vida Abreviado, assim como € a aplicabilidade neste estudo, diante dos
filmes finos soprados de PEBD e PEBD + TPS, em quatro hipGteses e a ponderacao

destas com suas justificativas.

A segunda engloba a avaliacdo da reciclabilidade do PEBD e da blenda de PEBD +
TPS, a qual foi realizada a partir de ciclos de extrusdo que simulariam processos de
reciclagem. Os materiais submetidos aos ciclos de extrusdo e injecdo foram, em
sequida, caracterizados via ensaio mecanico de tracdo, Microscopia Eletrénica de
Varredura — MEV, Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Analise Dinamico-
Mecanica (DMA), Angulo de contato e Reometria Capilar.

4.1 Abordagem Matricial da Avaliacdo do Ciclo de Vida Abreviado — metodologia
de GRAEDEL

A metodologia do presente trabalho se funde com a metodologia preconizada pelas
normas ISO para uma ACV. No intuito de apresentar um estudo confiavel, como
também esclarecer pontos essenciais a um estudo comparativo de ACV, este capitulo
aborda, como procedimento de execucdo de trabalho, os passos ditados pelas normas
NBR ISO 14040 (2014) e NBR I1SO 14044 (2014), e a matriz de GRAEDEL et al.
(1995), aqui apresentada (Cf. Tabela 7).

Torna-se importante reafirmar que, como explica CHEHEBE (1997), dentro de uma
ACYV ¢ possivel inserir sub-metodologias desenvolvidas para a avaliacdo de impacto,
como é caso da matriz de GRAEDEL et al. (1995). Esta, no entanto, é aqui denominada

também de metodologia.

4.1.1 Objetivo e escopo da ACV

De acordo com CHEHEBE (1997), NBR ISO 14040 (2014) e NBR I1SO 14044 (2014) e
ISO/TR 14049 (2012), o escopo envolve o objetivo de avaliacdo, a descri¢do do produto
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a ser pesquisado, e o limitando-o ao incluir o que é significativo. Nesta etapa é definido
se 0 estudo é para comparacdo entre produtos, ou para obtencdo de alguma certificagdo
ambiental. Este trabalho é de natureza comparativa, em que sdo confrontados filmes
finos soprados, sendo um de PEBD e outro de PEBD + TPS, em termos de
reciclabilidade e biodegradabilidade.

CHEHEBE (1997) enfatiza trés dimensfes: onde iniciar e parar o estudo do ciclo de
vida (extensdo do ACV), quais e quantos subsistemas incluir (largura do ACV), e o
nivel de detalhamento do estudo (profundidade do ACV). Para que estas dimensfes
sejam adequadamente atendidas, no inicio do estudo, i.e. na definicdo do escopo, devem

ser considerados os seguintes elementos:

a) Tipos, fontes e qualidade de dados:

Como impera a NBR ISO 14044 (2014), os dados a serem selecionados, 0s quais
dependem do objetivo e escopo do estudo, podem ser coletados nos locais de producao
ou processo, como também podem ser obtidos ou calculados a partir de outras fontes

como informagdes de fornecedores ou revisdo bibliografica.

b) Unidade funcional:

A unidade funcional é a quantificacdo da funcao identificada, i.e. quantificacdo das
entradas e saidas do sistema em termos ambientais, como definem CHEHEBE (1997) e
NBR 1SO 14044 (2014) e ISO/TR 14049 (2012), neste trabalho inventariado em 1000

kg de sacolas plasticas de PE.

c) Fluxo de referéncia e unidade de processo:

O fluxo de referéncia é a unidade operacional para execucdo do inventario, como
explica CHEHEBE (1997). Ja a unidade processo, € a subdivisdo de sistemas
relacionados aos produtos. Cada unidade de processo pode incluir, desde uma operacéo
simples, até um grupo de operacdo. O que é transferido de uma unidade de processo

para outra € denominado fluxo elementar de entrada ou de saida.
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d) Limites geogréficos e coleta de dados:

A descricdo geogréfica incluida nos limites do estudo é importante, como alega
CHEHEBE (1997), devido aos efeitos de suas emissdes nas condigdes locais
ambientais. Opus citatum, ha muitas informac6es precisas nos bancos de dados e na
literatura técnica, sendo a escolha do método dependente do objetivo do estudo e da
abrangéncia geogréfica.

e) Requisito de qualidade de dados:

Devem ser definidos de maneira que possibilite a meta do objetivo e escopo. Este
trabalho usa como requisito a denominada cobertura tecnologica, ou mistura
tecnoldgica. Trata-se de uma média dos indices reais do processo tecnoldgico em
analise, CHEHEBE (1997).

f) Fronteiras do sistema:

As fronteiras do sistema ou limites do sistema determinam quais processos elementares
devem ser incluidos, estabelecendo limites para o estudo. As fronteiras sao
estabelecidas no inicio da fase de definicdo do objetivo e escopo, como esclarece

COLTRO (2007), mas pode, durante o estudo, sofrer modificacdes.

As fronteiras precisam ser estabelecidas com relacdo aos sistemas naturais (e.g.
fronteira entre 0 meio ambiente - biosfera ou ecosfera e sistema técnico ou tecnosfera) e
geograficos (delimitacdo da area do sistema estudado), como explica COLTRO (2007).
Além de que, como lembra CHEHEBE (1997), sendo o sistema de fronteiras um
sistema fisico, as unidades de processo obedecem as leis de conservacdo de massa e

energia.
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4.1.2 Abordagem Matricial da Avaliacédo do Ciclo de Vida

Na matriz de avaliagdo 5 x 5, matriz de avaliagdo de produto ambientalmente
responsavel, como explicam GRAEDEL et al. (1995), GRAEDEL (1996), GRAEDEL
(1997) e GRAEDEL (1998), na primeira coluna estdo explicitadas as cinco fases
principais do ciclo de vida de um produto (Cf. Tabela 7).

A preocupacdo ambiental

Estagio do ciclo de vida | Escolha do Uso de Residuos | Residuos | Residuos
material energia solidos liquidos gasosos
Pré-manufatura (1,1) 1,2) 1,3) 1,4) 1,5
Manufatura do produto (2,1) (2,2) (2,3) (2,4) (2,5)
Embalagem e transporte (3,1) (3.2 (3,3 (3,4) (3,5
do produto
Uso do produto (4,1) (4,2) 4,3) 4,4 (4,5)
Descarte e reciclagem (5,1) (5,2) (5,3) (5,4) (5,5)

Tabela 7: Matriz de Abordagens para a Avalia¢do do Ciclo de Vida Abreviada
Fonte: GRAEDEL et al. (1995)

A primeira fase é a de pré-manufatura, realizada por fornecedores, geralmente desde a
extracdo de recursos até a producdo da matéria-prima (do berco ao portdo). A segunda
fase é a da manufatura (por conta do fabricante), e em sequéncia a fase da embalagem e
transporte (ambas do portdo ao portdo). Ja a quarta fase, é por conta do cliente e ndo
controlada diretamente pelo fabricante (também do portdo ao portdo), mas sim
influenciada pela forma como os produtos sdo concebidos, como também pelo grau de
interacdo fabricante e consumidor (e.g. coleta de residuos perigosos, embalagens). Por
fim, a quinta e ultima fase, € a interrup¢do da vida de um produto, quando o produto
sera descartado. Nesta, é considerado do portdo ao tamulo, quando o fim de vida é o
aterro, ou do portdo ao nascimento, quando o produto € reinserido na cadeia produtiva

pela reciclagem.



Explicam GRAEDEL et al. (1995), GRAEDEL (1996), GRAEDEL (1997) e
GRAEDEL (1998) e HUR et al. (2005), que, para cada uma das cinco fases, sdo
discutidos e ponderados cinco pontos: escolha do material, uso de energia, residuos
solidos, residuos liquidos e residuos gasosos. Completam JOHANSSON, et al. (2001) e
WEITZ et al. (1996), que a classificacdo é baseada tanto na “gravidade dos impactos,
como também nas possibilidades em reduzi-los”, i.e. este sistema de pontuacgdo fornece

um meio simples de opcdes de comparacao.

A ponderacdo é feita atraveés de parametros, Cf. ANEXO B, onde sdo escolhidos um
ndmero como elemento da matriz, como resumem GRAEDE (1996), GRAEDEL
(1997), GRAEDEL (1998), GRAEDEL e ALENBY (1995), GRAEDEL e ALENBY
(1998), GRAEDEL e LIFSET (2016), CRAWFORD (2008), GEORGAKELLOS
(2005), HUR et al. (2003), PATANAVANICH (2011) e SHATKIN e LARSEN (2016),
que varia de O (zero) (maior impacto sobre o meio ambiente) a 4 (quatro) (menor

impacto).

Para o preenchimento da matriz, no caso deste trabalho, para a matriz de cada uma das
quatro hipdteses, sdo discutidos os conceitos, como € indicado por GRAEDEL et al.
(1995), atraves de acompanhamento in loco, procurando documentar com visitas
técnicas, informacdes de fornecedores e banco de dados, como também consulta a vasta
bibliografia. Estes conceitos orientam a pontuacdo de acordo com os parametros do

ANEXO B, conseguindo assim traduzir os resultados dos estagios em ponderacéo.

No decorrer da ponderacdo e preenchimento das matrizes das hipoteses, cada etapa é
justificada e comparada com as tabelas para ponderacdo da metodologia, ou checklists
(Cf. ANEXO B), idealizada por GRAEDEL et al. (1995) e GRAEDEL (1998).

Como explicam JACOVELLI e FIGUEIREDO (2003), apesar da analise poder parecer
subjetiva, definida por nimeros inteiros na matriz, sdo 6timas analises comparativas
através de procedimentos e dos checklists, apresentando uma matriz com rapidez no
entendimento da ACV pelos envolvidos. Opus citatum, uma determinada linha de
produto pode ser planejada para gerar a maioria de seus impactos ambientais durante a

fabricacdo e poucos durante o uso pelo cliente. Dessa forma, a linha correspondente a
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fabricacdo podera ser valorizada mais pesadamente, assim como o uso do produto pelo

cliente ponderado de maneira mais branda.

Apos avaliacdo realizada para cada elemento da matriz de acordo com o checklist, como
explicam GRAEDEL (1995), GRAEDEL e ALENBY (1995a), GRAEDEL e ALENBY
(1995), GRAEDEL (1998), HOCHSCHORNER, FINNVEDEN (2003) e
SAMPATTAGULL et al. (2012), a Responsabilidade Ambiental de um Produto
(RERP), ou Classificacdo Geral do Produto Ambientalmente Responsavel (CGRerp), é
calculada como a soma dos valores de elementos (M;) da matriz, como mostra a

Equacéo 7.

Equacdo 7: CGRerp:

CGRy, = ZiZ;‘MU

Sendo 25 elementos na matriz, a classificagdo méxima do produto sera 100.

Finalizando, cada indice da matriz é transferido para o grafico alvo, Cf. Figura 47. De
acordo com TODD e CURRAN (1999), o grafico alvo é um formato de comunicagédo do
resultado do estudo de GRAEDEL et al. (1995) é claro e objetivo, bem util para

prevenir mau uso dos resultados.
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(3,4) (3,3)
Transporte e
embalagem

Figura 47: Exemplo do grafico alvo para comunicacdo dos resultados da metodologia Avaliacédo
Matricial do Ciclo de Vida.
Fonte: GRAEDEL et al. (1995).

4.1.3 Formatacéo do objetivo e escopo

Neste trabalho, a unidade funcional é o 1 kg, ou seja, 0 peso do objeto de estudo
(unidade + funcdo). As comparacdes entre sistemas neste trabalho devem ser feitas com
base na mesma funcéo, e quantificada por 1 kg. O fluxo de referéncia é a quantificacao
de filmes soprados de PEBD para gerar um valor fixo de emissdes de CO,, em
comparacdo a quantificacdo de filme soprado de PEBD + TPS para gerar um valor fixo

de emissdes de CO.

Quanto aos limites geograficos, este trabalho ndo enfoca uma empresa especifica, nem
de um laboratdrio especifico, mesmo havendo varias mengoes ao laboratério LEPCom

da UFMG, pois o intuito é uma avaliacdo geral da biodegradacéo e reciclagem dos
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filmes soprados de PEBD e PEBD + TPS. Portanto, ndo h4 uma localizacdo geogréfica

precisa.

Com relacdo a energia, é importante ressaltar que neste trabalho, a palavra energia
refere-se a energia bruta. Como explica ANDRADY (2003), a chamada energia bruta

inclui quatro componentes:

a) Energia diretamente consumida pelas operagdes de processamento (e.g. energia
hidroelétrica);

b) Energia utilizada por todas as operagdes de transporte dentro da sequéncia de
processamento (e.g. combustivel e 6leos e graxas para manutencgdo de veiculo);

c) Equivalente de energia de qualquer matéria-prima usada no sistema (e.g.
acumulo do consumo de energia de uma etapa para outra);

d) Energia produzida pela propria indastria para o processo de producdo (e.g.

quando é gerado vapor na propria industria);

A parte do consumo ndo € abordada neste trabalho, pois trata-se do comportamento dos
usuarios de cada localidade e de questBes organizacionais municipais, sendo poucos 0s
impactos durante o uso pelo cliente. Assim é empregando o critério de corte gate-to-

gave (Cf. Tabela 5: Tipos de “cortes” em uma ACV).

Este critério tem o aval de GRAEDEL (1998), pois uma determinada linha de produtos,
mesmo que gere a maioria de seus impactos durante a fabricacdo e degradacdo, pode
gerar poucos impactos durante o uso do cliente, como o caso das sacolas plasticas. O
corte de etapas da ACV é também defendido por CHEHEBE (1997) e COLTRO (2007),
pois em algum ponto pode ser necessario a paralizacdo do adicionamento de dados (ou
processos), desde que ndo altere os resultados da avaliacdo. Portanto, como destino

final, o produto é encaminhado a biodegradacdo em aterro sanitario.
4.1.4 Andlise do Inventario e Analise do Impacto
Como explicado no item 3.7.3 Fases e principios da ACV, as fases da Analise do

Inventario e Analise do Impacto estdo neste trabalho diretamente ligadas e
desenvolvidas junto a metodologia de GRAEDEL et al. (1995).
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A alocacgdo dos limites de sistema foi dividida em quatro hipdteses para comparagéo,

como mostra a Tabela 8. A cada uma destas hipdteses é aplicado os quesitos da
metodologia GRAEDEL et al. (1995).

Filme fino soprado
de PEBD + TPS

Filme fino soprado
de PEBD

Hipotese 1: Engloba a pré-manufatura, processo de transformacéo de
filmes soprados finos, embalagem e transporte do produto e descarte em
aterro (Cf. Figura 48).

Hipotese 2: Engloba a pré-manufatura, processo de transformacdo de
filmes soprados finos, embalagem e transporte do produto, reciclagem e
descarte em aterro (Cf. Figura 53).

Hipotese 3: Engloba a pré-manufatura, processo de transformacdo de
filmes soprados finos, embalagem e transporte do produto e descarte em
aterro (Cf. Figura 54).

Hipotese 4: Engloba a pré-manufatura, processo de transformacdo de
filmes soprados finos, embalagem e transporte do produto, reciclagem e
descarte em aterro (Cf. Figura 55).

Tabela 8: Hipdteses para a Avaliacdo do Ciclo de Vida.



4.2 Primeira hipdtese

A Figura 48, apresenta o sistema fronteira da hipotese 1.
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Figura 48: Sistema fronteira da hipdtese 1: amido de mandioca + glicerol + PEBD — matéria-
prima, manufatura e biodegradacéo.



O sistema de fronteira da hipdtese 1 inicia na pré-manufatura, em que engloba o ciclo de
vida do amido desde o plantio da mandioca até o processamento em amido, depois o
glicerol a partir da soja colhida, transesterificacdo para o biodiesel e a destilacdo para a
producdo de glicerol apds a evaporacdo de &lcoois e, por fim, o petréleo bruto da
entrada no processo de refino até o PEBD granulado.

Todos os produtos sdo embalados e transportados até o local da manufatura, podendo
ser em uma unidade fabril ou em um laborat6rio, em que o amido e o glicerol passam
por um misturador e uma prensa, formando assim o amido termoplastico. Este é
picotado por um moinho e submetido & uma extrusora junto ao PEBD. A extrusora
trabalha em conjunto com uma sopradora baldo, ou sopradora de filmes finos. O
produto final é encaminho para biodegradacdo ou aterro sanitario.

4.2.1 Pré-manufatura

A pré-manufatura, de acordo com GRAEDEL et al. (1995), como o primeiro estagio do
ciclo de vida, trata os impactos ambientais como uma consequéncia das acdes
necessarias para extrair materiais de seus reservatorios naturais, assim como transporta-
los para instalagdes de processamento, e por fim transporta-los para o local de

fabricacdo do novo produto.

Como a matéria-prima é proveniente de fornecedores, muitos dados sdo por estes
fornecidos, sendo importante analisa-los, pois, nesta fase do ciclo de vida, também ha a
avaliacdo dos impactos da fabricacdo dos pré-manufaturados. As classificacdes que se
atribuem a esta fase do ciclo de vida sdo parametrizadas pelo item 1- Pré-manufatura, e
subitens de 1.1 ao 1.5 do Anexo B. As trés matérias-primas: amido de mandioca,
glicerol e PEBD, sdo analisados do berco ao portdo, ou seja, portdo do local de

manufatura).
4.2.1.1 Amido de mandioca
Tendo como fronteira do sistema o cultivo, colheita, transporte e processamento, esta

parte do trabalho inventaria o plantio da mandioca até o amido, sendo baseada no
trabalho de NWEKE (1992), no de KHONGSIRI (2009) e nos ja citados estudos de
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HOWELER et al. (2011) e SRIROTH et al. (2000) (Cf. item 3.1.5 Producdo e
processamento do amido de mandioca). O primeiro autor faz uma andlise do
processamento da mandioca e seus impactos (Cf. Tabela 10: Tipos de residuos e o seu
impacto ambiental nas operacfes do processamento da mandioca), ja o segundo tem
como objetivo obter dados para o ICV desde a raiz de mandioca até a fécula, visando
também consumo energético. A unidade funcional, de todos os autores supracitados, é
especificada como uma tonelada de raiz de mandioca e 1 tonelada de fécula de

mandioca.

KHONGSIRI (2009) considera que o preparo do solo para o plantio da mandioca
contribui com o maior impacto negativo (46,8%), incluindo combate as ervas daninhas.
Quando o preparo do solo é mecénico, o impacto pode ser reduzido melhorando a
eficiéncia do motor, e assim a quantidade de combustivel. Opus citatum, verificou que,
com 20 % de reducéo de gasoleo utilizado, o impacto ambiental total de mandioca pode
ser reduzido a 9%. O estagio dos fertilizantes pouco contribui, ndo sendo atribuido pelo

0 autor supracitado um percentual.

Resumidamente, KHONGSIRI (2009) verificou que para produzir 1 tonelada de raiz de

mandioca tem-se 0s seguintes impactos ambientais:

a) Potencial Deplecdo Abiotica (PDA), medido em relacédo ao efeito de 1 kg de Sb
(antimdnio ou estibio).

b) Potencial de Aquecimento Global (PAG), medido em relagédo ao efeito de 1 kg
de CO,,

c) Potencial de Acidificacdo (PA), medido em 1 kg SO, (didxido de enxofre).

d) Potencial de Eutrofizagdo (PU), medido em 1 kg PO,* (ion fosfato).

A Tabela 9 mostra as principais categorias de impactos ambientais.
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Categoria de Impacto

Escala

Dados relevantes de ICV

Fator de caracterizagdo

Aquecimento global

Deplecéo do Oz6nio

Acidificacdo

Eutrofizacao

Fumos fotoquimicos

Toxidade terrestre

Global

Global

Regional
Local

Local

Local

Local

Dioxido de Carbono (CO,)
Dioxido de Azoto (NO,)

Metano (CHy)
Clorofluorcarbonetos (CFCs)
Hidroclorofluorcarbonos (HCFCs)
Brometo de Metil (CH3Br)

Clorofluorcarbonetos (CFCs)
Hidroclorofluorcarbonos (HCFCs)
Brometo de Metil (CH3Br)

Oxido de Enxofre (SOx)
Oxido de Azoto (NOX)
Acido Hidrocloridico (HCL)
Amdnia (NHy)

Amdnia (NHy)

Fosfato (PO,)

Oxido de Azoto (NO)
Dioxido de Azoto (NO,)
Nitratos

Hidrocarbonetos ndo-metano (NMHC)

Produtos quimicos tdéxicos com um registro
de concentracdo letal para roedores

Potencial de aquecimento global

Potencial de Deplecao do Ozbonio

Potencial de Acidificacédo

Potencial de Eutrofizacédo

Potencial de Criacdo de Oxidante
Fotoquimico

LCso Lethal Concentration,
(Concentracdo Letal) 50%

Tabela 9: Categorias de Impacto de Ciclo de Vida normalmente utilizadas.

Fonte: EPA (2013)



No entanto, como lembra YILMAZ (2013), ha dificuldade na comparacdo dos
diferentes tipos de impactos ambientais, devido & utilizacdo de uma unidade diferente
para cada tipo de avaliacdo. Exemplificando, kg CO, equivalente é a massa de CO,
necessaria para produzir o mesmo efeito (aquecimento global) que o objeto de estudo.

A Tabela 10 expde os tipos de residuos e os impactos ambientais gerados nas operacgdes
de lavagem, maceracdo, descamacdo, extracdo, secagem e cozimento, peneiramento e

sedimentagéo.

Umdade~de Tipo de residuos gerados Impacto ambiental esperado
operagédo
A matéria organica no o
Lavagem solo. Baixo impacto
Cianeto difundido em | Alta concentracdo no residuo pode ser um
) rios, lagos ou agua de | problema se descartado diretamente no solo. A
Maceragao~ volta. Matéria organica | dissipacao é rapida em cursos d'agua. A matéria
(fermentacdo) | em maior quantidade. organica causa aumento da DBO e DQO assim
como eutrofizacdo (floracdo das &guas) e mau
cheiro.
Cascas com fibras e alto | Os residuos podem se dispersarem durante a
Descamagao teor de cianeto chuva. Odor estranho. O cianeto ndo pode estar
inserido na alimentacao.
Alta concentracdo de cianureto de hidrogénio
Efluentes com alto teor | (HCN) no efluente ao penetrar no solo pode
Extracio de cianeto e matéria | matar as plantas. Teor de matéria organica pode
¢ organica (principalmente | contaminar o abastecimento de &gua e causar
amido). eutrofizacdo e odor fétido.
Secagem e Vapores cianeto, cinzas | O Vapor de cianeto ndo chega a ser um
cozimento (de possiveis cascas e | problema, a ndo ser se o processamento for feito
fibras). em um ambiente fechado.
. Residuo de fibras Se exposto a chuva, a matéria orgénica pode
Peneiramento s . o
infiltrar no solo e contaminar o lengol freatico.
Residuo de amido. Odor fétido.
Sedimentacdo | Desperdicio de agua. A matéria organica € um problema, causando
alta DBO e DQO, e a eutrofizac¢do dos cursos de
agua.

Tabela 10: Tipos de residuos e o seu impacto ambiental nas opera¢cdes do processamento da

mandioca.

Fonte: adaptado de FIORDAL et al. (2013), NWEKE (1992) e SRIROTH et al. (2000).

De acordo KHONGSIRI (2009), HOWELER et al. (2011), SOUZA et al. (2013) e

SRIROTH et al. (2000), o processamento da mandioca para a extracdo de amido produz
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grandes quantidades de efluentes ricos em matéria organica, o que representa 46,5%,
que pode ser reduzido, segundo KHONGSIRI (2009), em até 88,1% do potencial de
eutrofizacdo, 41,2% do potencial de aquecimento global, ap6s ETE.

De acordo com o levantamento de SALLA et al. (2010), com relacdo ao gasto
energético da producdo agricola, um hectare (ha) de mandioca corresponde a

9.528,33MJ ha™. Os gastos energéticos sdo representados na Tabela 11.

Operac0es do cultivo da mandioca (MJ ha™) (%)
Preparo da area 1.648,13 17,30
Plantio 487,10 511
Insumos 3.403,46 35,72
Conducéo da lavoura 862,74 9,05
Colheita 2.025,34 21,26
Transporte até a industria 670,56 7,04
Depreciacdo energeética 431,00 4,52
Total 9.528,33 100,00

Tabela 11: Demonstrativo do custo energético para a producdo de mandioca
Fonte: SALLA et al. (2010).

TEIXEIRA et al. (2008) detectaram que, em uma fabrica de farinha de mandioca, 0s
equipamentos que mais consomem energia elétrica (neste caso de fonte hidroelétrica)
sdo o lavador e descascador, assim como o ralador de mandioca (consumo depende da
rotacdo do equipamento). Para esta conclusdo, foram considerados, para amostras de
0,1kg, a demanda de poténcia, a capacidade de processamento e o consumo especifico
de energia. No lavador e descascador, diminuindo a rotacdo de 22 para 10 min, o
consumo especifico de energia foi de 2,13 para 1,03kWh t* e a poténcia de 2,64 para
1,27kW. No processo de ralacdo, ao diminuir a rotacdo de 2300 para 1300 min™, foi
reduzido o consumo especifico de 2,04 para 1,68kWh t™ e a poténcia de 3,01 para
2,44KW.

A ponderagdo do consumo de energia e suprimentos deve ser mensurada, como
enfatizam CHEHEHEBE (1997) e YILMAZ (2013), para calcular o impacto total. Um
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impacto que é muito significativo para alguns autores em determinada cultura ou regiéo,
pode ser considerado menos importante em outras regides ou culturas, para outros

autores. Portanto, todas as suposicOes feitas precisam ser transparentes no estudo.

Os parametros para ponderacdo estdo no Anexo B, e a Tabela 12 retrata a ponderagédo da

pré-manufatura do amido de mandioca.

°o2 |og
N Scs |DE Exolicacs
Definigdo do 8gs |s5¢ Xplicacao
Elemento g | 5
— UL © > ©
Pré —manufatura
Amido de Mandioca
Apesar do preparo do solo constituir consideravel
Sele¢do dos impacto ambiental, a mandioca se adapta a varios
11 3 | tipos de solo, e seu processamento nio exige

materiais grande complexidade industrial.

O preparo da area e a colheita, quando
mecanizada, exigem energia, assim como no
processamento, ou seja, as fases em que sdo
Uso de energia 1.2) 2| necessérios o lavador, descascador e o ralador.
Mas, como j& citado, hd boas chances de
minimizacdo do consumo de energia.

) . Os residuos solidos constituem 14,316% do
Residuos Solidos 13 3 residuo solido, mas, no entanto, boa parte pode
servir para alimento animal.

Alta concentracdo de cianureto de Hidrogénio
(HCN)

Residuos Liquidos (1,4) 1 | A matéria organica causa alta DBO e DQO, e a
eutrofizagdo. Possibilidade de contaminacdo do
lengol freatico. Mas h& alternativas de tratamento
como ETE.

Residuos Gasosos (1,5) 4 | O vapor de cianeto sO causa problema se
processado em um ambiente fechado.

Tabela 12: Ponderagdo da pré-manufatura do amido de mandioca.



4.2.1.2 Glicerol

Dando sequéncia a ponderacéo da pré-manufatura, a analise do glicerol oriundo do 6leo
de soja, neste trabalho tem como base os estudos de ENNES et al. (2014) e RIVALDI et
al. (2007), assim como também o trabalho de FELICE et al. (2006) e de GONCALVES
et al. (2009), e no balanco energético da cultura da soja de SILVA (2012). O estudo de
FELICE et al. (2006) mostra os impactos ambientais desde cultivo da soja até a
purificacdo da glicerina (Cf. Tabela 13). J& o estudo de GONCALVES et al. (2009)
enfoca a fonte de energia proveniente do glicerol. Torna-se importante ressaltar, que

este processo todo é para a producgdo do biodiesel, sendo o glicerol um subproduto.

Etapas do ciclo de vida do glicerol

Producéo da

) ) Cultivo | Extracdo o Processo de

Categorias de impacto ] ) glicerina por -
da soja | do dleo o purificacdo
transesterificagdo

Agquecimento global
(kg CO,- Eqv) 3.390 3.570 3.744 4.263
Potencial de acidificacdo (m? 135 144 156 184
Eutrofizacdo aquatica 12,5 12,5 12,6 12,6
(N) (kg de N)
Eutrofizacdo aquatica 0,90 0,91 0,99 1,01

(P) (kg de P)

Tabela 13: Impactos acumulados ao longo do ciclo de vida do glicerol purificado.
Fonte: adaptado de SILVA (2012) e FELICE et al. (2006)

A Tabela 14 mostra a ponderacdo para a pré-manufatura do glicerol de acordo com a

ponderacdo do ANEXO B.
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o9 | o g
N Scs | TE .
Definicdo do 8gL 5 g Explicacao
Elemento E ﬁ e f>f5 ks
Pré —Manufatura
Glicerol
Mesmo ndo sendo um material virgem, o glicerol é
um subproduto principal do biodiesel. Como visto
Selecio dos no estudo de ENNES et ql. (2014)): para ob'fe_ngéo
(1,1) 4 | de0,2 a 0,4 toneladas de dleo/ha, sdo necessarias 2
materiais a 3 toneladas de soja’ha. Sendo o glicerol
aproximadamente 10% do volume total de biodiesel
produzido, como explica GONCALVES et al.
(2009).
As estimativas de ENNES et al. (2014) e RIVALDI
et al. (2007) e SILVA (2012), convergem para o
. consumo de 3.092,59 kcal ou seja, o valor de 3,599
Uso de energia 1,2) 3

biodiesel.

Residuos Liquidos 1.4) 4 | O préprio glicerol ¢ o residuo liquido reaproveitado.

Residuos Gasosos (1,5) 2

kWh de energia fossil para producdo de 1 kg de

Pode-se considerar como residuo solido a propria
torta gerada pela prensagem a frio das oleaginosas.
De acordo com SILVA (2012), para cada tonelada
Residuos Solidos (1,3) 3 | de grdos, sdo produzidos180 kg de dleo e 820 kg de
torta, sendo a quantidade de casca desprezivel,
mesmo porque tanto a casca, quanto a torta servem
para consumo animal,
biodegradaveis e compostaveis.

como sao totalmente

De acordo com a Tabela 13 Impactos acumulados
ao longo do ciclo de vida do glicerol purificado,
nota-se que a etapa de purificacdo do glicerol
contribui com 12,2% em aquecimento global,
15,2% em potencial de acidificagdo, ndo contribui
com a eutrofizagdo aquatica (N) e 2,97% em
eutrofizagdo aquatica (P).

Tabela 14: Ponderagdo da pré-manufatura do glicerol.

4.2.1.3 Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

Outra parte da ponderacdo da pré-manufatura analisada neste trabalho é a do Polietileno
de Baixa Densidade, tendo como base os trabalhos de ANDRADY (2003) e
FRANKLIN ASSOCIATES (2011). A selecdo de materiais engloba desde o petréleo

extraido gerando o nafta, producéo do etileno e do PEBD.
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Comecando a analise pelo nafta, de acordo com ANDRADY (2003) e YEOCHUN
(2014), o produto é capaz de reagdo explosiva quando em aquecimento, sendo sensivel a
choques térmicos ou mecanicos e a pressdes elevadas. Os vapores sdo prejudiciais a
salide humana e ao meio ambiente. Ingressa no organismo e humano e animal através da
inalacdo do vapor, sendo prejudicial as membranas mucosas das vias respiratérias
superiores, a pele e olhos. Trata-se também de um produto altamente toxico a vida

aquética e ao solo, podendo por percolacdo no solo atingir o lengol fretico.

A fase de manufatura do etileno para o polietileno, segundo ANDRADY (2003), é
menos impactante ambientalmente e a salde humana. No entanto, durante a produgédo
do PE ocorrem algumas emissfes de particula, emissdes de pequenas quantidades de
hidrocarbonetos inferiores, tais como etano e isobutano e COV ou VOC. Esta tltima é a
abreviacdo para compostos organicos volateis. A EPA (2012) define um VOC como um
composto de carbono que participa de reacdes fotoquimicas na atmosfera, excluindo,
entretanto o carbono puro, metano, etano, carbonatos, carbono ligado a metal, CO e
CO,. Trata-se de uma das mais preocupantes das emissdes do setor petroquimico, sendo
proveniente também dos derivados liquidos de petrdleo, a exemplo da gasolina, 6leo

destilado, nafta e derivados.

De acordo com ANDRADY (2003), a exposicdo de trabalhadores a alguns dos
solventes e diluentes, quando em concentracdes elevadas, pode afetar o sistema nervoso
central. As emissdes durante a fabricacdo de polietileno sdo estimadas em cerca de 13
Kg de COV/Mg no caso do processo do PEAD e 1-18 Kg de COV/Mg.

Com relacdo ao consumo energético, ainda de acordo com ANDRADY (2003), apesar
do fornecimento de energia depender da matriz energética do pais em que 0S processos
sdo realizados, o consumo de energia esta diretamente relacionado a tecnologia utilizada

nas diversas operac6es de processamento do polimero.

Como visto no item3.3.43.3.4 Processamento por extrusdo, ao final do processo de
producdo do PEBD, a massa plastica € encaminhada a uma extrusora seguida da mesa
de resfriamento e uma granuladora. Para exemplificar o0 consumo de energia
hidroelétrica, ha o exemplo do trabalho de PIRES (2010), mesma autora desta tese. No

trabalho em questdo é detalhado o consumo de energia do maquinario de uma fabrica de
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embalagens plasticas por sopro. Uma extrusora RC 120 da marca Rocla, com regime de
trabalho de 630h/més, consome 166.811,4 MJ/més de energia elétrica e 21.600 I/més de
agua (inclui o tanque de resfriamento) para a produgdo de 252 t/més de polimero (em
forma de “espaguete”). O chiller, da marca Copeland, com regime de trabalho de 690
h/més, consome 45.678,04MJ/més, para um consumo e producdo (ja que € um regime
fechado) de 21.0001/més. J& a granuladora, marca Sagec e modelo SG 210, necessita
(sem consumo de &gua) de 10.841,0 MJ/més, com regime de trabalho de 630 h/més para
producéo de 252 t/més.

De acordo com FRANKLIN ASSOCIATES (2011), a energia bruta média necessaria
para produzir 1 kg de PEBD ¢ 83,60 GJ/k. (Cf. Tabela 15). Obviamente, como ressalta
ANDRADY (2003), os valores variam de uma unidade fabril para outra, sendo a
diferenca em torno de 10%. Estas variagdes incluem efeitos devidos a idade e tamanho
da unidade de producéo, do nivel manutencdo, como também da precisdo dos dados de

notificacao.
Categoria de Energia GJ por 1.000 kg Percentual
Processo 32,10 38%
Transporte 1,25 1%
Energia recuperada no processo 50,30 60%
Total de energia 83,60 100%

Tabela 15: Categoria de energia para a producédo do PEBD.
Fonte: FRANKLIN ASSOCIATES (2011).

Quanto aos residuos solidos, FRANKLIN ASSOCIATES (2011) mostram na Tabela 16
0 peso dos residuos solidos gerados durante a producdo do PEBD (desde a extracdo do
petréleo ao polimero granulado). Para produzir 1 kg de PEBD granulado sdo gerados
durante o processo de manufatura 32,3 kg de residuos sélidos, em que o destino final é
0 aterro sanitario. Caso 0 mesmo residuo fosse incinerado, a geracdo de residuo solido
seria de 3,89 kg. No destino final de geracdo de energia, seriam 0,024 kg de residuos

para a producdo de 1 kg de PEBD, e para aproveitamento como combustivel 44,9 kg.
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Residuos Solidos por Peso Kg por 1.000kg | Percentual
Processo
Depositados em aterro 32,30 40%
Incinerados 3,89 5%
Geracdo de energia 0,024 0%
Combustivel 44,90 55%
Total 81,20

Tabela 16: Ponderacéo de residuos solidos para a produgdo de 1000kg de PEBD
Fonte: FRANKLIN ASSOCIATES (2011),

A Tabela 17 monstra a ponderacdo para a pré-manufatura do PEBD, de acordo com o0s

parametros ANEXO B.

o 9 o o o
N STEs | TE L
Definicéo do 8L 5 g Explicagao
Elemento E ﬁ e § ks
Pré-manufatura
PEBD
Apesar de o PEBD ser um produto de baixa
toxidade, insoldvel em &gua e ndo afetar processos
x de tratamento bioldgico, durante a sua manufatura
Sele¢do dos . . N :
- (1,1) 1 ha o desenvolvimento de substancias toxicas. E
materiais um produto ndo biodegradavel, e que em sua
manufatura é usado combustivel fossil e somente
materiais virgens.
) Uso intensivo de energia, desde a extracdo do
Uso de energia 1,2) O | petroleo, a destilagio, cragqueamento e
polimerizacao.
De acordo com FRANKLIN ASSOCIATES
Residuos Sélidos 1,3) 0 (2011), sdo gerados 32,3 kg de residuos na
producdo de 1 kg de PEBD.
De acordo com ANDRADY (2003) e YEOCHUN
Residuos Liquidos (1,4) 0 (2014), os residuos liquidos séo toxicos a vida
aquética e ao lengol freatico quando percolam o
solo.
De acordo com o que é exposto por ANDRADY
(2003) e YEOCHUN (2014) os gases do nafta sdo
Residuos Gasosos (1,5) 1 prejudiciais a salde humana e a0 meio ambiente.

Nos processos seguintes ha emissbes de COV.
Mas, passada a fase da manufatura, o PEBD ndo
se decompde no ar e ndo libera gases nocivos.

Tabela 17: Ponderagdo da pré-manufatura do PEBD.
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Apos cada andlise dos elementos da pré-manufatura, é apresentada na Tabela 18, a

avaliacdo dos trés pré-manufaturados de acordo com o item do ANEXO B.

Definic¢éo do Explicacio

Elemento

Indice do
Elemento
da Matriz

Valor do
elemento

Pré-manufatura
PEBD, amido de
mandioca e glicerol

Apesar de ter 50% de polimero de origem
o petroquimico ndo reciclado, o produto é projetado
Selecéo dos materiais | (1,1) 3 | para minimizar a mistura de materiais, com a
adi¢do de amido termoplastico.

Mesmo utilizando matéria prima virgem, o projeto
Uso de energia (1,2) 3 desta blenda evita ou minimiza o alto uso de
energia.

Como 50% do produto é constituido de PEBD, e
) . este gera elevado grau de residuos solidos, esta
Residuos Solidos (1.3) 2 parte deve ser compatibilizada na analise geral da
blenda.

Somente no processo de obtencdo do glicerol que
) ndo ha geracdo de residuos liquidos. Os residuos
Residuos Liquidos 1.4) 2 liquidos do amido de mandioca e do PEBD
prejudicam esta avaliagéo.

] Somente o processo de producdo do amido de
Residuos Gasosos (1,5) 2 mandioca ndo gera residuos sélidos toxicos ou
prejudicais ao aquecimento global.

Tabela 18: Ponderacdo da pré-manufatura dos componentes da blenda PEBD, amido de
mandioca e glicerol.

4.2.2 Manufatura

A segunda etapa da metodologia de GRAEDEL et al. (1995) é a manufatura do produto,
na qual o processo tem como produto final o filme soprado. O fluxo elementar de
entrada € composto em um primeiro momento por amido de mandioca e o glicerol.
Estes produtos sdo inseridos no processo para formacdo do TPS (para cada kg, 70% de
amido e 30% de glicerol). Ao abordar o processo laboratorial, a Figura 49 ilustra a

camara interna Termo Haake.
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Figura 49: Misturador de camera interna Termo Haake.
Fonte: adaptado de PLOTEGHER (2010).

O misturador de camara interna Termo Haake consiste em dois rotores que giram em
contra-rotacdo na camara de mistura. Tanto o amido de mandioca (como ja mencionado,
0 amido de mandioca usado no LEPCom é da marca Navirai), como o glicerol (marca
Synth), sdo inseridos no interior da cAmara através de um alimentador superior.

O material é retirado através dos rotores com auxilio de espatulas, resfriado a

temperatura ambiente e encaminhado ao moinho de facas, Cf. Figura 50.

%
t".'
A

Figura 50: Moinho de facas da marca Kie.



Para a obtencdo do filme soprado com a adicdo de PEBD, torna-se necessario que 0
termoplastico seja novamente granulado, e assim as duas matérias primas submetidas ao

processo de extruséo e sopro.

A Figura 51 ilustra a extrusora de sopro para filmes finos (escala laboratorial) do
LEPCom, e uma amostra do filme soprado (amido de mandioca, glicerol e PEBD).
Estas blendas sdo compostas de 50% em peso de polietileno de baixa densidade e 50%
em peso de amido termopléstico.

Figura 51: Extrusora/sopro baldo do LEPCom e filme soprado de amido de mandioca + glicerol
+ PEBD.

A energia elétrica usada pelo maquinario € neste trabalho baseada na hidroelétrica,
fornecida por concessionaria de energia elétrica, no caso de Minas Gerais pela CEMIG-

Companhia Energética de Minas Gerais.

De acordo com ANDRADY (2003), o consumo de energia para a fabricacdo de filmes
finos/baldo de PEBD é em média 1,69 MJ. No entanto, a mensuracdo do consumo de
energia elétrica de maquinario em um panorama geral, tanto de laboratério como de
industrial, é prejudicado por diversas variaveis. Uma maquina de fabricacdo mais
recente pode consumir mais energia do que outra de fabricacdo bem anterior. Isto pode
ser devido ao fato de que esta maquina esta operando para uma produ¢do muito menor
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ao qual foi dimensionada, ou mesmo o fato dos usuérios ndo estarem adaptados a sua
manutengdo. Além de que, de acordo com BPF (1999), ha a necessidade das maquinas
novas precisarem de certa “adaptacdo” no inicio de seu funcionamento até obter um
6timo desempenho de producdo. Opus citatum, maquinas semelhantes podem ter
diferentes graus de eficiéncia energética, como resultado de diferentes niveis de
desgaste ou mesmo devido a diferentes padrdes de manutencdo durante um periodo de
tempo. Uma méaquina de fabricacdo antiga, que talvez esteja até fora de linha, pode ter
um consumo de energia elevado, devido a eficiéncia energética de suas pecas, ou
mesmo O menor consumo de energia, devido a sua facilidade de operacdo e
manutencgdo. Este fato é confirmado por BPF (1999): a experiéncia tem demonstrado
que “velhas maquinas” sdo capazes de uma energia de desempenho igual ao dos mais

modernos equipamentos.

A Tabela 19 ilustra um trabalho desta autora, PIRES (2010), em que as diferencas de
consumo de energia entre moinhos foram nitidas, com a mesma capacidade mensal 360

t/més.

Maquina Marca Fabricacdo | Consumo de energia
Moinho KIE Moynofac 1999 9.530,4 MJ/més
Moinho SEIBT MGHS 2000 158.888,0 MJ/més
Moinho Primotecnica P 2000 24805,4 MJ/més

Tabela 19: Diferenca de consumo de energia entre moinhos com a mesma capacidade de
producao (360t/més).
Fonte: PIRES (2010).

Outro fator prejudicial a pesquisa do consumo energético do maquinario, é que esta
deve ser feita junto aos fabricantes, o que faz da coleta de dados uma etapa longa e
trabalhosa. A maior parte dos dados necessarios ndo esta disponivel nos manuais de
utilizacdo das maquinas, e tdo pouco nos enderecos virtuais dos fabricantes, que séo
destinados a publicidade e informacéo dos contatos da assisténcia técnica. Além de que,

muitos fabricantes, ou fabricantes de partes das maquinas, estdo sediados em outros
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paises, possuindo no Brasil apenas representagdo para vendas, que desconhecem as

informacdes requisitadas.

Para 0 maquinario de laboratério, segundo comunicacdo com a BGM Maquinas para
Plasticos, na atual linha de produtos da empresa, consome em média 100 KVA (100
kW). Ja a Sagec Maquinas Ltda, LAZZARO (2014), informou que n&o fabrica mais a
prensa, pois os “macacos hidraulicos que passaram a ser importados da China ndo

apresentam qualidade necessaria para esta utilizagao”.

Com relacdo aos residuos solidos, se assemelham muito o processo industrial do
laboratorial. Neste processo entram 0s insumos necessarios para manutencdo dos
equipamentos como graxa, 6leo lubrificante e estopa. Quando ha algum problema
durante a producéo, relacionado aos polimeros e/ou maquinario, ocorre a fabricacdo de
algum produto defeituoso. Este produto vai para a “reciclagem interna”, ou seja, dentro
da unidade de producdo € inserido no moinho, onde depois de triturado passa pelo
processo de extrusdo a sopro de filmes finos. No entanto, nesta etapa de estudo, a
“reciclagem interna” ndo sera considerada, pois serdo computadas materias-primas
virgem, e sO pelo fato de ter passado pela extrusora uma vez, ndo é mais virgem. Isto
acontece também caso fosse um processo industrial, pois produto mesmo, ndo tendo
passado pelo consumidor e nem mesmo saido da unidade de producdo, ndo € mais

virgem.

Com relacdo aos residuos liquidos, a Figura 16 Linha industrial de extrusdo do filme
soprado para polietileno., mostra no item 5, o chiller, que arrefece e fornece agua/ar frio
para esfriar o polimero. Esta agua esta inserida em um circuito fechado de producdo, em
que a passagem da &gua no circuito de cobre fechado é resfriada por ventiladores com
valvulas de aspersdo de agua. Existem sistemas sem o uso da torre de resfriamento
aberta, que evita que a agua seja contaminada por agentes externos, assim como a perda

por evaporacao e arraste, de acordo com REFRISAT (2014).

108



109

A Tabela 20 mostra a ponderacgdo de acordo com os parametros do ANEXO B.

82| 8¢ .
Definiciodo | 8 22 | 5 é Explicagéo
Elemento E ﬁ e § ks
Manufatura
TPS + PEBD
O amido termoplastico entra no processo para
Escolha do preencher um espaco Que antes somente era do
2,1) 3 PEBD. Mesmo que seja as blendas compostas de
Material 50% em massa de polietileno de baixa densidade e
50% em massa de amido termoplastico, ainda é
um produto que utiliza matéria-prima virgem.
Uso de energia 2.2) 0 Processo tem alto consumo de energia e ndo

utiliza energia alternativa.

Residuos sélidos pouco significativos como
Residuos Sélidos 2,3) 3 materiais necessarios a manutencdo. Nesta
abordagem, o produto defeituoso serd descartado,
ndo ocorrendo a “reciclagem interna”.

Na escala laboratorial, os residuos liquidos sdo
Residuos Liquidos (2,4) 4 praticamente inexistentes, e nas inddstrias (no
caso agua) sao reaproveitados em circuito interno
de resfriamento.

Os gases gerados no processo de extrusdo e sopro

. de filmes tipo baldo séo baixos em comparagédo a

Residuos Gasosos (2,5) 4 P x parag
outros processos de transformacao.

Tabela 20: Ponderacdo da manufatura TPS + PEBD.

4.2.3 Transporte e embalagem

De acordo com GRAEDEL (1995), essa terceira fase esta sob controle corporativo.
Como ilustrado na Figura 48: Sistema fronteira da hipdtese 1: amido de mandioca +
glicerol + PEBD - matéria-prima, manufatura e biodegradacdo., o produto
manufaturado ndo é encaminhado ao consumidor, como ocorre nas outras 3 hipoteses
deste estudo. Assim sendo, sem a necessidade de escoamento da producdo, a empresa

ou laboratério de manufatura ndo utiliza o transporte e embalagem.

No entanto, o mesmo ndo se aplica as empresas responsaveis pela pré-manufatura,
sendo entdo contabilizados o transporte e embalagem neste trabalho. Para esta

ponderacdo, sdo incluidas a fabricacdo do material de embalagem, o seu transporte para



a instalacdo de pré-manufatura, os residuos gerados durante o processo de embalagem,
transporte do produto acabado e embalado para o cliente, no caso manufatura.

A embalagem do amido de mandioca para fins industriais costuma ser de polipropileno
virgem com capacidade de 25 kg, enquanto a embalagem dos grénulos virgens de
PEBD costuma ser de 25 kg, podendo ser de PEAD, mas a maioria é de réafia. Ja o
glicerol é fornecido em embalagem diferentes com capacidade de 250 kg em tambor de
ferro, ou tambores de PEAD reciclado ou virgem*®:. Como afirma GARCIA (2007), os
itens que compdem cada embalagem representam, em diferentes escalas de valores,
variaveis dentro da avaliacdo do ciclo de vida de cada produto. Torna-se importante
ressaltar o alerta de PLASTIVIDA (2009) e SORAS (2000), como citado no capitulo
introdutorio, KEOLEIAN e MENEREY (1993), a respeito da redu¢do do volume/massa
de uma embalagem sem desencadear perdas do produto acondicionado, pois 0 produto
embalado pode ter um ciclo de vida muito mais complexo do que o da prépria

embalagem.

Com relagéo ao transporte da matéria-prima até a unidade de manufatura, mesmo sendo
neste trabalho ndo focado um laboratorio especifico, ou mesmo uma unidade industrial,
para que a distancia percorrida seja calculada neste caso de analise quantitativa,
estimula por suposicdo da localizagdo da producéo, como no caso a fabrica da Baskem
em Camacari-Ba até o laboratorio da UFMG, levando em consideracdo o panorama

brasileiro da malha rodoviaria, Cf. Tabela 21, totalizando 1.394 km.

Matriz de transportes de cargas no Brasil

Modal Participacdo %
Rodoviéario 61,1
Ferroviario 20,7
Aquaviario 13,6
Dutoviario 4,2
Aéreo 0,4
Total 100,0

Tabela 21: Matriz de transportes de cargas no Brasil.
Fonte: adaptado de CNT (2014).

%2Consulta feita no site Alibaba.com® em 05/09/2014. A maioria das embalagens é confeccionada na
China.
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A Tabela 22 expfe um levantamento da situacdo da malha pavimentada
rodoviaria. Contudo, ha dificuldade em se obter um diagnostico real das condi¢es das
vias devido a escassa e controversa bibliografia com relagdo a questdo, e também ao
fato de que uma das vias encontra-se em reforma ha trés anos. Os dados das duas
tabelas supracitadas foram divulgados no Boletim Estatistico de junho de 2014 da

Confederagédo Nacional do transporte - CNT (2014).

Malha rodoviaria — extensao em Km

Pavimentada Né&o pavimentada Total
Federal 66.275 12.793 79.068
Estadual 110.842 111.334 222.176
Municipal 26.827 1.234.918 1.261.815
Rede planejada -- -- 128.815
Total 203.944 1.359.045 1.691.804

Tabela 22: Malha rodoviaria pavimentada e ndo pavimentada no Brasil.
Fonte: adaptado de CNT (2014).

Quanto ao uso de energia do setor de transportes, a Figura 52 indica a evolucdo da
participacdo de cada modal na demanda energética do setor transporte. Os dados da
figura acima citada fazem parte do estudo “Consolidagdo de Bases de Dados do Setor
Transporte: 1970-2010", associada ao Plano Decenal de Expansdo de Energia — PDE
2021 da EPE- Empresa de Pesquisa Energética do Ministério de Minas e Energia do
federal. Cabe salientar, a mudanca brusca do panorama nacional diante do andncio da
crise hidrica e energética, em janeiro de 2015, sendo a pesquisa, como ja mencionado,
mais recente, divulgada em 2011. J& os dados da Tabela 23 apresentam o consumo
energético do transporte de cargas (em kJ/t.km) divulgado por LEAL JUNIOR (2015).
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@ Rodoviario O Ferroviario @ Aquaviario O Aéreo

2010 1,2%

2005 1,3%

2000 1,1%

1996 1,1%

84,0% 860% 880% 90,000 920% 940% 960% 98,0% 100,0% 102,0%

Participacdo energia

Figura 52: Participacdo, por modal, na demanda energética do transporte.
Fonte: EPE (2011).

Minimo Méaximo
Modal
(em kJ/t.km) (em kJ/t.km)
Aéreo 5915 24271
Aquaviario 345 370
Ferroviario 131 370
Rodoviario 1663 2426

Tabela 23: Consumo energético do transporte de cargas (em kJ/t.km).
Fonte: adaptado de LEAL JUNIOR (2015).

A Tabela 24 mostra a ponderacdo da embalagem e transporte, de acordo com o0s
parametros do ANEXO B.
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S2E| 8¢ _
Definiciodo | 8 €2 | 5 é Explicagéo
Elemento E ﬁ E f>f5 ko
Embalagem e
Transporte
Raras sdo as embalagens destes produtos que séo

Escolha do recicladas. A embalagem tem que garantir a
Material (1) 1 integridade do produto que possuem o ciclo de vida

bem complexo, por este motivo, a maior parte das
embalagens séo confeccionadas de material virgem.

O transporte utilizado, rodoviario, €& muito
Uso de energia (3,2) 0 intensivo. O consumo de energia para fabricacdo
destas embalagens € grande.

A maior parte destas embalagens é reciclavel. Com
Residuos Solidos (3,3) 3 relacdo ao transporte rodoviario, neste ponto sem
avaliar o aspecto humano, devido as condic¢des ruins
das estradas, ha acidentes que geram residuos como
sucata e restos de pneus.

) Os residuos liquidos das embalagens sdo
Residuos praticamente nulos, mas com relagéo ao transporte,

Liquidos 34) 2 estes precisam de descarte especial, como os
liquidos automotivos.
Residuos Sdo gerados gases de efeito estufa. O consumo
(3,5) 1 rodoviario de acordo com SCHAEFFER (2009)
Gasosos produz maior geracdo de emissdes de CO,

Tabela 24: Ponderacdo da embalagem e transporte.

4.2.4 Uso e consumo

A quarta etapa inclui impactos do consumo, ou materiais de manutencdao, se houver, que
sdo gastas durante o uso do cliente, de acordo com GRAEDEL et al. (1995). Portanto, é
a fase do consumidor que ndo é controlada diretamente pelo fabricante. Esta parte do
estudo ndo é abordada em nenhuma das quatro hipdteses neste trabalho. Contudo, os

valores dos elementos dos indices da matriz serdo sempre grau 4.

A Tabela 25, apresenta a ponderacédo de acordo com 0 ANEXO B.



S22 o9 o
Definigéo do 8T8 | o5 Explicacao
Elemento sEE |SE
c— © 2
— W o > (¢5)
Uso e consumo
Escolha do
. (4,1) 4 | Etapa de estudo nio abordada.
Material
Uso de energia (4.2) 4 | Etapa de estudo ndo abordada.
Residuos Sélidos (4,3) 4 Etapa de estudo ndo abordada.
Residuos Liquidos (4,4) 4 Etapa de estudo ndo abordada.

Tabela 25: Ponderacao do uso e consumo do TPS + PEBD

4.2.5 Descarte e Reciclagem

A quinta fase de avaliagdo do ciclo de vida inclui os impactos que ocorrem durante a
renovacdo (reciclagem) de produtos e aqueles resultantes do aterramento de partes

consideradas caras ou de dificil reciclagem, como enfatiza GRAEDEL et al. (1995).

Para subdivisao de “reciclagem mecanica interna” e “reciclagem mecanica externa” ¢
levado em conta o fato de que, neste estudo é computado tanto o aspecto industrial,
como o laboratorial, sendo que neste ultimo deve ser levado em consideracdo que o
filme da blenda e o filme de PEBD nao saem do laboratério. Portanto, ndo podem ser
computados todos os fatores que “atrapalham” (Cf. item 3.6.6 Simbologia para
classificagdo de polimeros reciclaveis e reciclados) uma “reciclagem externa”, o que
torna indispensavel a subdivisdo: a laboratorial em que somente hd a “reciclagem

interna” e a industrial, onde sdo consideradas as reciclagens “internas e externas”.

A reciclagem mecénica (abordada no item 3.6.5 Reciclagem mecéanica) é a melhor
destinacdo do residuo termoplastico, mas, como concorda TOUGH (2007), quando o0s
filmes finos soprados sdo as sacolas no uso do consumidor, por serem muito utilizadas
para 0 acondicionamento de lixo, em sua maior parte, ndo entram na cadeia da
reciclagem, mas sim encaminhadas direto para o aterro sanitario. Evidentemente, este
tipo de disposicdo para polimeros de origem petroquimica significa desperdicio do seu

potencial energético.
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Reafirmando que neste trabalho é dado enfoque a dois tipos de residuos sélidos para
reciclagem e biodegradacdo, sendo filmes soprados da blenda polimérica PEBD + TPS e
filmes soprados de PEBD, diferente dos residuos sdlidos, em especial os urbanos, 0s
RSU. Ambos os residuos em estudo séo classificados como mostra a Tabela 26.

PEBD PEBD + TPS

Quanto a origem, sdo somente residuos industriais
(ou laboratoriais).

Secos, moderadamente degradavel (devido ao TPS).
Inflamavel.

N&o perigosos e ndo inertes (Classe 11 A).

Quanto a origem, sdo somente
residuos industriais (ou laboratoriais).
Secos e ndo degradavel. Inflamavel.
N&o perigosos e inertes (Classe Il B)

Tabela 26: Classificacao dos residuos sélidos de PEBD e PEBD + TPS.
Fonte: adaptado da ABNT (2004)

Conforme ja comentando na Tabela 26 Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., o
filme soprado constitui-se em um residuo seco, moderadamente degradavel (devido ao
TPS), inflamavel, ndo perigoso e confeccionado para ser ndo inerte. Ao mesmo tempo, a
metodologia em aplicacdo para ACV afirma que os polimeros, ndo devem conter
antichamas, corantes, condutores, estabilizadores. Apesar de todas estas qualidades, a

blenda em questdo ndo é um produto 100% biodegradavel.

Quanto ao uso de energia, nesta primeira hipotese de estudo, 0 material ndo passa pelo
processo de reciclagem. Porém, a metodologia contabiliza somente o consumo de
energia da reciclagem, ndo sendo possivel nesta analise, a ponderacdo. Mas, diante da
fase de aterramento, a energia gasta para sacolas biodegradaveis ou ndo é a mesma que
para todos 0s outros residuos, dado a heteregeonicidade dos materiais a serem aterrados.
Ao mesmo tempo, como € abordado na matriz de ponderacdo, hd a possiblidade de

geracdo de energia.

O fator mais preocupante, é que, caso fosse submetido somente a uma compostagem, o
hamus seria um produto final. No entanto, como j& citado no item 3.6.4 Biodegradagdo
e compostagem, as embalagens biodegradaveis sdo apropriadas para a compostagem,

mas até mesmo a propria coleta de residuo as encaminha para o aterro sanitario e ndo a



um péatio de compostagem. Tendo em vista estas razdes, CHANDRA e RUSTGI (1998)
e NOLAN (2002) afirmam que os plésticos biodegradaveis tém os mesmos impactos
dos plasticos de PE, concluindo que ndo contribuem para reducdo da poluicdo e seus
impactos. TOUGH (2007) converge para 0 mesmo pensamento, e ainda completa que,
por exemplo, a contaminacdo do solo resulta também de subprodutos da biodegradacao
(e.g. presenca de outros polimeros, aditivos, cargas, colorantes, metais, oligdmeros).

Cabe salientar, que ndo ha simulacédo laboratorial acelerada de biodegradacdo fidedigna,
mesmo porque, como afirma BIDONE e POVINELLI (1999), a precisdo da
reprodutibilidade de biodegradacdo em um ambiente real é dificil e de baixa
confiabilidade, pois estes ambientes diferem muito em termos de composicao

microbiana, temperatura, pH, umidade e nutrientes reproduzidos nos laboratorios.

No aterro sanitario, 0 maior impacto ambiental é produzido pelo chorume e os gases, de
acordo com BIDONE e POVINELLI (1999). A captacdo de ambos para tratamento é
regido por normas técnicas, como exemplificada no item 3.6.3 Aterros sanitarios, fase I-

ajustamento inicial.

A maioria dos aterros sanitarios no Brasil sdo aterros escavados, e para nao ter
contaminacdo do chorume no lencol freatico, ha a necessidade de maltiplas camadas de
impermeabilizacdo, como camada de argila compactada, camada de manta de PEAD,
tubos para canalizacdo do liquido lixiviado (chorume), outra camada de argila

compactada e colchdo drenante de brita.

Apos a captacdo, o liquido é encaminhado a uma Estacdo de Tratamento de Efluente
(ETE), onde, como explica MAZZINI (2006), ¢ submetido a tratamentos fisicos,
quimicos e bioldgicos, até estar apto a ser lancado no corpo receptor, ou seja, corpo

hidrico.

Os gases produzidos em um aterro estdo diretamente ligados, como explica BIDONE e
POVINELLI (1999) e HO (2008), a composicdo dos residuos, aspectos construtivos e
operagOes do aterro, tamanho das particulas dos materiais que foram aterrados, teor de
umidade e temperatura e pH. De acordo com ASHWIN KUMAR et al. (2011),
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CHANDRA e RUSTGI (1998) e GARCIA (2007), mesmo se o plastico for de fonte

renovavel o CO, é renovavel, mas o CH,4 ndo é.

A composicao destes gases (biogas) é apresentada na Tabela 27.

Componentes Porcentagens (em volume seco)
Metano (CH,) 45a 60
Dioxido de carbono (COy,) 40a 60
Nitrogénio (N,) 2ab
Oxigénio (Oy) 0,1a1,0
Amonia (NHs) 0,1a1,0
Sulfetos (H,S) 0al0
Hidrogénio (Hy) 0a0,2
Monoxido de carbono (CO) 0a0,2
Traco de outros constituintes 0,01a0,06

Tabela 27: Constituintes tipicos do Biogas

Fonte: BIDONE e POVINELLI (1999), HO (2008) e TCHOBANOGLOUS e KREITH (2002).

Estes gases sdo, em uma possibilidade mais otimista e menos realista, coletados para

transformacé@o em energia, ou mesmo para queima. Esta reduz a emissdo de compostos

mais poluentes como o CH,, segundo EPA (2012), é em torno de 20 vezes mais

prejudicial do que o CO..

A Tabela 28, apresenta a ponderacédo de acordo com o ANEXO B
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82E s8¢
Definicéo do 8gL 5 é Explicacéo
© ©
Elemento = ﬁ 8|53
Descarte
Escolha do (5.1) 3 | Apesar do material ndo ter sido reciclado, a fracdo
Material do amido termoplastico acelera sua biodegradacéo.
) Ndo ha reciclagem nesta hipoGtese de trabalho,
Uso de energia (5,2) 2| portanto, sem energia na reciclagem, mas uso ndo
intenso energia no descarte como combustivel e
produtos para manutencao.
Apesar de o produto ser constituido de materiais
solidos reciclaveis, nesta hipo6tese ndao é submetido a
Residuos Sélidos (5,3) 0 | reciclagem, mas sim aterramento, o que justifica a
baixa nota.
Por estar associado a outros residuos € gerado o
) . chorume e este coletado e encaminhado a uma ETE.
Residuos Liquidos (5.4) 0 | A composicio do chorume varia de acordo com os
residuos aterrados, de acordo com COELHO
(2008).
) Ou os gases sdo transformados em energia ou
Residuos Gasosos (5,5) 3 | queimados, mas ndo se dissipam livremente na

atmosfera.

Tabela 28: Ponderacédo da fase de descarte do TPS + PEBD- Hipotese 1

A matriz de avaliacdo da primeira hipdtese é formata como mostra a Tabela 29.
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A preocupacdo ambiental

Estéagio do ciclo de | Escolha | Usode | Residuos | Residuos | Residuos | Pontuacéo
vida do energia solidos liquidos | gasosos da linha
material
Pré-manufatura 3 3 2 2 2 12
Manufatura do 3 0 3 4 4 14
produto
Embalagem e 1 0 3 2 1 7
transporte do
produto
Uso do produto 4 4 4 4 4 20
Descarte e 3 2 0 0 3 8
reciclagem
Pontuacéo
Pontuacéo da 14 9 12 12 14 total
coluna 61/100
61%

Tabela 29: Matriz de avaliacdo de produto ambientalmente responsavel.

De acordo com JACOVELLI e FIGUEIREDO (2003), o sistema que define a
classificacdo dos indices da matriz, através de pontuacdo ou valoragdo, fornece meios e
opcOes de comparacOes atraves do grafico alvo, que é apresentado no item 5.1.5
Desempenho ambiental entre todas as hipotesess.1.5 Desempenho ambiental entre todas
as hipéteses, como uma ferramenta visual simples e eficiente para chamar a atencdo dos

aspectos do projeto e implementacGes.
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4.3 Segunda hipotese

A Figura 53 retrata o sistema de fronteira da hipdtese 2.
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Figura 53: Hipotese 2- amido de mandioca + glicerol + PEBD — matéria-prima, manufatura,
reciclagem e biodegradacdo.

A segunda hip6tese inicia na pré-manufatura, engloba todos os passos da hipotese 1, e a

fase de reciclagem.
4.3.1 Pre-manufatura, manufatura, transporte e embalagem.
Esta segunda hipotese de estudo difere da primeira somente no Gltimo critério: descarte

e reciclagem. Portanto é possivel considerar a matriz anterior, seguindo os estudos desta

hipotese para a parte da reciclagem e descarte, como mostra a matriz da Tabela 30.

A preocupacdo ambiental

Escolha do Uso de Residuos | Residuos | Residuos

material energia solidos liquidos 0asos0s
Pré-manufatura 3 3 2 2 2
Manufatura do produto 3 0 3 4 4
Embalagem e transporte 1 0 3 2 1

do produto

Uso do produto 4 4 4 4 4
Descarte e reciclagem X X X X X

Tabela 30: Matriz semipreenchida da segunda hipotese.

4.3.2 Descarte e reciclagem

Como mostrado no item 3.6.7 Acompanhamento de uma reciclagem mecanica, neste
trabalho sdo considerados trés tipos de ciclo de reciclagem. O primeiro ciclo de
producdo, em que o produto confeccionado com material virgem é encaminhado a
reciclagem (ap6s o uso pelo consumidor, caso esta fase fosse aqui abordada). O segundo
ciclo de producdo dos produtos com defeito, sdo aproveitadas manufaturas com falhas e

sobras. J& o terceiro ciclo de produtos, apds o primeiro, seriam 0s "novos” produtos



encaminhados ao consumidor e depois reciclados. Os dois primeiros ciclos supracitados
sdo classificados aqui como “reciclagem interna” (ja que o segundo ndo ha uso do

consumidor), j& o terceiro como “reciclagem externa”.

Na “reciclagem interna” 0 material é encaminhado, dentro da prdpria unidade fabril ou
laboratério, para um moinho, onde ap6s picotado, € reintroduzido no processo
produtivo. Em sequéncia, séo encaminhados ao aterramento. Ja a “reciclagem externa” é
mais complexa pois, como 0s produtos sdo pds-consumo, trazem consigo impurezas
desde origem organica, tintas (no caso do polimero ter sido aproveitado para artesanato
e depois descartado), produtos téxicos (quando o produto € usado para outro tipo de
armazenamento), dentre outras. Portanto, o processo da reciclagem em si, ja é um

processo poluidor, como lembra NOLAN (2002).
O biopolimero, apos reciclado entra no processo pds-consumo, e assim pode ser
descartado no aterro sanitario, mesmo porque devido a sua degradagdo térmica, seus

ciclos de reciclagem sao limitados.

A Tabela 31 apresenta a ponderacgéo de acordo com ANEXO B.
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Definicéo do
Elemento

Indice do
Elemento
da Matriz

Valor do
elemento

Explicacio

Reciclagem e
descarte

Escolha do
Material

Uso de energia

Residuos Solidos

Residuos Liquidos

Residuos Gasosos

(5.1)

(5.2)

(5.3)

(5.4)

(5.5)

O material € reciclado sem interferéncias de
outras substancias e outros polimeros somente
na “reciclagem interna”, mas ¢ em uma escala
bem inferior a da “reciclagem externa”. Apos a
reciclagem ha o aterramento e a fracdo do amido
termoplastico acelera sua biodegradacdo, mas
ndo deixa de gerar poluentes impactantes.
Mesmo assim, blenda PEBD + TPS é elaborada
para privilegiar a reciclagem e/ou reuso de
produto, assim como é minimizada a quantidade
de materiais usados na manufatura.

No processo de “reciclagem interna” 0 uso de
energia € minimo, sendo necessario somente 0
moinho, e a continuidade é a mesma para o
processo  produtivo.  Diferentemente, a
“reciclagem externa”, quando de acordo com
PIRES (2010), o consumo de energia da
recicladora é de 407616,24MJ/més. Vale
lembrar que nesta metodologia ndo é computado
0 gasto energético de um aterramento.
Resumidamente, o produto é projetado para
minimizar o uso de energia intensiva, mas as
dificuldades de coleta seletiva ndo bem
implantada, no caso do Brasil, atrapalham o
processo.

O produto pode ser facilmente reciclado, na
“reciclagem interna” sem passar pelas etapas de
selecdo e limpeza, mas novamente, 0 mesmo
ndo acontece com a ‘“reciclagem externa”.
Mesmo ocorrendo a parte do aterramento, 0
fator da reciclabilidade e ainda de ser
constituido em parte por polimero natural, faz
com que o material gere menos residuos sélidos.

Necessidade de agentes de limpeza e solventes
no processo anterior a reciclagem, gerando
necessidade de uma ETE, além de liquidos do
aterro sanitario.

O produto ndo contém substancias perdidas na
evaporagdo e produtos volateis ndo utilizados.
Mas, no final do ciclo de vida, elimina biogas no
aterro sanitario junto aos outros residuos.

Tabela 31: Ponderacéo da fase de reciclagem e descarte do TPS + PEBD
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Portanto, a matriz para a “reciclagem interna” ¢ “reciclagem externa” seguida de

aterramento, € preenchida como mostra a Tabela 32, da segunda hipotese.

A preocupacdo ambiental

Estéagio do ciclo de | Escolha | Usode | Residuos | Residuos | Residuos | Pontuacdo
vida do energia solidos liquidos | gasosos da linha
material
Pré-manufatura 3 3 2 2 2 12
Manufatura do 3 0 3 4 4 14
produto
Embalagem e 1 0 3 2 1 7
transporte do
produto
Uso do produto 4 4 4 4 4 20
Descarte e 3 2 3 3 3 14
reciclagem
Pontuacdo
Pontuacéo da 14 9 15 15 14 total
coluna 67/100
67%

Tabela 32: Matriz de Abordagens para a Avaliacdo do Ciclo de Vida Abreviado.
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4.4 Terceira hipotese geral

Conforme expde a Figura 54, o sistema de fronteira da hipdtese 3 inicia na pré-
manufatura, englobando o ciclo de vida do PEBD desde o petroleo bruto até a obtencéo
do PEBD granulado. Apdés a embalagem e transporte até o local da manufatura, é
submetido a uma extrusora que trabalha em conjunto com uma sopradora baldo, ou
sopradora de filmes finos. Em seguida, ndo levando em consideragdo a etapa de

consumo, o filme fino soprado é aterrado.
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Figura 54: Hipdtese 3: PEBD — matéria-prima, manufatura e aterramento.
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4.4.1 Pré-manufatura do PEBD

Para o estudo da pré-manufatura é aproveitado o estudo do PEBD do item 4.2.1 Pré-
manufatura, 4.2.1.3 Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

825 |8¢ .
Definicéo do 3gg |5 é Explicacéo
° <
Elemento = ﬁ s |53
Pré —-manufatura
PEBD
Apesar de o PEBD ser um produto de baixa
toxidade, insolivel em agua e ndo afetar processos
Sele¢do dos de tratamento bioldgico, durante a sua manufatura
rateriais (1.1) 1 | h4 o desenvolvimento de substancias téxicas. E um

produto ndo biodegradavel e que em sua manufatura
é usado combustivel fossil e somente materiais
virgens.

) Uso intensivo de energia, desde a extracdo do
Uso de energia 1.2) O | petroleo, a  destilagdio, cragueamento e
polimerizacao.

De acordo com FRANKLIN ASSOCIATES (2011),
sdo gerados 32,3 kg de residuos na producdo de 1
kg de PEBD.

De acordo com ANDRADY (2003) e YEOCHUN
Residuos Liquidos (1,4) o | (2014), os residuos liquidos sdo toxicos a vida
aquatica e ao lencol freatico quando percolam o
solo.

Residuos Sélidos 1,3) 0

De acordo com o que é exposto por ANDRADY
(2003) e YEOCHUN (2014) os gases do nafta sdo
) prejudiciais a salde humana e ao meio ambiente.
Residuos Gasosos 1,5) 1 | Nos processos seguintes ha emissées de Compostos
Organicos Volateis - COV. Mas, passada a fase da
manufatura, o PEBD ndo se decompde no ar e ndo
libera gases nocivos.

Tabela 33: Ponderagdo da fase de pré-manufatura do PEBD.

4.4.2 Manufatura

Com relacdo ao processo de manufatura, como também é usado o processo de sopro de
filmes finos, ha varios pontos em comum com 0s processos estuados nas hipoteses 1 e

2, no que se refere ao PEBD, como mostra a Tabela 34.



o o .N o o
Definig&o do 8gL 5 g Explicagéo
o ©
Elemento = ﬁ 8|53
Manufatura
PEBD
Escolha do Os processos de manufatura evitam o uso de
2,1) 1 | materiais restritos. Mas, nesta etapa € considerado
Material somente como matéria-prima o PEBD totalmente
virgem.
Processo tem alto consumo de energia e ndo utiliza
Uso de energia (2,2) 0 | energia alternativa.
Ndo ha residuos soélidos significativos neste
) . processo de transformagéo, ha somente os residuos
Residuos Solidos (2,3) 3 | de manutencdo. Nesta abordagem, o produto
defeituoso serd descartado, ndo ocorrendo a
“reciclagem interna”.
Na escala laboratorial, os residuos liquidos sdo
Residuos Liquidos (2,4) 4 | praticamente inexistentes, e na industria (no caso
agua) sdo reaproveitados em circuito interno de
resfriamento.
Os gases gerados no processo de extrusdo e sopro
Residuos Gasosos (2,5) 4 de filmes tipo baldo séo relativamente baixos.

Tabela 34: Ponderacdo da fase de manufatura do PEBD.

4.4.3 Embalagem e transporte

A fase de embalagem e transporte do PEBD é mostrada na Tabela 35, de acordo com a

ponderacdo do ANEXO B.

127



82E s8¢
Definiciodo | 8 22 | 5 é Explicagéo
© ©
Elemento = ﬁ 8|53
Embalagem e
Transporte
Escolha do Devido as mesmas razdes justificadas nas hipoteses
Material 1) 1 |1 e2, amaior parte das embalagens de PEBD sio
confeccionadas de material virgem.
O transporte utilizado também € o rodoviério, o que
é considerado no Brasil de grande consumo de
Uso de energia (3,2) 0 | energia, assim como também € o consumo das
embalagens.
A maior parte das embalagens do PEBD é
Residuos Solidos (3,3) 3 | reciclavel, se ndo, as mesmas do PEBD + TPS. Com
relagdo ao transporte rodoviario, o historico é o
mesmo da hipétese 1 e 2.
O mesmo das duas hipéteses anteriores: 0s residuos
liquidos das embalagens sdo praticamente nulos, e
Residuos Liquidos (3,4) 2 0s de transporte precisam de descarte especial,
como os liquidos automotivos.
Também ha a geracdo de gases de efeito estufa. O
Residuos Gasosos (3.5) 1 consumo rodoviario de acordo com SCHAEFFER
: (2009) produz maior geracdo de emissbes de CO,,

Tabela 35: Ponderacao da fase de embalagem e transporte do PEBD.

4.4.5 Uso e consumo

Estagio 4, como é a fase uso do consumidor, novamente ndo € analisada. Portanto, os

valores dos elementos dos indices da matriz continuam grau 4, como mostra a Tabela

36.
o o.N o o
= e - ~

Definigdo do g & _g c Explicagdo

Elemento 5 5 czs R

Uso e consumo

Escolha do Material (4.1) 4 | Etapa de estudo nio abordada.
Uso de energia (4.2) 4 | Etapa de estudo nio abordada.
Residuos Solidos (4.3) 4 | Etapa de estudo nio abordada.
Residuos Liquidos (4.4) 4 | Etapa de estudo nio abordada.

Tabela 36: Ponderacéo do uso e consumo do TPS + PEBD.
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4.4.6 Descarte

Esta hipdtese é a mais comum de acontecer quando h& caréncia da coleta seletiva, como
confirma CEMPRE (2015). A pesquisa mais recente CEMPRE Ciclosoft®*, no periodo
de desenvolvimento deste trabalho, é a divulgada em 2015, com dados de 2014. Nesta
foi detectado que 927 municipios brasileiros, somente cerca de 17% do total, operam
programas de coleta seletiva.

Obviamente, o descarte de sacolas plasticas em aterros é bastante discutido, sendo que
EDWARDS e FRY (2011) discutem o uso do PEAD ao invés do PEBD. Opus citatum,
alegam que uma sacola de PEBD dever ser usada cinco vezes para que seu Potencial
Global-aquecimento, Global Warming Potential (GWP) seja inferior ao da sacola de
PEAD convencional, assim como em termos de acidificacdo, ecotoxicidade aquatica e
oxidacdo fotoquimica. Também a propria PLASTIVIDA (2009), além do que ja foi
citado no item 4.2.3 Transporte e embalagem da hipétese 1, enfatiza a importancia do
reaproveitamento e devido a baixa degradabilidade do polietileno, que pode demorar de

100 a 400 anos em um aterro.

A fase do descarte do PEBD € mostrada na Tabela 37, de acordo com a ponderacéo do
ANEXO B.

¥ CEMPRE é o Compromisso Empresarial para Reciclagem. E uma associacdo sem fins lucrativos
dedicados a promogdo da reciclagem dentro do conceito de gerenciamento integrado do lixo. Ciclosoft é
um banco de dados do CEMPRE atualizado da coleta seletiva em cidades brasileiras, CEMPRE (2015).
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. © o.N ° o
Definiciodo | G 5| © 2 Explicagdo
elemento 2E2s| S8
252 | 5§
—_— o >3
Descarte
Apesar do produto ndo conter quantidades
Escolha do significantes de mercurio, cadmios, e/ou substancias
Material (6.1 3 que n&o séo claramente identificadas, o fato de ndo
ser reciclado torna o ciclo de vida da matéria-prima
curta.
Uso de energia (5.2) 2 Ndo ha reciclagem nesta hipdtese de trabalho,
portanto, sem energia na reciclagem.
Apesar de o produto ser constituido de materiais
Residuos Sélidos (5,3) 0 solidos reciclaveis, nesta hipétese ndo é submetido a
reciclagem, constituindo um residuo solido a ser
aterrado.

i Por estar associado a outros residuos é gerado o
Residuos (5,4) 0 chorume e este coletado e encaminhado a uma ETE.
Liquidos ’ A composic¢do do chorume varia de acordo com os

residuos aterrados, de acordo com COELHO (2008).
Residuos Ou os gases sdo transformados em energia ou
Gasosos (5,5 3 gueimados. Mas ndo se dissipam livremente na

atmosfera.

Tabela 37: Ponderacao do descarte do PEBD.

Logo, é possivel a montagem da matriz da preocupacdo ambiental da hipotese 3, Cf.

Tabela 38.
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A preocupacdo ambiental

Estéagio do ciclo de | Escolha | Usode | Residuos | Residuos | Residuos | Pontuacéo
vida do energia solidos liquidos | gasosos da linha
material
Pré-manufatura 1 0 0 0 1 2
Manufatura do 1 0 3 4 4 12
produto
Embalagem e 1 0 3 2 1 7
transporte do
produto
Uso do produto 4 4 4 4 4 20
Descarte e 3 2 0 0 3 8
reciclagem
Pontuacédo
Pontuacéo da 10 6 10 10 13 total
coluna 49/100
49%

Tabela 38: Matriz de Abordagens para a Avaliacdo do Ciclo de Vida Abreviado.

4.5 Quarta hipdtese

A quarta e Ultima hipotese (Figura 55) de estudo difere da terceira no altimo critério:
descarte e reciclagem. Portanto, assim como foi feito na segunda hipotese, € possivel
considerar a matriz da terceira hipdtese, sequindo os estudos para a parte da reciclagem

e descarte, como mostra a matriz da Tabela 38.
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1° ciclo com defeito

Extrusora sopradora baldo
(filmes finos)

[ ]
Consumidor

a

Moinho

Aterro sanitario

Figura 55: Hipotese 4-PEBD — matéria-prima, manufatura, reciclagem e aterramento.

A montagem da matriz da preocupacdo ambiental da hipdtese 4 € apresentada na Tabela
39.



A preocupacdo ambiental

Escolha do Uso de Residuos | Residuos | Residuos

material energia solidos liquidos 0asosos
Pré-manufatura 1 0 0 0 1
Manufatura do produto 1 0 3 4 4
Embalagem e transporte 1 0 3 2 1

do produto

Uso do produto 4 4 4 4 4
Descarte e reciclagem X X X X X

Tabela 39: Matriz de Abordagens para a Avaliacdo do Ciclo de Vida Abreviado.

4.5.1 Descarte

QUEIROZ e GARCIA (2011) desenvolveram um estudo a respeito da situagédo
brasileira média de producdo e reciclagem das sacolas plasticas de varios tipos de PE,
para construir uma referéncia para futuras comparacfes e avaliar o setor, com dados
coletados para o ano de referéncia 2003. Em parte deste trabalho, é inventariado 1000
kg de sacolas plésticas de PE, considerando diferentes taxas de reciclagem, que exercem
no consumo de energia e de recursos naturais, como também nos niveis de emissdes. A
taxa de reciclagem de 16% corresponde a percentagem de PE reciclado em relacdo ao
consumo de PE em 2003, enquanto 32% representam a taxa de reciclagem estimada

para o ano 2020.

Com relacdo ao consumo de energia, como mostra a Figura 56, QUEIROZ e GARCIA
(2011) diagnosticaram reducdo no consumo de energia na cadeia de producao e uso das

sacolas plasticas de PE em funcdo do aumento da taxa de reciclagem de plastico.
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Consumo de energia
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12,5%
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Reducéo (%)

Taxa de reciclagem( %)

O Energia total

E Energia fossil (eletricidade e combustivel)
®E Hidroeletricidade

Figura 56: Reducdo no consumo de energia na cadeia de producdo e uso de sacolas plasticas de
varios tipos de PE, em funcdo do aumento da taxa de reciclagem p6s-consumo dos plasticos.
Fonte: QUEIROZ e GARCIA (2011).

O ja citado estudo de PIRES (2010) também detectou reducdo no consumo de energia

em até 8,33%, na cadeia produtiva, com o aumento de PEAD reciclado de 69% a 89%.

Ainda de acordo com QUEIROZ e GARCIA (2011), Cf. Figura 57, Figura 58 e Figura
59, de acordo com o0 aumento da taxa de reciclagem de PE, ilustram a reducdo de

emissOes atmosfericas, a reducdo (e aumento) nas emissfes para a agua e reducdo de
residuos solidos.
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EmissOes para o ar
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Figura 57: Reducdo nas emissdes para o ar na cadeia de producdo e uso de sacolas de PE, em
funcdo do aumento da taxa de reciclagem pds-consumo dos plasticos.

Fonte: QUEIROZ e GARCIA (2011).
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Figura 58: Reducdo (e aumento) nas emissdes para a 4gua na cadeia de producdo e uso de
sacolas plasticas de PE, em funcdo do aumento da taxa de reciclagem pés-consumo dos

plasticos.
Fonte: QUEIROZ e GARCIA (2011).
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Residuos solidos
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Figura 59: Reducdo de residuos sélidos na cadeia de producdo e uso de sacolas plasticas de PE,
em funcdo do aumento da taxa de reciclagem pés-consumo dos plasticos.
Fonte: QUEIROZ e GARCIA (2011).

A fase de reciclagem e descarte do PEBD é mostrada na Tabela 40, de acordo com a
ponderacdo do ANEXO B.



Definicéo do
Elemento

Indice do
da Matriz

Elemento

Valor do
elemento

Explicacio

Reciclagem e
descarte

Escolha do Material

Uso de energia

Residuos Solidos

Residuos Liquidos

Residuos Gasosos

(5.1)

(5.2)

(5.3)

(5.4)

(5.5)

Assim como na hipltese 2, o material é
reciclado sem interferéncias de outras
substancias e outros polimeros somente na
“reciclagem interna”, em uma escala bem
inferior a da “reciclagem externa”. Apos a
reciclagem, ha o aterramento, mas sem a fracéo
do amido termopléstico, portanto, a
decomposicdo é mais lenta.

Também na “reciclagem interna” do PEBD, o
uso de energia ¢ minimo. De acordo com a
metodologia, ndo é computado o0 gasto
energético de um aterramento. Portanto, o
produto ndo é projetado para minimizar o uso de
energia intensiva, mas, apesar das dificuldades
de coleta seletiva brasileira, baseado nos estudos
de PIRES (2010) e QUEIROZ e GARCIA
(2011), a adicdo de material reciclado pode
reduzir o consumo de energia.

A “reciclagem interna” elimina as etapas de
selecdo e limpeza. Na “reciclagem externa”, o
estudo de QUEIROZ e GARCIA (2011)
detectaram "sélidos ndo soluveis™ na lavagem do
material antes de ser extrudado.

Assim como a hipotese 2, ha a necessidade de
agentes de limpeza e solvente, gerando uma
ETE, além de liquidos do aterro sanitario

Também como na hip6tese 2, ndo contém
substancias perdidas na evaporagdo e produtos
volateis ndo utilizados. QUEIROZ e GARCIA
(2011) detectaram diminuicdo das emissdes
atmosféricas. No final do ciclo de vida, elimina
biogas em conjunto com outros residuos no
aterro sanitario.

Tabela 40: Matriz de Abordagens para a Avaliagao do Ciclo de Vida Abreviado.

Portanto, a matriz da preocupacdo ambiental é estruturada como mostra a Tabela 41.
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A preocupacdo ambiental
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Estagio do ciclo de | Escolha | Usode | Residuos | Residuos | Residuos | Pontuacdo
vida do energia solidos liquidos | gasosos da linha
material
Pré-manufatura 1 0 0 0 1 2
Manufatura do 1 0 3 4 4 12
produto
Embalagem e 1 0 3 2 1 7
transporte do
produto
Uso do produto 4 4 4 4 4 20
Descarte e 3 2 3 3 3 14
reciclagem
Pontuacédo
Pontuacéo da 10 6 13 13 13 total
coluna 55/100
55%

Tabela 41: Matriz de Abordagens para a Avaliacdo do Ciclo de Vida Abreviado.

4.6 Caracterizacao polimérica

4.6.1 Confeccdo das amostras para ensaio mecanico

As amostras das blendas foram compostas de 50% em peso de polietileno de baixa

densidade (marca Quattor), e 50% em massa de amido termoplastico (30% de glicerol

(marca Synth) e 70% de amido de mandioca (Amidos Navirai)).

Inicialmente é seguido o procedimento de mistura citado no item 4.2.2 Manufatura. O
material é constituido de 800g de PEBD (COUTINHO et al., 2003) e 800g de glicerol e
amido (50% em peso) divididas em porcBes de 250g.

Em seguida, as amostras foram levadas para uma extrusora (monorrosca AX- Plasticos-

LAB 25-30), onde as amostras foram submetidas ao processo de extruséo e posterior
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granulagdo. A Tabela 42 descreve o perfil de temperatura da matriz e da extruséo.

Zonal

142°C

Zona 2

154°C

Zona 3

148°C

Matriz

130°C

Tabela 42: Perfil de temperatura da matriz e da extrusora

Para confeccionar os corpos de prova, tanto os pellets de PEBD, como os da blenda,
foram moldados pela injetora JETMASTER- JN 35 E.

As amostras de PEBD e das blendas de PEBD + TPS produzidas foram submetidas a 3

tipos de processamentos (1ciclo de extrusdo e injecdo, 5 e 10 ciclos de extruséo e

injecdo) Cf. Figura 60 os passos adotados e nas Figura 61 e Figura 62 os corpos de

prova, sendo avaliadas quanto a 5 e 10 ciclos de extrusdes foram processadas

inicialmente através de uma camara de mistura e posteriormente processadas utilizando

uma extrusora monorrosca com perfil de temperatura da zona de alimentacdo até a

matriz, Cf. temperatura na Tabela 43, e com uma rotagéo de 50 rpm.
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Figura 60: Etapas adotadas para confeccdo dos corpos de prova de PEBD e PEBD + TPS.



Figura 61: Corpos de prova apds injecéo.

Zona 1

125°C

Zona 2

135°C

Zona 3

145°C

Matriz

155°C

Tabela 43: Perfil de temperatura da matriz e da extrusora

-

A

S J

Figura 62: Amostras para ensaio de tracdo, amostras para caracterizacdo e granula_dOS
apos 1, 5 e 10 ciclos de extrusdo de PEBD + TPS e PEBD.
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4.6.2 Ensaio mecanico

As amostras foram submetidas & maquina de ensaio universal no modo tra¢do (EMIC-
DL3000) até estirar uniaxialmente o material sob velocidade constante (25 mm/min).

A Figura 63 mostra parcialmente a maquina de ensaio de tracdo. De acordo com a
ASTM D638-10, as propriedades de tracdo podem variar devido a forma de preparacao
dos corpos de prova, ao ambiente no qual o teste € realizado, a velocidade de realizacdo
do ensaio. Tais fatores sdo controlados com detalhes.

Figura 63: Maquina de ensaio de tragéo.

A maquina de tracdo foi acoplada a um computador e um software utilizado para
aquisicdo de dados. Os ensaios foram realizados conforme especificados na ASTM
D638-10.

4.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Tanto as amostras do PEBD, como as de PEBD + TPS (ambas extrudadas 5 e 10 vezes).
As amostras para caracterizagdo, foram analisadas morfologicamente através das
imagens obtidas por um microscopio eletrdnico de varredura modelo FEI Inspect S50.

As amostras foram preparadas por fratura criogénica de nitrogénio liquido e recobertas
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por deposicdo de ouro (Au) através de um metalizador SPI Supplies/D2 Diode
Sputtering System. Neste as amostras sdo colocadas em uma camara com pressédo em
torno de 0,1 a 0,05mbar e o alvo metélico é bombardeado com &tomos de géas inerte,
como explica DEDAVID et al. (2007).

4.6.4 Calorimetria Exploratoria diferencial - DSC

Para as analises DSC das amostras, foi utilizado neste trabalho o equipamento EXSTAR
DSC/7020 sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30ml/min e uma taxa de
aquecimento de 10°C/min. Para apagar a histdria térmica dos materiais, e assim obter as
temperaturas de fusdo e cristalizacdo, como também o calor de fuséo, foi realizado um
primeiro aquecimento no intervalo de 25°C a 140°C, seguido de resfriamento até -50°C

e um novo aquecimento até 140°C.

4.6.5 Reometria Capilar

As propriedades do comportamento reologico foram avaliadas neste trabalho por um
redmetro capilar CEAST SR20 da Instron. A relacdo comprimento/diametro do capilar
usada nos ensaios foi de 30 (L/D=30), com temperatura do barril de 150°C e taxas de

cisalhamento () no intervalo entre 10s™ a 10000s™.

Para ajustar o desvio do comportamento ndo newtoniano foi usada a correcdo de
Rabinowitsch. Para eliminacdo de agua absorvida antes de cada analise, as amostras
foram introduzidas em uma estufa por 24 horas a uma temperatura de 50°C. Os dados

de viscosidade foram ajustados de acordo o modelo de Lei das Poténcias.

4.6.7 Angulo de Contato

As medidas dos angulos de contato nas superficies das amostras de PEBD e PEBD +
TPS foram obtidas através de um medidor de angulo de contato Digidrop modelo DGD
inst DI. Para captura de uma gota colocada sob a superficie da amostra foi usada uma
camara CCD (Charge Coupled Device).

Figura 20: Relagdo C/N nas diferentes fases da decomposicéo.
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Fonte: adaptado de PEREIRA NETO (1996).
Os angulos dos lados direito e esquerdo da imagem da gota e do angulo de contato

médio (0 médio) da gota de agua formada sob as superficies das amostras foram
calculados através do software PixeLINK® (para medicdo microscopica de imagem de
cameras CCD). As medidas foram realizadas em temperatura ambiente e com 5 pontos
(pixel) para cada 3 medidas em cada amostra.
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4.6.6 Analise Dindmico-Mecéanica - DMA

As anélises dindmico-mecanica foram realizadas em um equipamento DMS6100 Exstar.
Para cada amostra, os materiais foram prensados de acordo a norma ASTM D4703-10,
Standard Practice for Compression Molding Thermoplastic Materials into Test
Specimens, Plaques, or Sheets (Prética padrdo para compressdo de moldagem
termopléstica de materiais para testar amostras, placas ou folhas), cortadas nas

dimensdes de 50x10mm e espessura de aproximadamente 0,75mm.

As propriedades dindmico-mecanicas de materiais poliméricos costumam ser estudadas
em uma ampla faixa de temperatura (-150 a 500° C) a frequéncia fixa. Os corpos de
prova precisam ter uma geometria definida, pois os parametros medidos sdo modulos
mecanicos que relacionam tensbes aplicadas/unidade de area. As amostras foram
submetidas a uma deformagéo senoidal no modo tragdo no intervalo de -90 a 90° C, com
frequéncia de oscilacdo de 1Hz e com uma taxa de aquecimento de 1°C/min. A Figura

64 ilustra a ponta DMS de tracao.

A

Amostra

Garra

Gerador de
tensédo
(transdutor)

*

Figura 64: Desenho fiel da ponta (garra de tracdo) DMS6100, e desenho esquematico detalhado.
Fonte: Adaptados de Sl (2012) e NETO (2003).
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CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Comparagéo dos resultados da Avaliacéo do Ciclo de Vida das 4 hipoteses.

5.1.1 Pré-manufatura

A priori, comparando-se 0s resultados a partir de cada etapa do ciclo de vida do
produto, como diagnostica o grafico da Figura 65, em todos os quesitos da pré-
manufatura (escolha do material, uso de energia, residuos solidos, liquidos e gasosos), a
matéria-prima para o filme soprado de TPS + PEBD obtém desempenho ambiental
melhor que o PEBD.

Pré-manufatura

residuos gasosos 1

&residuos liquidos 2

=
[%p]
)
S
o

residuos sélidos 2

i
uso de energia 3

escolha do material w 3

B TPS + PEBD
O PEBD

Desempenho ambiental

Figura 65: Desempenho ambiental da geracao de residuos, uso de energia e escolha do material
durante a pré-manufatura.

No entanto, cabe salientar que, em especial aos residuos gasosos, a emissdo dos gases
durante a manufatura do polimero petroquimico (ainda na fase do nafta) afeta o
desempenho ambiental do PEBD, assim como reflete no TPS + PEBD.



Nos quesitos residuos gasosos, liquidos, sélidos e uso de energia, a comparacao entre 0
desempenho ambiental da matéria-prima de cada filme soprado em estudo chega a ser
nulo quanto ao PEBD, pior conceito. No primeiro, devido as emissdes geradas durante a
manufatura do amido de mandioca e do PEBD, que prejudicam a avaliacdo de
desempenho do TPS + PEBD. No segundo, os residuos liquidos gerados durante a
manufatura do PEBD (pré-manufatura para os filmes finos soprados) sdo toxicos. Ja
com relagdo aos residuos sélidos, somente o processo produtivo do amido de mandioca
ndo gera residuos toxicos, e ha grande quantidade de residuos gerados na producéo de 1
kg de PEBD, a saber, 32,3 kg de residuos. Por fim, enquanto a blenda TPS + PEBD,
mesmo ndo usando energia alternativa na producdo da sua matéria-prima, minimiza o
consumo. O mesmo ndo acontece com o PEBD, pois a fracdo da matéria-prima 100%
sintética e suas etapas de manufaturas (desde a extracdo do petrdleo, destilacéo,
craqueamento e polimerizacdo) demandam maior consumo de energia comparado ao

amido de mandioca com adicéo de glicerol.

Portanto, com relacdo a pré-manufatura, a escolha da matéria-prima para o projeto dos
filmes soprados alcanga um melhor desempenho ambiental para o TPS + PEBD em
quase todos o0s quesitos, mas ndo obtém o perfil 6timo por ainda ndo ser 100%

biodegradavel.

5.1.2 Manufatura

Como mostra o grafico da Figura 66, durante a manufatura, em relacdo a geracao de
residuos gasosos, liquidos e sélidos, ambos filmes finos soprados (TPS + PEBD e
PEBD) alcancam o mesmo indice de desempenho, mesmo com a diferenca da

incorporacdo da fase da mistura do amido ao glicerol.

Quanto a geracdo desses residuos durante a manufatura da blenda, o bom desempenho
deve-se a poucos gases gerados, enquanto na manufatura do mesmo produto, a base de
PEBD puro, esses residuos sdo quase inexistentes. Além disso, e ainda ha o circuito

interno de resfriamento para o aproveitamento de agua.
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Figura 66: Desempenho ambiental da geracéo de residuos, uso de energia e escolha do material
durante a manufatura.

Ainda de acordo com a Figura 66, o pior desempenho ambiental deve-se ao grande
consumo de energia. A diferenca mais significativa, evidente, na comparacdo da escolha
de material entre os dois tipos de filmes finos soprados, é devido a fracdo de 50% do

amido termoplastico.

5.1.3 Avaliacdo da embalagem e transporte

O sistema de embalagem e transporte € 0 mesmo para os dois tipos de filmes, como
diagnostica o gréafico da Figura 67, pois o0 peso € 0 mesmo. Como ja comentado no item
4.2.3 Transporte e embalagemO, o consumo de energia € intenso, tendo assim 0 menor
desempenho ambiental. As perdas devido as mas condi¢des das vias evitam com que 0S

residuos solidos tenham o melhor desempenho ambiental.
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Embalagem e Transporte
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Figura 67: Desempenho ambiental da geracéo de residuos, uso de energia e escolha do material
durante a embalagem e transporte.

5.1.4 Descarte

O grafico da Figura 68 ilustra apenas a etapa de descarte do filme fino soprado de
PEBD, com a alternativa de descarte em aterro sanitario (hipotese 4), e a alternativa de
reciclagem com posterior aterramento sanitario (hipétese 3). Ambos melhoram o
desempenho ambiental quando é introduzido no ciclo de vida desses a reciclagem,
assim como também ocorre na Figura 69, s6 que comparando filmes finos soprados TPS
+ PEBD.

Na hipotese 1 hd o descarte em aterro sanitario e, na hipdtese 2, reciclagem e descarte
no aterro sanitario. Os parametros analisados e inventariados sdo proporcionais, sendo
que as emissBes diminuem quando no ciclo de vida € introduzida a reciclagem. Em
escala ndo laboratorial, as vantagens da reciclagem concentram-se na producdo do PE e

no grande volume que € disposto de embalagens pds-consumo.
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Figura 68: Desempenho ambiental da geracdo de residuos, uso de energia e escolha do material

durante o descarte das hipdteses 4 e 3.
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Figura 69: Desempenho ambiental da geracao de residuos, uso de energia e escolha do material

durante o descarte das hipéteses 2 e 1.

Jd quanto a geracdo dos residuos solidos, mesmo ocorrendo somente residuos

decorrentes da manutencdo das maquinas, ainda ha a reciclagem interna para melhorar o

desempenho ambiental, das hipbteses 2 e 4.
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5.1.5 Desempenho ambiental entre todas as hipoteses

O gréfico da Figura 70 confirma o desempenho ambiental do ciclo de vida do filme fino

soprado projetado para melhor desempenho ambiental, ou seja, a hipétese 2, TPS +

PEBD que inclui no ciclo de vida, a reciclagem e aterramento final.

PEBD

PEBD

PEBD + TPS -

PEBD + TPS -

- Hipbtese 4

- Hipotese 3

Hipotese 2

Hipbtese 1

Desempenho ambiental

I

A 4%

A — 59%

F 59%

0% 20% 40% 60%

m Percentual

80%

Figura 70: Comparacdo entre o desempenho ambiental das hipéteses 1, 2, 3 e 4.

Tal desempenho é reforcado pelo grafico gerado na metodologia de GRAEDEL et al.

(1995), onde cada indice da matriz de cada hipotese € transferido para o gréafico alvo.

Um bom produto ou processo, em seu grafico alvo, mostra-se como uma série de pontos

agrupados no centro. Além de que, opus citatum, esta comparacdo dos graficos de alvo

para modelos alternativos do mesmo produto permite comparacGes rapidas de

responsabilidade ambiental.

Os graficos sdo representados nas Figura 71 e Figura 72.
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Figura 71: Graficos alvo do PEBD + TPS
a) Grafico alvo dos resultados da primeira hipotese — PEBD + TPS: pré-manufatura, processo de transformacgdo de filmes soprados finos, embalagem e

transporte do produto e descarte em aterro.
b) Gréfico alvo dos resultados da segunda hipétese — PEBD + TPS: pré-manufatura, processo de transformacao de filmes soprados finos, embalagem e

transporte do produto, reciclagem e descarte em aterro.
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Figura 72: Gréficos alvo do PEBD

a) Gréfico alvo dos resultados da terceira hipotese — PEBD: pré-manufatura, processo de transformacgéo de filmes soprados finos, embalagem e transporte do
produto e descarte em aterro.

b) Gréfico alvo dos resultados da quarta hipotese — PEBD: pré-manufatura, processo de transformagao de filmes soprados finos, embalagem e transporte do
produto, reciclagem e descarte em aterro.




5.2 Caracterizagdo das amostras

A priori, como mostra a Figura 73, é observado um escurecimento dos corpos de prova
constituidos de PEBD + TPS com o aumento do numero de extrusbes diante da
degradacdo térmica do material avaliado, sendo causada, de acordo com DA ROZ et al.
(2006), DA ROZ et al. (2012), mesmo com a amenizacio da adicdo do plastificante,
pela temperatura de fusdo do amido natural, que é abaixo da sua temperatura de
degradacéo.

S

-

Figura 73: Corpos de prova com 1, 5 e 10 ciclos de extrusdo da blenda PEBD + TPS.

5.2.1 Ensaio mecanico de tracao

Quanto a fratura gerada pelo ensaio mecéanico, como mostrado na Figura 74, as
amostras de PEBD mostram um comportamento ductil, demonstrado pela presenca de
fibrilas apds rompimento. Ja& as amostras de PEBD + TPS apresentam fratura com

comportamento fragil, caracterizado pela pequena deformacao na regiao da fratura.

Figura 74: Detalhe da fratura da amostra de PEBD e da amostra de PEBD + TPS.
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A Tabela 44 mostra os Dados do ensaio de tracdo para o PEBD, para as blendas e os

mesmos extrudados 5 e 10 vezes, mostra a tensdo (o) em fun¢do da deformagdo (€) para

as propriedades mecénicas e modulo de elasticidade.

Amostra o max (MPa) e (%) E (MPa)
1 ciclo 8.4+0,1 170,0 + 4,0 66,0+ 2,0
PEBD 5 ciclos 83+0,1 167,0 3,0 68,0 +1,0
10 ciclos 81+0,1 168,0 + 2,0 67,0420
1 ciclo 6,2+0,1 236,0+5,0 48,050
PEBD +TPS 5 (iclos 63+0,1 219.0 +4.0 48,0 £3.0
10 ciclos 6,5+ 0,2 214,020 53,0450

Tabela 44: Dados do ensaio de tracdo para o PEBD, para as blendas e os mesmos extrudados 5 e

10 vezes.

As Figura 75 e Figura 76, mostram a tensdo maxima é maior para as amostras de PEBD
e, a0 mesmo tempo, as propriedades mecénicas das amostras de PEBD (1, 5 e 10 ciclos
de extrusdo) ndo sofreram mudancas significativas em relacdo ao modulo de

elasticidade, tensdo maxima de tracdo e deformacdo na fratura entre elas diante ao

aumento dos ciclos de extrusao.
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Figura 75: Graficos de tensdo x deformacdo das amostras ensaiadas.
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Figura 76: Gréficos de tensdo x deformacdo das amostras ensaiadas.

No entanto, entre as amostras da blenda PEBD + TPS (1, 5 e 10 ciclos de extrusao) é
diagnosticada uma perda de 7% e 9% nas deformacdes na fratura ao decorrer do

aumento do nimero de ciclos de extrusdes em relagdo a amostra padréo.

A amostra de PEBD + TPS com 10 extrusdes apresentou um aumento pequeno no
mddulo de elasticidade e resisténcia mecanica, acompanhada com a diminuicdo na
deformacdo na fratura. Tais mudangas nas propriedades mecénicas sdo devidas a

degradacdo termo-oxidativa motivada pelo nimero de extrusdes, principalmente no
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amido termoplastico. Contudo, 0 aumento seria maior caso ndo houvesse o refinamento
da microestrutura das blendas, ou seja, tendéncia de reducdo do tamanho médio das
fases ricas em amido, durante a sequéncia de multiplas extrusdes (como seré analisado
nos resultados de MEV).

Sintetizando, a adi¢do de 50% de amido termoplastico no PEBD levou a uma perda de
~25% no mddulo de elasticidade e na resisténcia a tragdo, assim como um aumento de
~70% na deformacéo na fratura em relacdo ao PEBD. As vérias etapas de extrusdo (que
simulariam processos de reciclagem) ndo alteraram drasticamente as propriedades

mecanicas dos polimeros (PEBD e blenda).

5.2.2 Anélise por MEV

As imagens obtidas por MEV (com 2.500x de ampliacdo) das fraturas criogénicas das
amostras PEBD estdo expostas na Figura 77. Nestas, pode ser observado o mesmo
alinhamento preferencial durante a fratura fragil observada para o PEBD

independentemente do niamero de ciclos de extrusdes.

Ja, as imagens obtidas por MEV das fraturas criogénicas das amostras das blendas
PEBD + TPS (também com 2.500x de ampliacdo) sdo mostradas na Figura 78, onde é
observado a distribuicdo das fases de amido termoplastico, (em formato esferoidal
indicado por setas nas imagens) inseridas no PEBD. Essas imagens também
diagnosticam uma reducdo no tamanho das fases ricas em amido ao decorrer das etapas
de processamento com multiplos ciclos de extrusdo, que possibilitam uma expansdo no

cisalhamento dos materiais e assim um refinamento das fases.
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Figura 78: Micrografias obtidas por MEV das amostras de PEBD com 1, 5 e 10 ciclos de extrusdo. As setas brancas apontam a distribui¢cdo do TPS.
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5.2.3 Anédlise DSC — Comportamento téermico

Podem ser obtidas por meio da analise DSC as propriedades térmicas como temperatura
de fusdo (Tm), temperatura de cristalizacdo (T.), calor de fusdo (AH) e o grau de
cristalinidade (Xc), CANEVAROLLO JR (2003) e PERESIN et al. (2010).

O grau de cristalinidade é obtido a partir da evolucdo da entalpia, usando a relacdo de
HAMMAMI et al. (1995), na Equacéo 8.

Equacdo 8: Equacdo para o calculo do grau de cristalinidade:

= — % 100
B (1 - qu X 'ﬂ-Hm

X,

Onde o AH; ¢ calor medido a partir das curvas de DSC, ¢ ¢ a fragcdo do amido
termoplastico ¢ AHy, € o calor de fusdo de uma amostra 100% cristalina, ou seja,
assumiu-se o calor de fusio de AH, 289Jg” de um polietileno linear de baixa
densidade, de acordo com KIM et al. (2003).

A Tabela 45 apresenta as temperaturas T, Tm, os calores de fusdo (AHp) e os valores

calculados de cristalinidade para todas as amostras.

Amostra T. (°C) Tm (°C) AHp, (J/g9) | Cristalinidade (%)
1 ciclo 84 98 74 ~26
PEBD 5 ciclos 84 98 84 ~29
10 ciclos 84 98 81 ~28
PEBD + 1 ciclo 85 98 56 ~39
TPS 5 ciclos 85 98 51 ~35
10 ciclos 85 98 51 ~35

Tabela 45: Dados comparativos de DSC para as amostras de polietileno e as blendas durante o
resfriamento e o segundo aquecimento.

A Figura 79 mostra as curvas DSC obtidas durante o resfriamento da amostra de PEBD
(1, 5 e 10 ciclos) e da amostra PEBD + TPS (1, 5 e 10 ciclos). Ja a Figura 80 mostra as

curvas DSC obtidas durante o aquecimento.
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Figura 79: Curvas de DSC obtidas durante o resfriamento das amostras de PEBD e de PEBD + TPS.
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Figura 80: Curvas de DSC obtidas durante o aquecimento das amostras de PEBD e de PEBD + TPS.




Comparando-se as temperaturas de cristalizacdo (Tc) e fusdo (Tm) para todas as
amostras, observou-se que ndo houve deslocamento destas em fungdo dos ciclos de
extrusdes nem com a adigdo do amido termoplastico no polietileno. A variagdo de 1°C
da Tc das amostras de polietileno em relagdo a Tc das blendas esta dentro da margem de

resolucdo do equipamento que é +1°C.

Avaliando-se a cristalinidade, observa-se que o calor de fusédo diminuiu com a adi¢éo do
amido termoplastico em relacdo ao polietileno puro, porém a cristalinidade é elevada
devido a fracdo do amido termoplastico presente na blenda. O amido termoplastico ndo
possui entalpia de fusdo demonstrando ser uma estrutura totalmente amorfa. Sendo
assim, a presenca do amido termoplastico pode ter tido um papel como um agente de

nucleacdo para o polietileno de baixa densidade.

5.2.4 Reometria Capilar

A influéncia dos varios ciclos de extrusdes na viscosidade nas amostras de PEBD e
PEBD + TPS a 150°C séo refletidas na Figura 81.
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Figura 81: Grafico da viscosidade x taxa de cisalhamento real para as amostras de PEBD e para
as Blendas a 150°C.
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Uma variagdo considerdvel na viscosidade quanto aos varios ciclos de extrusdes ndo é

diagnosticada para as amostras de PEBD e PEBD + TPS (1, 5 e 10 ciclos de extrus&o).

No entanto, ao comparar o resultado das amostras de PEBD com os resultados das
amostras de PEBD + TPS, é observado um aumento na viscosidade com a adi¢do do
amido termoplastico no PEBD. Esta variacdo na viscosidade atenta para a necessidade
de modificacdo nos parametros de processamento, pois pode ter como consequéncia
também uma variacdo nas propriedades mecanicas, mesmo sem observar uma
degradacdo termo-oxidativa durante os varios ciclos de extrusdo. Como ja citado tanto
no item 4.6.4 Calorimetria Exploratéria diferencial - DSC, onde CANEVAROLLO JR
(2003), MOTHE e AZEVEDO (2002), PAULOSE e RHEA (2010), POPE e JUDD
(1977) e WENDLANDT (1964) explicam eventos térmicos exotérmicos, assim como
também na explicacdo da acdo termo-oxidativa das cadeias poliméricas, modificando

assim tanto as propriedades quimicas, quanto fisicas.

A Tabela 46 apresenta para as amostras de PEBD e PEBD + TPS, ambas com os ciclos
de 1, 5 e 10 extruséo, as constantes da Lei das Poténcias obtidas por reometria capilar,
englobando o coeficiente de consisténcia do material (k), o indice da Lei das Poténcias

(n), e a viscosidade para a taxa de cisalhamento verdadeira (n=k y"%).

De acordo com a Tabela 46, tanto as amostras de PEBD, como as amostras de PEBD +
TPS, demonstram uma dependéncia com a Lei das Poténcias sobre a taxa de

cisalhamento.

Os valores dos indices da Lei das Poténcias para o PEBD (0,50) e para a Blenda (0,39)
foram inferiores a 1, o que implica que as amostras possuem caracteristicas
pseudoplasticas. Ja a adicdo do amido termoplastico aumenta a caracteristica de
pseudoplasticidade do PEBD.
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Coefiente de Viscosidade para taxa de

Indice da Lei

Amostra consisténcia . cisalhamento verdadeira
n das Poténcias
(Pa.s”) (Pa.s)
1 ciclo 3935 0,504 n=ky"t
n=3935 y 4%
5 ciclos 4141 0,494 n=ky"*
PEBD n=4141 5%
10 ciclos 4256 0,490 n=ky™
n=4256 y 1
1 ciclo 14620 0,385 n=ky"
n=14620 y
5 ciclos 14227 0,391 n=ky"*
PEBD + TPS n=14227 Y-o,eog
10 ciclos 14490 0,390 n=ky™

n=14490 y %1

Tabela 46: Constantes da Lei das Poténcias obtidas por reometria capilar

5.2.5 Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

A analise dindmico-mecanica permite tanto a separacdo da contribuicdo elastica, como
da viscosa em materiais viscoelasticos, em funcdo tanto da temperatura como do tempo.
A Figura 82 expdem as das curvas do mddulo de armazenamento, (E"), para PEBD (1 e

10 ciclos de extrusdo), e para a blenda PEBD + TPS (1, 5 e 10 ciclos de extrusao).

Como diagnostica a Figura 82, o mddulo de armazenamento varia em fungdo do
aumento da temperatura para todas as amostras. Com o aumento dos ciclos de
extrusdes, € observado um aumento no mdédulo de armazenamento para a mesma
temperatura e para ambos 0s amostras. Para 0 PEBD esse aumento pode ter ocorrido
devido ao aumento no grau de empacotamento (organizacdo das moléculas) gerado
pelos varios ciclos de extrusbes. JA para a amostra PEBD + TPS, o efeito de
empacotamento das cadeias poliméricas € menos observado, ndo devido a variacdo da
cristalinidade, mas sim & variacdo do modulo, que é devido & modificacdo no tamanho
das particulas do amido plastificado dentro da matriz do PEBD, como retratado no item

4.6.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura - MEV das imagens do MEV.
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Figura 82: Grafico DMA para as amostras de PEBD (1 e 10 ciclos de extrusao), e para a blenda
PEBD + TPS (1, 5 e 10 ciclos de extrusdo): modulo de armazenamento x temperatura.

A Figura 83 expdem os graficos das curvas do fator de perda (tan 6) para PEBD (1 ¢ 10
ciclos de extrusdo), e para a blenda PEBD + TPS (1, 5 e 10 ciclos de extrusdo). Vale
ressaltar que tan o expressa a capacidade de um material em converter energia mecanica

em relaxacéo.

0,40

] (a) PEBD (C)
—— (b) PEBD10ext
0,351 (c) Blenda

1 — (d) Blenda5ext
0,30 4 (e) Blenda10ext

0,25

0,20

tan §

0,15
0,10

0,054 ¢

0,00 T T T T T T

Temperatura (°C)

Figura 83: Grafico DMA para as amostras de PEBD (1 e 10 ciclos de extrusdo), e para a blenda
PEBD + TPS (1, 5 e 10 ciclos de extrusdo): tangente de perda x temperatura.
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Ainda referente a Figura 83, curva de tangente de perda para o PEBD demonstra as
transicoes a e P referentes as temperaturas proximas de 0°C e 65°C respectivamente.
Nao ¢ observada modificagdo na transi¢do a apds varios ciclos de extrusdes. Porém, a
transicdo P foi deslocada para uma temperatura inferior em relagdo a amostra de um
ciclo de extrusdo para a blenda quando comparada ao polimero puro. Este deslocamento
pode ser justificado pela variagdo no grau de cristalinidade medido por DSC que

influencia também o mdédulo de armazenamento.

Para a blenda PEBD + TPS, na temperatura de -70°C observa-se uma primeira transicao
que é atribuida ao glicerol. Ja, a temperatura proxima de -15°C é referente a T4 do
amido. Tanto a primeira, quanto a segunda transicdo, ndo foram modificadas nem

deslocadas com o aumento no numero de ciclos de extrusoes.

5.2.6 Angulo de contato

A medida do angulo de contato influencia a distribuicdo da dgua numa superficie,
determinando assim, o molhamento da mesma. A partir desta medida, tem-se

informacGes a respeito do grau de hidrofobia ou hidrofilia de superficies poliméricas.

A Tabela 47 mostra os valores de angulo de contato para o PEBD (1 e 5 ciclos de

extrusdo), e para a blenda PEBD + TPS (1 e 5 ciclos de extruséo).

Amostra 0 médio (graus)
1 ciclo 90
FEEID 5 ciclos 89
1 ciclo 91
PEBD + TPS 5 ciclos 92

Tabela 47: Valores médios dos angulos de contato medidos para todas as amostras.

Os valores medidos, Cf. Tabela 47, demonstraram um desvio padrdo em torno de 1°, e
sd0 muito préoximos para todas as amostras, 0 que indica pouca variacdo nas

caracteristicas fisico-quimicas das superficies, quer seja pela introducdo de um novo



componente (no caso o amido de mandioca + glicerol), quer seja pela aplicacdo dos

varios ciclos de extrusao.

Como os valores estdo proximos de 90°, é possivel confirmar que mesmo com a
presenca do amido termoplastico, que é hidrofilico, o PEBD é capaz de plastificar a
blenda de maneira que ndo seja possivel a sua exposicdo direta ao ambiente,
permanecendo assim como uma superficie hidrofébica. Ainda considerando a medida

préxima a 90°, é possivel considerar que a superficie € molhada pelo liquido

Caso 0 angulo medido fosse em um dos dois extremos, muito préximo a 0° ou muito
proximo a 180° seria na sequéncia um caso extremo de afinidade quimica
superficie/liquido, em que haveria espalhamento completo, ou liquido ndo teria qualquer

interacdo com a superficie.

A Figura 84 mostra duas fotos demonstrando as imagens obtidas durante o processo de

medida.

(a) amostra PEBD (b) amostra PEBD + TPS

Figura 84: Imagens obtidas durante as medidas dos angulos de contato para as amostras de PEBD e
PEBD + TPS.
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CAPITULO 6: CONCLUSAO

De acordo com a NBR 1SO 14.040 (2014), a ACV nao tem como resultado uma unica
nota ou nimero devido a complexidade em cada sistema é analisado em diferentes
estagios do seu ciclo de vida. No entanto, através da determinacdo das emissdes
ambientais, hd um diagndstico dos impactos de cada etapa inventariada.

Mesmo sem objetivar utopicamente um produto 100% biodegradavel e reciclavel sem
implicar na perda de caracteristicas fisicas essenciais ao seu uso, os resultados obtidos
sdo motivadores, quando a blenda indica um desempenho ambiental 12% superior ao
PEBD quando reciclado e aterro, e quando somente aterro, o desempenho das blendas,
coincidentemente é 12% superior. Estes incentivam os estudos de filmes finos soprados

em escala industrial da blenda PEBD + TPS, no caso sacolas biodegradaveis.

Contudo, o aperfeicoamento é constante em todas as etapas. Na etapa da pré-
manufatura, principalmente, devem ser observada as emissdes durante a manufatura do
polimero petroguimico (ainda na fase do nafta) por afetar o desempenho ambiental do

PEBD, o que difere em muito do polimero verde.

Durante a manufatura, diante do baixo desempenho ambiental gerado pelo grande
consumo de energia, ha necessidade de mudancas tecnologicas no maquinario,
principalmente para evitar falhas de produtos, manutencdo constante, e pesquisas e

melhorias nos tratamentos dos residuos.

No que se refere ao transporte e descarte final, salienta-se as vias de transportes
deficitarias, e a rota de disposicdo final, evidenciando a necessidade de reciclagem

mecanica, encaminhando somente como residuo ultimo ao aterramento.

Tanto o PEBD quanto a blenda ndo revelaram mudancas significativas em relacdo as
propriedades reoldgicas, mecanicas e térmicas diante dos ciclos de extrusao (até o valor
de 10 ciclos que foram implementados). Porém, as blendas demonstraram uma perda de
cerca de 25% no mddulo de elasticidade e na resisténcia a tracdo, assim como e um

aumento de ~70% na deformacdo na fratura em relacdo ao PEBD. Estes resultados
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demostram que a blenda PEBD/TPS (dentro do cenério de simulagdo realizado com até
10 ciclos de extrusdo) apresenta elevada reciclabilidade (ou seja, auséncia de mudancas
significativas de comportamento frente a reciclagem) a qual é comparavel a apresentada
pelo PEBD.

Portanto, este trabalho mostrou, através da avaliacdo do ciclo de vida, que o uso e a
reciclagem de blendas poliméricas contendo polimeros naturais € uma alternativa
ambientalmente interessante. Ao mesmo tempo foi comprovado que estas mesmas
blendas apresentam reciclabilidade semelhante a exibida pelo PEBD. Assim sendo, 0s
resultados deste trabalho indicam que etapas de reprocessamento de blendas contendo
polimeros naturais podem reduzir impactos ambientais relacionados com o uso de
polimeros derivados do petroleo em aplicacbes como a producdo e uso de sacolas
plasticas, além de ndo comprometer significativamente o desempenho desses materiais

ao longo dos ciclos de reprocessamento.
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CAPITULO 7: SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O conjunto de resultados ajuda e estimulam novos testes, inclusive em escala industrial
para aprimoramento na fabricacdo dos filmes finos soprados, agora denominados

sacolas plasticas biodegradaveis, eficazes.

Como sugestdes de novos trabalhos:

e Monitoramento da decomposicdo em aterros sanitarios municipais no tempo real

da biodegradacéo.

e Trabalho experimental da aplicabilidade das sacolas em um estabelecimento

comercial, incluindo pesquisa com experimentais.

e Apo6s confeccdo do material em escala industrial, elaboragdo de ACV, também

com abordagem matricial para comparacao.
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ANEXO A
- 1SO 14.040 Descricao do
Priorizagdo dos Avaliagio do - desempenho ambiental
aspectos Ciclo de Vida de produtos
ambientais
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1SO 14001 e /SO 14004:
Sistema de Gerenciamento Ambiental - SGA

ANEXO A: Modelo ISO 14.001 e ISO 14.004 e suas relagbes com as demais normas da série 1SO 14.000.
Fonte: adaptado de I1SO (2004)



ANEXO B

1- Pré-manufatura

Escolha do material para a pré-manufatura — 1.1

Aplica-se Para as seguintes situacdes
0 Para produtos qui~mic95 de_ Processos desconhecidos.
Metais pesados ndo sdo utilizados no processo.
4 N&o ha uso de material virgem.
1a3 Produto é projetado para minimizar a mistura de materiais.

E projetado para uso de materiais reciclados.

Uso de energia na pré-manufatura — 1.2

Aplica-se

0
4

la3

Para as seguintes situacdes

Uso intensivo de energia para extragdo, como petréleo.

Nenhuma energia € requerida para extracdo do material.

Produto € projetado para minimizar o uso de materiais virgens.

A distancia de transporte de material € minimizada.
O projeto evita ou minimiza o alto uso de energia.

Residuos solidos da pré-manufatura — 1.3

Aplica-se

l1a3

Para as seguintes situacdes

Geracdo de residuos que poderiam ser eliminados com o uso de material

virgem.
Embalagens com mistura de materiais.

N&o ha residuos solidos para extracao.

N&o ha uso ou nenhum residuo solido resultante de embalagem

Adversidade de materiais e embalagens € limitada.

O volume e peso das embalagens sdo minimizados em todos os niveis.
O processo ndo gera residuos toxicos como metais pesados e/ou montantes

de residuos como carvao e metais.
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Residuo liquido da pré-manufatura — 1.4

Aplica-se

la3

Para as seguintes situacdes

O processo gera residuo liquido acido.
Embalagens que contém componentes toxicos ou produtos perigosos
(cadmio, estanho e antiménio).

N&o ha residuos liquidos.

Produto é projetado para minimizar residuos liquidos.

Minimiza uso de produtos téxicos liquidos.

Ha reuso da embalagem e é gerado residuo liquido da lavagem do mesmo.
Os componentes requerem limpeza e envolvem uso de agua.

Residuo gasoso da pré-manufatura — 1.5

Aplica-se

0
4

la3

Para as seguintes situacdes

Os materiais usados causam emissdes toxicas (devido ao cadmio, estanho e
antimoénio)
Néo ha residuo gasoso.

O produto é projetado para minimizar a gera¢do de grandes montantes de
residuos gasosos.

2- Manufatura

Escolha do material para manufatura — 2.1

Aplica-se

0

l1a3

Para as seguintes situacdes

Produto requer grande montante de materiais que sdo restritos, toxicos e/ou
radioativos.

Materiais usados na manufatura tem um ciclo de vida fechado, com minimo
de entradas requeridas.

Os processos de manufatura evitam o uso de materiais restritos.

Evitam ou minimizam o uso de materiais toxicos e/ou radioativos; materiais
virgens.

Tem tratamento quimico de materiais minimizados.
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Uso de energia para manufatura — 2.2

Aplica-se

0
4

la3

Para as seguintes situacdes

O processo tem alto consumo de energia e/ou ndo utiliza energia alternativa.

N&o requer ou requer minimo de energia.

O produto é projetado para minimizar o uso de energia.

O processo usa cogeracao, troca de valor e/ou outros casos de desperdicios
de energia.

O processo economiza energia.

Uso de residuo s6lido da manufatura — 2.3

Aplica-se

0

4

la3

Para as seguintes situacdes

O processo gera grande quantidade de residuos e ndo reusa e/ou recicla.

O processo minimiza a geracdo do residuo e cada componente tem indice
superior a 90% de reuso.

No processo, a geracdo de residuo tem sido minimizada. E reusada a maior
parte possivel.

Estuda a possibilidade de o residuo ser utilizado com entrada em outros
Processos.

Os residuos séo reciclados.

Uso de residuo liquido da manufatura — 2.4

Aplica-se

l1a3

Para as seguintes situacdes

Residuo liquido tem grande volume gerado no processo e ndo ha programa
de reuso e/ou reciclagem.

O processo minimiza a geracdo do residuo e cada componente tem indice
superior a 90% de reuso e/ou reciclado

Se 0 uso de solventes e 6leos sdo minimizados e se ha estudo para processos
alternativos.

Estudo e/ou uso de residuos em outros processos sao implementados.

O processo é projetado para maximizar a reciclagem dos residuos.
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Uso de residuo gasoso da manufatura — 2.5

Aplica-se Para as seguintes situacdes
0 Residuos gasosos tem grande volume gerado no processo e ndo ha
programa de reuso e/ou reciclagem.
4 Os residuos gerados no processo sao relativamente baixos. Programas de
reuso de reciclagem sdo utilizados.
1a3 Utilizam-se gases refrigerantes como HCFCs.

Gerados gases ndo poluentes ou utilizados em outro produto.
Todos os gases gerados sao utilizados como entrada em outro processo.

3- Embalagem e transporte

Escolha do material na embalagem e transporte — 3.1

Aplica-se Para as seguintes situacdes

0 Para todas as etapas do processo, os métodos de embalagem utilizam
energia intensiva e outras opg¢des ndo sdo avaliadas.

Para todas as etapas do processo, 0s métodos de embalagem utilizam pouco

ou nenhum tipo de energia.

Procedimento de embalagem evita atividades com uso intensivo de energia.

Existe um planejamento para minimizar o consumo de energia no
la3 suprimento, na distribuicdo e na armazenagem.

Se a distancia é longa, o tipo de transporte é levado em conta para

minimizar a energia utilizada.

Escolha da energia na embalagem e transporte — 3.2

Aplica-se Para as seguintes situagdes

Para todas as etapas do processo, os métodos de embalagem utilizam

0 o . SRR .
energia Intensiva e outras Opgcoes Nao Sao avaliadas.

Para todas as etapas do processo, os métodos de embalagem utilizam pouco
ou nenhum tipo de energia.

Procedimento de embalagem evita atividades com uso intensivo de energia.

Existe um planejamento para minimizar o consumo de energia no
la3 suprimento, na distribuicdo e na armazenagem.

Se a distancia é longa, o tipo de transporte é levado em conta para

minimizar a energia utilizada.
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Uso de residuos solidos da embalagem e transporte — 3.3

Aplica-se

0

la3

Para as seguintes situacdes

Excesso de material para embalagem, com pequena consideracdo para
reciclagem e/ou reuso.

Minimo uso de material para embalagem e/ou sdo totalmente reciclados,
reutilizados.

A embalagem é projetada para facilitar a separacdo de materiais.

O material escolhido ndo precisa de descarte especial.

O volume e o0 peso do material s&o minimizados.

Existe logistica reversa para as embalagens, priorizando 0 reuso e
reciclagem.

E minimizada a diversidade de materiais nas embalagens.

Uso de residuos liquidos da embalagem e transporte — 3.4

Aplica-se

0

4

la3

Para as seguintes situacdes

O material da embalagem contém substancias toxicas e/ou perigosas.

Pouco ou nenhum residuo é gerado na embalagem.

Os produtos liquidos sdo reutilizados.

A embalagem precisa de limpeza na operacdo, que requer grandes
montantes de agua, detergentes e dleos.

Precisa de descarte especial, envolvendo grande quantidade de agua,
gerando residuos liquidos.

Uso de residuos gasosos da embalagem e transporte — 3.5

Aplica-se

l1a3

Para as seguintes situagdes

Grande quantidade de residuo gasoso é gerado durante a embalagem,
transporte, ou armazenamento.

Pouco ou nenhum residuo gasoso é gerado.

A embalagem contém gases pressurizados.

Existe planejamento de distribuicdo para evitar residuos gasosos no
transporte com veiculos.

Na reciclagem de embalagens, caso seja energética (incineracdo), os
materiais s&o selecionados para evitar a formagdo de gases toxicos.



4- Uso e Consumo

Escolha do material para uso e consumo — 4.1

Aplica-se

la3

Para as seguintes situacdes

O consumo contém quantidades significativas de materiais toxicos e/ou
perigosos.

O uso do produto ndo requer descarte.

O uso do material tem sido minimizado.

O material é escolhido para causar 0 minimo de impacto ambiental, ndo
utilizando substancias toxicas.

A proporcdo de materiais utilizados é maior para produtos de origem
reciclada do que para material virgem.

Uso de energia para o0 Uso e Consumo — 4.2

Aplica-se

0
4

la3

Para as seguintes situacdes
Existe uso intensivo de energia.
Requer pouca ou nenhuma energia.

O produto é projetado para minimizar o uso de energia enquanto em uso.
O produto é projetado para conservar a energia quando em uso.

Residuo solido para o Uso e Consumo — 4.3

Aplica-se

l1a3

Para as seguintes situacdes

Produto gera grandes quantidade de residuos solidos perigosos e/ou toxicos
durante o uso.

Produtos ndo geram residuos sélidos durante o uso.

O periddico descarte de materiais sélidos durante o uso é evitado ou
minimizado.

As emissdes tém sido dissipadas, de maneira a contar baixo impacto
ambiental.
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Uso de residuo liquido para Uso e Consumo — 4.4

Aplica-se Para as seguintes situacdes
0 O produto gera grandes quantidades de residuos liquidos perigosos e/ou
toxicos durante o uso.
4 Produto ndo gera residuos liquidos durante o uso.
E evitado e/ou minimizado o descarte periddico de residuos liquidos.
la3 Alternativas para o descarte tém sido estudadas, e/ou aplicadas quando

convenientes.

Residuos gasosos para Uso e Consumo — 4.5

Aplica-se

0

la3

Para as seguintes situacdes

O produto gera grandes quantidades de residuos perigosos e/ou téxicos.

Produto ndo gera residuo gasoso.

S&o evitadas e/ou minimizadas as emissdes de residuos gasosos como: CO,,
SO,, VOCs, CFC.

Alternativas para o descarte tém sido estudadas e/ou aplicadas quando
convenientes.

As emissfes tém sido dissipadas de maneira a causar baixo impacto
ambiental.

5- Descarte e Reciclagem

Escolha do material para descarte ou reciclagem — 5.1

Aplica-se

l1a3

Para as seguintes situagdes

O produto contém quantidades significantes de mercdrio, cadmios, e/ou
substancias gue ndo sdo claramente identificadas.

As diversidades de materiais s&o minimizadas, facilitando a separacéo das
mesmas e todas as partes sdo recicladas.

Os materiais sdo escolhidos para privilegiar a reciclagem e/ou reuso de
produto.

E minimizada a quantidade de materiais usados na manufatura e s&o de facil
separacdo e identificacéo.

No caso de polimeros, estes ndo contém antichamas, aditivos com: corantes,
condutores, estabilizadores.

200



Uso de energia para descarte ou reciclagem — 5.2

Aplica-se Para as seguintes situacdes
0 A reciclagem utiliza energia intensiva, comparando-se a outro produto.
4 O uso de energia na reciclagem é minimo ou nenhum.

O produto é projetado para minimizar o uso de energia intensiva.

a3 O produto é projetado para facilitar o reuso.

Residuos sdlidos para descarte e reciclagem — 5.3

Aplica-se Para as seguintes situacdes
0 Produtos consistem de materiais sélidos ndo reciclaveis.
4 Produto pode ser facilmente reciclado e/ou reusado.
Todas as partes plasticas levam identificacdo da norma ISO.
la3 ?nzgre;?duto for plastico, acima de 80% do peso do produto é de um Unico

Residuo liquido para o descarte e reciclagem — 5.4

Aplica-se Para as seguintes situacdes

0 Produto contém materiais liquidos ndo reciclaveis.

Produtos ndo usam componentes liquidos como: refrigerantes, 6leos ou
4 fluidos hidraulicos.
Também ndo necessitam de agentes de limpeza e/ou solventes.

Os liquidos retidos no produto sdo mais recuperados do que perdidos.
A recuperacao gera residuo liquido.

Uso de residuo gasoso para o descarte e reciclagem — 5.5

Aplica-se Para as seguintes situagdes
0 Produto contém ou produz gases ndo reciclaveis, que sdo dissipados na
atmosfera.
4 O produto ndo contém substancias perdidas na evaporagdo e produtos
volateis ndo utilizados.
Os gases gerados sdo mais recuperados do que perdidos.
1a3 Os reciclados e reusados ndo geram residuos gasosos.

As partes plasticas podem ser incineradas, sem ter a necessidade de
sofisticado controle de poluentes.
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