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Resumo

Os residuos solidos industriais constituem um problema para o meio ambiente e seu
gerenciamento deve ser conduzido de acordo com a hierarquia: eliminacéo,
reducao, reciclagem, tratamento e disposicao final. A sociedade por meio de suas
relacbes com as organizagbes passa a cobrar este novo modelo de gestdo que
estimula as empresas a adotarem politicas de melhorias continuas em seus
processos empresariais, na qual, unem crescimento sustentavel com preservacao
ambiental e qualidade de vida para as pessoas inseridas direta ou indiretamente na
organizacdo. Este projeto mostra as principais fases de geracdo de residuos de
mondmeros de uma industria produtora de borracha nitrilica (NBR) seguindo o
programa de reducdo de residuos que é uma ferramenta da gestdo ambiental
recomendada pela norma ISO 14.001.
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CAPITULO1




1. Introducao

Um dos problemas enfrentados pela humanidade neste século é o da
utilizacdo dos residuos e seu gerenciamento. Dentre muitos residuos solidos
existentes 0os materiais poliméricos ndo se decompdem facilmente, a disposicdo de
seus residuos constitui um sério problema ambiental (DEBAPRIYA et al., 1999).

A Organizagdo Internacional para a Normalizacdo (ISO - International
Organization for Standardization) criou as normas ISO série 14.000 com o propésito
de que qualquer organizacdo que desejasse proteger o Meio Ambiente pudesse
utiliza- las.

Segundo ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas), a conformidade
do sistema com a NBR ISO 14001 garante a reducdo da carga de poluicdo gerada
por essas organizacdes, porque envolve a revisao de um processo produtivo visando
a melhoria continua do desempenho ambiental, controlando insumos e matérias-
primas que representem desperdicios de recursos naturais.

Para Mazzer e Cavalcanti (2004), o crescimento da populacdo, o
desenvolvimento industrial e a urbanizacdo acelerada, seguindo a postura
individualista da sociedade vém contribuindo para o aumento do uso dos recursos
naturais e para a geracdo dos residuos. Na maioria das vezes, esses residuos sao
devolvidos ao ambiente, de forma inadequada, levando a contaminacédo do solo e
das aguas, trazendo varios prejuizos ambientais, sociais e econdmicos. Neste
contexto, seguimentos da sociedade, tais como: administradores, empresarios e
pesquisadores, introduziram em suas empresas programas de reciclagem, medidas
para poupar energia e outras inovacdes ecoldgicas. Essas praticas, segundo
Andrade, Tachizawa e Carvalho (2002), difundiram-se rapidamente e logo varios
pioneiros dos negdécios desenvolveram sistemas abrangentes de administracdo de
cunho ecoldgico.

No quesito gerenciamento dos residuos implica primeiramente em uma
mudanca de comportamento por parte de toda sociedade. O gerenciamento e a
minimizagdo na producdo de residuos sdo atitudes ambientais responséaveis e
devem ser medidas corriqueiras em industrias, necessitando do comprometimento
de todo pessoal envolvido com as atividades de producdo, para que o programa

tenha chance de sucesso. Logo, ao se antecipar a resolucdo do problema, se este
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ocorrer de maneira isolada e pontual terd pequena chance de sucesso que exige
aprimoramento e cuidado continuo, sendo estara predestinado ao insucesso.

Além do mais, o gerenciamento de residuos deve fundamentar-se em acdes
preventivas preferencialmente as acdes corretivas e deve ter uma abordagem
multidisciplinar, considerando que os problemas ambientais e suas solu¢cbes estao
determinados ndo apenas por fatores tecnolégicos, mas também por questdes
econdmicas, fisicas, sociais, culturais e politicas. Um programa de gerenciamento de
residuos deve utilizar o principio da responsabilidade objetiva, onde o gerador do
residuo € o corresponsavel pelo seu correto tratamento e descarte (individual ou
coletivo), mesmo apds sua saida da industria onde é gerado.

A gestdo ambiental esta essencialmente voltada para as organizacdes, ou
seja, companhias, corporacdes, firmas, empresas ou instituicdes e pode ser definida
como sendo um conjunto de politicas, programas e praticas administrativas e
operacionais que levam em conta a salde e a seguranca das pessoas e a protecao
do meio ambiente, através da eliminacdo ou minimizacdo de impactos e danos
ambientais decorrentes do planejamento, implantacdo e operacdo de
empreendimentos ou atividades que incluam todas as fases do ciclo de vida de um
produto. Segundo Groenewegen e Vergragt (1991) a adog¢do de um sistema de
gestdo ambiental justifica-se pelas contribuicdes dadas as diferentes atividades da
organizacao, considerando as esferas: produtiva, da inovacao e estratégica.

A borracha nitrilica (NBR), copolimero butadieno-acrilonitrila, € um bem
essencial para economia dos paises, porém seu descarte gera impactos sobre o
Meio Ambiente. Comercialmente disponivel h4, aproximadamente, 60 anos, NBR
tem grande utilizac&o, principalmente, devido a sua resisténcia a solventes apolares.
Essa caracteristica € interessante, do ponto de vista comercial, quando sao
necessarios materiais resistentes aos solventes a base de hidrocarbonetos. Na
indUstria automotiva, NBR ¢é utilizado em artefatos que tenham contato direto com
combustiveis. NBR também ¢é bastante utilizado em misturas com outros
elastbmeros, para aumentar a resisténcia a 0leos desses elastbmeros.

O principal processo de sintese da borracha nitrilica € a polimerizagdo em
emulsdo que é um processo vantajoso em relagdo a varios aspectos. Uma dessas
vantagens refere-se ao melhor controle da temperatura e da viscosidade do meio

reacional (coloidal), que facilita o controle do processo. Outra vantagem é que o



produto obtido, como latex, pode ser utilizado comercialmente sem que sejam
necesséarias operacfes de separacdo. Tais aplicagcbes comerciais incluem, por
exemplo, tintas e revestimentos, entre outros. A técnica de polimerizacdo em
emulsdo é normalmente conduzida sob condi¢cdes brandas de reacdo. A agua é
utilizada como meio dispersante e o principal cuidado a ser tomado é garantir a
auséncia de oxigénio no meio reacional. Os principais componentes do processo
sdo os mondmeros (butadieno e acrilonitrila), agua, emulsificante e um sistema
iniciador.

Segundo o International Rubber Study Group (IRSG) (2011), o consumo
mundial de borracha atingiu 24,4 milhGes de toneladas em 2010, 14,8% superior ao
de 2009, refletindo uma forte recuperacdo na demanda por veiculos e pneus. A
producdo mundial de borracha sintética foi 14,2% superior ao ano de 2009,
enquanto a oferta global de borracha natural foi 6,1% superior em 2009. A demanda
mundial de borracha tem previsao para chegar a 26,1 milhdes de toneladas em 2011
e 27,5 milhdes de toneladas em 2012. A demanda mundial de borracha sintética
deve crescer 8,6% em 2011 e 6,4% em 2012, enquanto a demanda mundial de
borracha natural deve aumentar 4,6% em 2011 e 3,8% em 2012.

Segundo Heiko Rossmann (2011), apds o recorde de importacdo de borracha
natural em 2010, da ordem de US$ 790 milhdes, foi registrado um outro recorde
historico — o maior preco. A escalada das cotacdes no mercado internacional
conduziu a borracha natural brasileira a um novo patamar de precos, superando a
marca de R$ 9 por quilo. O mercado internacional segue em alta no primeiro
semestre do ano e os calculos indicam que o preco da borracha brasileira deve
ultrapassar o valor de R$ 10,40 por quilo para o periodo abril-maio. O Brasil
importou, em janeiro de 2011, um volume de borracha natural ligeiramente superior
(+3%) ao de janeiro de 2010. As importacdes de borracha sintética, por sua vez,
recuaram de maneira expressiva na comparacgao jan/11 com jan/10, sobretudo em
termos de quantidade, revelando que os precos da sintética também estdo mais

altos do que ha um ano.



CAPITULO II




2.  Objetivos
2.1 Objetivo Geral
v' Estudo do gerenciamento ambiental na producao de borracha nitrilica.
2.2 Objetivos Especificos
v' Analisar o processo de obtencdo do copolimero butadieno-acrilonitrila:
polimerizacdo em emulséo;
v' Analisar a implantacdo de um programa de reducdo de residuos solidos
gerados no processo de manufatura da borracha nitrilica;
v

Estudo de caso: Caracterizacdo por analise térmica pelas técnicas de
Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e Analise Térmica
Diferencial (DTA) de amostras de borracha nitrilica obtida pela industria

brasileira.



CAPITULO III




3. JUSTIFICATIVA

Atualmente, um dos maiores desafios da humanidade sdo a prevencao e o
controle da poluicdo ambiental. Dentre as diversas formas de poluicdo, uma das
mais preocupantes é a representada pelos residuos solidos urbanos, em especial o
da borracha, pois sua degradagédo espontanea demanda muito tempo.

A fim de compatibilizar a necessidade de produzir mais e a exigéncia de
preservar 0 ambiente, as empresas estdo cada vez mais aprimorando seus
processos produtivos, investindo também em sistemas mais eficientes de gestao
ambiental e conscientizando seus executivos e colaboradores sobre sua
responsabilidade ambiental. As geragdes de hoje tém a obrigacdo moral e social de
prevenir a poluicéo e ndo remedia-la (DE MARTINI & GUSMAO 2003).

A solucdo ao contrario do que se pensa, ndo esta apenas na capacidade de
controle e fiscalizagédo por parte da Sociedade e suas instancias governamentais. A
verdadeira transformagédo sé acontecerd com o desenvolvimento de tecnologias
limpas e, principalmente, com mudanca das praticas e de comportamento dentro das
empresas. Nesse sentido, € fundamental a capacitacdo do contingente de
profissionais que sao responsaveis pela gestdo ambiental na empresa. Séo eles que
mais conhecem o0s problemas, as necessidades e os desafios para solucionar os
problemas ambientais da empresa e, portanto, sdo as pecas chaves para promover
e consolidar as mudancas.

Desta forma, o estudo desenvolvido neste trabalho tem a fung¢ao de identificar
e orientar o gerenciamento dos residuos advindo da borracha nitrilica visando a
reducdo da quantidade de substancias nocivas ao meio ambiente, justificando a

importancia da reutilizac&o e reciclagem.
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4.  Revisao Bibliogréafica

4.1 Breve historico da borracha

Dentre todos os tipos de materiais poliméricos, as borrachas, naturais ou
elastdmeros sintéticos, se distinguem por sua caracteristica Unica de permitir grande
alongamento, seguindo instantaneamente de quase completa retracao,
especialmente quando se encontram na condi¢do vulcanizada. Esse fendmeno foi
primeiramente observado na borracha natural, e passou a ser conhecido como
elasticidade. A borracha é material considerado de importancia estratégica, devido
ao papel que desempenha principalmente no transporte de pessoas, matérias-
primas, produtos acabados, alimentos, etc (MANO, 1999).

Segundo Hills (1971), a borracha foi conhecida pelos europeus durante a
segunda viagem de Cristévao Colombo a América, aquela época (1493-1496) ainda
conhecida como “indias Ocidentais”. Os nativos usavam a borracha sob a forma de
bolas, em jogos.

A palavra borracha provém do portugués; era o nome dado ao odre de couro
usado para o transporte de vinho e 4gua, o qual depois passou a ser feito com latex
de borracha. Por extensdo, esse termo passou a significar o material contido no
latex, isto é, o polimero poli-cis-isopreno; dai, progressivamente, aplicou-se a todos
0s polimeros que eram sintetizados e tinham propriedades semelhantes a borracha
(MANO, 1999).

Desde muito cedo, houve um grande esfor¢co no sentido de produzir borracha
sintética. Entre os diversos fatores que contribuiram para a procura de alternativas
de sintese de elastdbmeros com boas propriedades elasticas, iniciada na Alemanha,
destaca- se o preco da borracha natural, que vinha em constante crescimento desde
1902 e atingiu o0 seu custo mais elevado em 1910. Esse fato foi suficiente para dar
inicio na Alemanha a pesquisa sobre borracha sintética visando o desejo de
autossuficiéncia nacional para atender a demanda tecnologica (NUNES, 2005).

O inicio da Il Guerra Mundial, que provocou a suspensao do fornecimento de
borracha natural para os Estados Unidos devido a invasdo das &reas produtoras
(Malasia) pelo Japéao, levou os americanos a se organizarem para a implantacédo de

uma industria de borracha sintética em territorio nacional, que se expandiu até os
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dias de hoje. A partir da Il Guerra Mundial, o crescimento da industria petroquimica
aumentou o fornecimento da matéria-prima para o desenvolvimento da industria de
mondmeros e, paralelamente, da industria de polimeros. Além disso, outro fator
importante foi a expansao consideravel da industria automotiva nesse periodo e a
consequente impossibilidade da borracha natural atender a tal demanda.
Finalmente, as vantagens técnico-econémicas oferecidas pela borracha sintética em
algumas aplicacées (NUNES, 2005).

4.2 Polimeros e Reacbes de Polimerizacéo

4.2.1 Reacéo de Polimerizagao

E a reacdo quimica que conduz a formac&o de polimeros a partir de mondmeros.

X HZC=CH—CH=CH2 +y CH2=CH — CHZ—CH=CH—CH2 CHZ-CH
| X | v
CN CN
Butadieno Acrilonitrila Copolimero de Butadieno-Acrilonitrila (NBR)

4.2.2 Polimeros

Sdo0 denominados polimeros as moléculas relativamente grandes
(macromoléculas), de pesos moleculares da ordem de 10° a 10° em cuja estrutura
se encontram, repetidas unidades quimicas conhecidas como meros (MANO, 1999).

O termo polimero vem do grego e é indefinido, no sentido de que o menor
tamanho de molécula ndo é especificado. Literalmente qualquer molécula com
algumas “partes”, isto €, meros, pode ser chamada de polimero. Entretanto, essa
expressdo é geralmente aceita como significando uma molécula muito maior, de

tamanho tal que as propriedades associadas as moléculas de cadeia longa tenham
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se tornando evidentes. Também se encontra a expressdo alto polimero (high
polymer) para um polimero de alta massa molecular. Os polimeros de baixa massa

molecular sdo chamados de oligbmeros (MANO, 1999).

4.3 Polimerizagcdo em Emulséao

A polimerizagdo em emulséo pode ser caracterizada por ocorrer em um meio
heterogéneo, na maioria das vezes composto por agua como agente de dispersao,
mondmero, emulsificante e iniciador.

A agua, como meio dispersante, apresenta as vantagens de nao ser toxica,
possuir um condutividade térmica elevada e permitir a solubilizacdo de sais, além
das Obvias motivacdes de ordem econdmica. As vantagens da utilizacdo da agua
sdo ainda mais acentuadas quando o polimero é aplicado diretamente na forma de
latex, como é o caso de tintas, vernizes e adesivos.

O mondémero € uma substancia organica que, no caso das polimeriza¢cdes em
emulsdo, apresenta uma solubilidade limitada na fase aquosa e incha o polimero
formado. Desta forma, quando se misturam agua e mondémero, 0 sistema se separa
em 2 fases (aquosa e organica). Quando o sistema é agitado, a fase organica se
encontra na forma de gotas dispersas na fase aquosa continua.

O emulsificante, também chamado de surfatante ou simplesmente de sabé&o,
€ utilizado para prover estabilidade coloidal as particulas de polimero. O
emulsificante € composto por uma longa cadeia hidrocarbonatada de natureza
hidrofébica com uma extremidade hidrofilica. Quando sdo adicionadas pequenas
guantidades de emulsificante, este se encontra disperso na fase aquosa e na
superficie das gotas de mondmero e/ou particulas de polimero, estabilizando-as. A
partir de uma determinada concentracdo de emulsificante (concentracdo micelar
critica, CMC?), que depende do tipo de emulsificante e da presenca de eletrélitos na

fase aquosa, sdo formados agregados de emulsificante chamados de micelas.

CMC! - Propriedade intrinseca e caracteristica do surfatante. E a menor concentra¢do onde ocorre a formacao
de micelas de um surfatante. O aumento da concentragdo de surfatante apds este ponto tem pouco efeito na
tensdo superficial da solugdo na qual o surfatante esta presente. Apés a CMC, as micelas, ao contrario dos
monémeros ficam dispersas em toda a solu¢do nao apresentando efeito sobre a tenséo superficial da agua.
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Nestas micelas os grupos hidrofilicos se orientam em direcdo a fase aquosa e 0s
grupos hidrofébicos se dirigem para o interior. Quando o sistema se encontra acima
da CMC, a solubilidade aparente do monémero aumenta, ja que este é parcialmente
absorvido pela regido hidrofébica das micelas (LOVELL et al., 1997).

Normalmente os iniciadores utilizados nas reacdes de polimerizagdo em
emulsdo sdo sollveis na fase aquosa. A partir do instante em que um deles é
adicionado ao sistema, inicia-se a decomposicdo e a geracdo de radicais a uma
velocidade que depende da natureza quimica do iniciador, do pH do meio e da

temperatura do sistema.

Gota de Radicais Livres Surfactante ,

Monémero ~# ,* e S (Iniciadores) __# Molécula de Surfactante
7. %% oo\

£° 2 Moléculade Final hidrofobico ® Molécula de Iniciador
" *Monémero

o\ .J—-\_.\. /
. o/ s
748 \A . 5
- Final hidrofilico Formagdo de Micelas

Adicdo de Ingredientes

\

|__Gotade
onémerq

1107

formar particulas de latex d

—”

Monémero no

interior da micela Particula de Latex

Figura 1 - Esquema representativo de uma polimeriza  ¢do em emulséo
Fonte: Adaptado da Apostila de Principios Basicos de Polimerizacdo em Emulsdo Aplicados ao
Processo Nitriflex — Treinamento de Reciclagem — Julho de 2007

Na Figura 1, observa-se um esquema representativo de uma polimerizacao
em emulsdo. O inicio da polimerizagdo € caracterizado por uma tensdo superficial
constante: a concentracdo de micelas deve ser maior que a concentragdao micelar

critica. Nesse periodo, radicais oligoméricos sdo formados e sucessivamente
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comegam a polimerizacdo nas micelas: a taxa (ou rendimento ou converséo) de
polimerizacdo aumenta.

Teoricamente, a polimerizacdo pararia depois que todas as moléculas de
mondmeros que entraram nas micelas houvessem reagido, uma vez que ela nao
para, moléculas adicionais de monémero devem estar se difundindo das gotas
(reservatério?) de mondmero através da agua para o interior das micelas. Essa
continuidade na polimerizacdo faz com que as micelas aumentem de tamanho,
tornando-se particulas de latex com diametros entre 20 e 500 nm (LOVELL et al.,
1997).

A polimerizacdo em emulsdo tem vérias vantagens: facil controle da
temperatura pela agua, altas taxas de polimerizacdo, alto grau de polimerizagao,
facil remocdo de mondmero residual através de vapor. Uma desvantagem € a
dificuldade da remocé&o de residuos de emulsificantes quando h& a necessidade do

emprego do polimero puro.

4.4 Processos de polimerizagdo em emulsao

Trés tipos de processos sdo comumente usados na polimerizacdo em
emulsdo: batelada, semicontinuo e continuo. Na polimerizacdo em batelada, todos
0s componentes sdo adicionados no inicio da polimerizagdo. A polimerizacao
comeca logo que o iniciador € adicionado e a temperatura é aumentada, levando a
formacdo e crescimento das particulas de latex. Para se conseguir um controle
sobre a reprodutibilidade do numero de particulas, uma semente de latex
previamente preparada é frequentemente adicionada no inicio da polimerizagdo. No
processo semicontinuo, um ou mais componentes sao adicionados continuamente
ou em aliquotas. Os monémeros podem ser adicionados puros ou como emulsdes.
Os diferentes modos de adicdo dos componentes, geralmente, levam a diferentes
perfis de nucleagdo e crescimento de particula ao longo da polimerizagdo. A

vantagem desse processo € a capacidade de se poder exercer um rigoroso controle

% Reservatorio - significado dado a goticula de monémero que chega ao local da polimerizacédo por difusdo em
agua. E formado quando o emulsificante estabiliza 0 monémero, pois é essencialmente insollvel na fase aquosa.
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sobre certas variaveis de uma polimerizacdo em emulséo, que incluem a velocidade
de polimerizacéo e, consequentemente, a velocidade de geragéo e remocéao do calor
de polimerizacdo; o numero de particulas; a estabilidade coloidal e a formacao de
coagulos; composicdo do copolimero; e morfologia da particula. No processo
continuo, os componentes da polimerizacdo sdo alimentados continuamente a um
ou mais reatores com agitacdo e conectados em série, enquanto o produto €&
removido na mesma velocidade. Processos continuos oferecem vantagens, como a
alta produtividade, a remocao constante de calor e a uniformidade da qualidade dos
latices produzidos (LOVELL et al., 1997).

4.5 Latex

Latex é uma dispersao coloidal de polimero em meio aquoso, de aspecto
leitoso. Normalmente as particulas apresentam geometria aproximadamente esférica
e diametro de 30 a 500nm. A dispersédo é concentrada, pois a fragdo de massa de
polimero varia de 0,30 a 0,70. O dispersante é uma solugdo que pode conter
eletrdlitos, surfatantes, polimeros hidrofilicos e residuos de iniciadores.

Os latices atualmente despertam grande interesse dos pesquisadores, pois
sdo matérias-primas bésicas para fabricacdo de uma grande variedade de produtos
industriais tais como borrachas, termoplasticos, tintas, adesivos, revestimentos de
papéis e tecidos, entre outros. A necessidade de reducdo de uso de solventes
organicos, motivada por razdes ambientais, deu aos latices destaque devido a sua
base aquosa, isenta dos efeitos prejudiciais dos solventes organicos utilizados em
outros produtos (STAVELY et al., 1961).

Os latices podem ser naturais, produzidos por processos metabolicos de
espécies vegetais, podem ser sintéticos, produzidos por polimerizacdo em emulsao,
ou artificiais, obtidos pela disperséao de polimeros (STAVELY et al., 1961).

Uma importante caracteristica dos latices € o sinal da carga elétrica das
particulas. Nos latices anibnicos, as particulas tém cargas negativas; nos latices
cationicos, as particulas séo positivas e nos latices ndo idnicos as particulas ndo séo
portadoras de ions. Latices anibnicos e catibnicos por sua vez podem ser
subdivididos de acordo com o modo de ligacdo das cargas na superficie das
particulas: por adsorcéo ou por ligacdo covalente (BLACKLEY, 1987).
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Ha uma grande variedade de latices comerciais, sendo a maioria anionicos.
Importantes exemplos de latices de elastdmeros incluem o latex de borracha natural
de varias origens, latex de copolimero de butadieno-estireno (SBR), latex de
copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR) e latex de policloropropeno (CR). Quanto
aos polimeros termoplasticos obtidos em emulsdo citam-se: homopolimero e
copolimeros de acetato de vinila, e também polimeros derivados de mondémeros
acrilicos e estireno.

As caracteristicas importantes do estado coloidal sédo: fracdo de massa de
polimero, forma das particulas, tamanho médio e a distribuicdo de tamanho. As
caracteristicas relacionadas aos polimeros incluem a natureza quimica, a grupos
funcionais, a massa molar, distribuicdo de massa molar, conteudo de gel, grau de
reticulacdo, temperatura de transicao vitrea, cristalinidade e as propriedades fisico-
mecanicas, especialmente as viscoelasticas (GALEMBECK, 2002).

As caracteristicas do liquido dispersante dependem da natureza e da
concentracdo das substancias dissolvidas. Essas espécies podem ser i6nicas ou
nao ibnicas, de massa molar alta ou baixa. Espécies ibnicas sdo muito importantes
em latices aquosos, nos quais propriedades como pH, for¢ca ibnica do meio
dispersivo e concentragdo de metais pesados podem afetar gravemente a
estabilidade coloidal do latex. Contudo € a regido da interface entre as particulas e o
soro a principal responsavel pela estabilidade coloidal do latex e pela formacdo de
filme (GALEMBECK, 2002).

4.6 Efeito Gel

O efeito gel surge tipicamente quando as conversdes de mondmero atingem a
faixa de 20 a 40% e esta relacionado ao aumento de viscosidade no meio reacional.
A mobilidade das cadeias de crescimento € fortemente reduzida pela alta
viscosidade, de forma que a velocidade de terminacéo cai drasticamente, resultando
numa autoaceleragéo da polimerizacdo (CROWLEY & CHOI, 1998).

Este fenbmeno afeta fortemente as propriedades finais do polimero e conduz
a producéo de resinas com larga distribuicdo de massas molares. Além disso, pode
causar também a elevacdo brusca de temperatura no reator. A presenca do efeito

gel introduz nao linearidades relevantes no modelo de polimerizacdo via radicais
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livres. De acordo com Crowley & Choi (1998), essas nao linearidades s&o
acentuadas quando o aumento da viscosidade também diminui o coeficiente de
transferéncia de calor efetivo entre as paredes do reator e o fluido refrigerante na
camisa. Quando isso ocorre, 0 polimero preso nas paredes do reator causa a
diminuicao significativa da capacidade de remoc¢&o de calor do reator, resultando
finalmente em descontrole térmico da operagdo, causando risco na unidade de

polimerizacao.

4.7 Grau de Reticulacéo

A reticulagcdo polimérica € um processo que ocorre quando cadeias
poliméricas lineares ou ramificadas sdo interligadas por ligacdes covalentes, um
processo conhecido como crosslinking ou ligacdo cruzada, ou seja, ligacdes entre
moléculas lineares produzindo polimeros tridimensionais com alta massa molar.
Com o aumento da reticulacéo, a estrutura se torna mais rigida (MANO, 1999).

Por causa da ligacdo cruzada, a cadeia polimérica perde a sua fluidez e,
como resultado, deixa de ser moldada. Tais polimeros sdo denominados de
termorrigidos. O aumento do peso molecular faz com que esses polimeros sejam
insoliveis em agua e soluveis em solventes organicos. Um polimero termorrigido
pode ser considerado uma macromolécula devido a rede formada pela interligacéo
das cadeias poliméricas (STEVENS, 1999).

4.8 Temperatura de Transicdo Vitrea

A transicao vitrea ocorre em polimeros amorfos (ou vitreos) e semicristalinos
e é devida a uma grande reducdo no movimento de grandes segmentos de cadeias
moleculares pela diminuicdo da temperatura. Com o resfriamento, a transicao vitrea
corresponde a uma transformacdo gradual de um liquido em um material com as
caracteristicas de uma borracha e, finalmente, em um solido rigido. A temperatura
na qual o polimero experimenta a transicdo do estado no qual apresenta
caracteristicas de uma borracha para o estado rigido € chamada de temperatura de

transicdo vitrea, Ty. Obviamente, essa sequéncia de eventos ocorre na ordem
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inversa quando um vidro rigido a uma temperatura inferior a Ty € aquecido. Além
disso, mudancas bruscas em outras propriedades fisicas acompanham essa
transicdo vitrea: por exemplo, a rigidez, a capacidade calorifica e o coeficiente de
expansao térmica.

O valor da temperatura de transicdo vitrea dependera das caracteristicas
moleculares que afetam a rigidez da cadeia, entre os quais, podemos destacar:

* A presenca de grupos laterais volumosos;

« Atomos laterais polares ou grupos de atomos;

» LigacOes duplas e grupos aromaticos na cadeia, os quais tendem a
enrijecer a cadeia molecular principal.

O aumento do peso molecular também tende a aumentar a temperatura de
transicdo vitrea. Uma pequena quantidade de ramificagGes tender& a reduzir o valor
de Tg; por outro lado, uma grande densidade de ramificacdes reduz a mobilidade da
cadeia e, como consequéncia, eleva a temperatura de transicdo vitrea. Alguns
polimeros amorfos possuem ligagGes cruzadas, as quais, também elevam a Ty
(BILLMEYER et al., 1984).

4.9 Taticidade

A taticidade ou estereoregularidade do polimero é relacionada a forma com a

gual os grupos funcionais R estéo dispostos na molécula (MANO, 1999):

a) Isotético: todos os grupos laterais estdo do mesmo lado em relagdo ao

plano formado pelos atomos da cadeia polimérica.

b) Sindiotatico: os grupos laterais estdo dispostos de maneira alternada em

relacdo ao plano formado pelos atomos da cadeia polimérica.
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c) Atatico: ndo ha regularidade na disposicdo dos grupos laterais em relacao

ao plano formado pelos atomos da cadeia polimérica.

Polimeros isotaticos e sindiotaticos sao chamados de polimeros
estereoespecificos ou estereorregulares. Sao produzidos por polimerizacdo catalitica
usando catalisadores estereoespecificos (tipo Zigler-Natta ou metalocénicos).

A estereoregularidade pode ser critica para controlar a cristalinidade e a
transicdo térmica de alguns polimeros.

Polimeros produzidos por radicais livres geralmente apresentam estruturas
ataticas, enquanto que polimeros produzidos por via ibnica ou coordenacgéo
apresentam estruturas altamente isotaticas ou sindiotaticas. A temperatura pode ser
muito importante no controle da colocacdo do monémero na cadeia do polimero,

determinando a estereoregularidade do polimero.

4.10 Cristalinidade

O estado cristalino pode existir nos materiais poliméricos. Entretanto, como
este estado envolve moléculas em vez de apenas atomos ou ions, como ocorre com
0S metais e ceramicas, 0s arranjos atdmicos serdo mais complexos nos polimeros.
Imaginamos a cristalinidade dos polimeros como sendo o empacotamento de
cadeias moleculares de modo tal a produzir uma matriz atbmica ordenada. As
estruturas cristalinas podem ser especificadas em termos de células unitarias, com
frequéncia bastante complexas (CALLISTER, 2002).
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Como consequéncia dos seus tamanhos e da sua frequente complexidade, as
moléculas dos polimeros sdo, com frequéncia, apenas parcialmente cristalinas,
possuindo regides cristalinas que se encontram dispersas no interior do material
amorfo restante. Qualquer desordem ou falta de alinhamento na cadeia ira resultar
em uma regido amorfa, uma condicdo muito comum, uma vez que a torcéo, a
contorcao e o espiralamento das cadeias impedem a correta ordenacgéao de todos os
segmentos de todas as cadeias.

O grau de cristalinidade de um polimero depende da taxa de resfriamento
durante o processo de solidificacdo, bem como da configuragdo da cadeia. Durante
a cristalizacdo com o resfriamento através da temperatura de fuséo, as cadeias, que
por sua vez sao altamente aleatdrias e encontram-se entrelacadas e embaracadas
no liquido viscoso, precisam assumir uma configuracdo ordenada. Para que isso
ocorra, deve ser dado um tempo suficiente para que as cadeias se movam e se
alinhem umas em relagéo as outras (CALLISTER, 2002).

A quimica molecular, bem como a configuracdo da cadeia, também influencia
a habilidade que um polimero tem de se cristalizar. A cristalizacdo nao é favorecida
em polimeros compostos por estruturas quimicamente complexas. Por outro lado, a
cristalizacdo ndo é evitada com facilidade em polimeros quimicamente simples, tal
como o polietileno, mesmo nos casos de taxas de resfriamento muito rapidas.

No caso de polimeros lineares, a cristalizacdo é realizada com facilidade, pois
nao existem virtualmente quaisquer restricbes que impecam o alinhamento das
cadeias. Quaisquer ramificacbes laterais que estejam presentes interferem na
cristalizacdo, de modo tal que os polimeros ramificados nunca apresentam elevado
grau de cristalinidade. De fato, a presenca excessiva de ramificacdes pode impedir
por completo a ocorréncia de um processo de cristalizacdo. Os polimeros em rede
sdo quase totalmente amorfos, enquanto sédo possiveis varios graus de cristalinidade
para aqueles polimeros que apresentam ligacbes cruzadas. Em relacdo aos
estereoisbmeros, 0s polimeros ataticos sédo dificeis de serem cristalizados;
entretanto, os polimeros isotaticos e sindiotaticos cristalizam muito mais facilmente,
pois a regularidade da geometria dos grupos laterais facilita o processo de
empacotamento das cadeias adjacentes. Além disso, quanto maiores e mais

volumosos forem os grupos de atomos que se encontram ligados lateralmente a
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cadeia, menor sera a tendéncia de ocorréncia de uma cristalizagdo (CALLISTER,
2002).

No caso dos copolimeros, como regra geral, quanto mais irregulares e quanto
for a aleatoriedade dos arranjos das unidades mero, maior sera a tendéncia para o
desenvolvimento de um material ndo cristalino. No caso de copolimeros alternados e
em bloco, existe alguma tendéncia a cristalizacdo. Por outro lado, os copolimeros
aleatdrios e por enxerto sdo normalmente amorfos.

Em certo grau, as propriedades fisicas dos materiais poliméricos sao
influenciadas pelo grau de cristalinidade. Os polimeros cristalinos sdo geralmente
mais fortes, além de mais resistentes a dissolugdo e ao amolecimento pelo calor
(McCRUM et al., 1997).

4.11 Propriedades Fisico-Mecanicas

As propriedades mecanicas dos polimeros sédo especificadas atravées de muito
dos mesmos parametros usados para 0os metais, isto €, o modulo de elasticidade, o
limite de resisténcia a tracdo e as resisténcias ao impacto e a fadiga. Para muito
materiais poliméricos, o ensaio simples tensdo-deformacdo € empregado para a
caracterizagdo de alguns desses parametros mecanicos. As caracteristicas
mecanicas dos polimeros, em sua maioria, sd0 muito sensiveis a taxa de
deformacéo, a temperatura e a natureza quimica do ambiente (a presenca de agua,
oxigénio, solventes organicos etc.). Sdo encontrados trés tipos de comportamento
tensdo-deformacdo tipicamente diferentes nos materiais poliméricos. O
comportamento tensdo-deformacéo apresentado por um polimero fragil, onde este
sofre fratura enquanto se deforma elasticamente; o comportamento para material
plastico, onde a deformacéo inicial € el4stica, a qual € seguida por escoamento e por
uma regido de deformacéo plastica; e finalmente a deformacéo totalmente elastica,
tipica da borracha, produz grandes deformacfes, mesmo sob pequenos niveis de
tensdo, caracterizando uma classe de polimeros conhecida como elastémeros
(CALLISTER, 2002).

Ademais, as caracteristicas mecanicas dos polimeros sao muito mais

sensiveis a mudanca de temperatura na vizinhanca da temperatura ambiente.
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A influéncia da taxa de deformacédo sobre o comportamento mecanico
também pode ser importante. Em geral, uma diminuicdo da taxa de deformacgéo
apresenta a mesma influéncia sobre as caracteristicas tensao-deformacao que um
aumento da temperatura, isto €, o material se torna mais mole e mais ductil
(CALLISTER, 2002).

A compreensdo dos mecanismos da deformacédo dos polimeros € importante
para que possamos ser capazes de administrar as caracteristicas mecanicas desses

materiais.

4.12 Viscoelasticidade

Um polimero amorfo pode se comportar como um vidro a temperaturas
baixas, como um soélido com as caracteristicas de uma borracha a temperaturas
intermediarias (acima da temperatura de transi¢cao vitrea) e como um liquido viscoso
a medida que a temperatura € aumentada ainda mais. Para deformacoes
relativamente pequenas, o comportamento mecanico a temperaturas baixas pode
ser elastico. Nas temperaturas mais altas, prevalece o comportamento viscoso ou tal
qual de um liquido. Em temperaturas intermediarias, encontra-se um solido com as
caracteristicas de uma borracha, o qual exibe caracteristicas mecanicas que séo
uma combinagdo desses dois extremos. Essa condicdo € conhecida por
viscoelasticidade (MOORE et al., 1984).

A deformacéo elastica é instantanea, o que significa que a deformacgéo total
ocorre no instante em que a tensao € aplicada ou liberada (isto €, a deformacéo é
independente do tempo). Além do mais, com a liberacdo das tensdes externas a
deformacédo é totalmente recuperada, ou seja, a amostra assume as suas dimensodes
originais.

Em contraste, para um comportamento totalmente viscoso a deformacao nao
€ instantanea, isto €, em resposta a aplicacdo de uma tensdo, a deformacgédo é
retardada ou dependente do tempo. Ainda, essa deformacdo ndo é reversivel ou
completamente recuperada apos a tenséo ter sido liberada.

Muitos materiais poliméricos sao suscetiveis a deformacdes dependentes do
tempo quando o nivel de tensdo € mantido constante. Tais deformacdes sao

chamadas de fluéncia viscoelastica. Esse tipo de deformacdo pode ser significativo
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mesmo a temperatura ambiente e sobtensdes modestas que se encontram abaixo

do limite de escoamento do material (MOORE et al., 1984).

4.13 Latices de acrilonitrila-butadieno
Hy Hy H, H
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Os latices de acrilonitrila-butadieno (NBR), também chamados latices
nitrilicos, comecaram a ser produzidos por volta de 1930, na Alemanha, e em 1940
nos Estados Unidos, pelo processo de polimerizacdo em emulsédo, andlogo ao usado
para obtencdo dos latices de SBR. As reac¢des podem ocorrer a frio ou a quente e 0s
sistemas emulsificantes sdo, geralmente, sabfes anidnicos.

Os niveis de acrilonitrila podem variar de 10 a 45%, com um valor médio de
cerca de 33%. S&o obtidos latices nitrilicos classificados como de baixo, médio e alto
teor de acrilonitrila (25, 33 e 45%, respectivamente). A polaridade do polimero
aumenta com o teor de acrilonitrila, que resulta no aumento da resisténcia a 6leo, no
decréscimo da flexibilidade e no aumento da adesao a substratos polares. Os latices
nitrilicos apresentam teores de sélidos de até 60% (média de 40 a 50%) e tamanhos
de particulas na faixa de 40 a 200 nm. Os latices nitrilicos sdo usados em aplicacdes
gue requerem resisténcia a Oleos e a abrasado e alta forca de ligacdo a substratos
polares. As principais aplicacdes estdo na industria téxtil (ndo tecidos) e de papel,
luvas, revestimentos de superficies e adesivos (CALVERT, 1982).

Segundo Costa, Visconte e Nunes (2003), vulcanizacéo é o termo usado para
descrever o processo através do qual a borracha reage com enxofre para produzir
uma rede de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas. Se um numero
suficiente de ligagdes cruzadas é formado, o artefato adquire uma forma fixa, nédo
mais moldavel, porém ainda flexivel e elastica. Se, no entanto, muitas ligacdes
cruzadas sado formadas, o elastbmero é convertido em um sélido rigido. Hoje é
sabido que a rede de ligacbes cruzadas formada pela vulcanizacdo sem
aceleradores ou em presenca de aceleradores inorganicos (em geral Oxidos

metélicos tais como de zinco, calcio, magnésio ou chumbo) € muito complexa. Além
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dos diferentes tipos de ligacdes cruzadas com enxofre, os vulcanizados contém uma
grande proporcdo de modificagbes na cadeia principal tais como: ciclizacdes
sulfidicas, insaturagfes conjugadas, e isomerizagdo cis/trans da dupla ligacdo. A
vulcanizacdo com enxofre em auséncia de aceleradores €, portanto, um processo
ineficaz.

A resiliéncia € determinada pela quantidade de energia devolvida apos a
deformac&o, por aplicagdo de uma tensdo. E medida geralmente em percentual da
energia recuperada e fornece informacdo sobre o carater elastico do material
(MANO, 1991).

A histerese € um fendbmeno observado em alguns materiais pelo qual certas
propriedades, em determinado estado, dependem de estados anteriores. No caso de
propriedades mecanicas, a histerese pode ser medida pela perda de energia durante
um dado ciclo de deformacéao e recuperacao do material (MANO, 1991).

A Tabela 1 mostra o efeito do teor de acrilonitrila nas propriedades dos latices
de NBR.

Tabela 1 — Efeito do teor de acrilonitrila sobre os latices de acrilonitrila-butadieno, setas

indicando a direcdo do aumento.

Teor de Acrilonitrila

Densidade

Processabilidade

Velocidade de vulcanizagdo

Deformagdo permanente

Resisténcia a leo

Compatibilidade com polimeros polares

NNV VN VNV Y

Perda de histerese

Resiliéncia

Flexibilidade a baixa temperatura

Solubilidade em liquidos aromaticos

A AN AN A

Permeabilidade a gas

Fonte: Adaptado de Lovell et al., 1997.
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Na Figura 2 estdo representadas as etapas basicas necessarias para

producdo de borracha nitrilica (NBR).

ACRILONITRILA BUTADIENO AGUA, SABAO E ATIVADOR
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SAL ACIDO
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SECADOR
—— EMPACOTAMENTO

Figura 2 - Processos de producao de borracha nitril  ica (NBR).
Fonte: Adaptado do Processo Industrial de Polimerizacdo em Emulsédo para NBR de uma empresa A.
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Os mondémeros (butadieno e acrilonitrila) sdo alimentados ao processo a partir
da area de armazenagem. Antes de ser adicionado ao processo, o butadieno passa
por uma lavagem caustica, para remover o p-TBC (mercaptan), inibidor que foi
adicionado para evitar polimerizacdo prematura. Os componentes do processo de
polimerizacao acrilonitrila, butadieno, modificador, emulsificante, &gua e iniciador séo
alimentados um a um ao reator. A reacdo de polimerizagdo ocorre no reator e €
terminada na conversao desejada, através da analise da cinética da reacdo, com a
adicao do terminador.

Mercaptan é adicionado ao processo para controlar a massa molar e a sua
distribuicdo. O grupo tiol age como um agente de transferéncia de cadeia, de forma
a evitar um aumento excessivo da massa molar.

O efeito do uso de mercaptans no sistema de polimerizacdo pode ser avaliado
através da medicdo da viscosidade Mooney da borracha. A viscosidade Mooney é
uma medida bastante utilizada na industria de borracha, e esta relacionada a
processabilidade do material.

O latex, com os mondémeros nao reagidos, € enviado para o tanque de flash,
onde primeiro se recupera o butadieno, e depois enviado para a coluna de stripping,
onde se recupera parte da acrilonitrila e entdo é enviado para o processo de
coagulagao.

No processo de coagulacdo do latex, adiciona-se ao tanque de coagulacéo,
acido sulfurico diluido e uma solugdo aquosa de cloreto de sodio (salmoura). Essa
mistura, salmoura e acido sulftrico, quebra a emulsdo transformando o latex em
grumos, que sdo separados da agua em duas etapas através de peneiras
vibratorias. O processo de lavagem para remoc¢ao das impurezas provenientes dos
componentes utilizados no processo de polimerizacdo ocorre pela adicdo de agua
ao segundo tanque de lavagem.

Os grumos de borracha umidos passam por uma desumidificadora, onde sdo
prensados para retirar a maior parte da agua presente. Em seguida, 0s grumos sao
enviados para o processo de secagem.

No processo de secagem, 0s grumos sao espalhados em esteiras e secos e
ar quente. O produto seco é enviado a uma prensa que comprime 0S grumos na
forma de fardos, que séo pesados e colocados em caixas para destino final (LYNCH,
2001).
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De acordo com o processo de obtencdo do elastbmero, as unidades
monoméricas de butadieno e acrilonitrila sdo distribuidas estatisticamente no

copolimero. A reacdo basica para a producdo do copolimero de NBR esta ilustrada

na Figura 3.
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Figura 3 - Reagéo basica para producdo de borracha  nitrilica

S&o possiveis trés tipos de adicdo ao monémero diénico: 1,4; 1,2 e 3,4; sendo
as duas ultimas idénticas. A maior parte de meros de butadieno na borracha nitrilica
€ de adicdo 1,4. Em estudo realizado em um copolimero contendo 28% de
acrilonitrila, verificou-se que 89,5% eram de unidades 1,4 e 10,5% de unidades 1,2.

Os grupos vinilas pendentes, resultantes da adicéo 1,2 e 1,4, devem também
participar na polimerizagédo e portanto causar ramificacbes e isbmeros cis e trans-
1,4-butadieno respectivamente. A Tabela 2 mostra valores percentuais de trans-1,4-
butadieno,

cis-1,4-butadieno, cis-1,2-butadieno e acrilonitrila encontrados na

producdo de NBR pelo processo de emulsdo a quente e a frio respectivamente.

Tabela 2 - Teores de butadieno e acrilonitrila nas  polimerizacdes de NBR em emulsao

Monomero

Polimerizagao a quente

Polimerizagao a frio

Trans-1,4-butadieno
Cis-1,4-butadieno

Cis-1,2-butadieno

0,52
0,08
0,07

Mais alto
O mesmo
Mais baixo
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As propriedades dos copolimeros NBR sdo bastante influenciadas pelos
seguintes fatores: razdo das unidades monoméricas 1,2/1,4 butadieno, grau de
ramificacdo ou ligacdes cruzadas, peso molecular e sua distribuicdo, teor de
acrilonitrila, isomerismo cis-trans e taticidade.

O copolimero butadieno-acrilonitrila (NBR) é polar, devido ao radical nitrila
presente em sua estrutura molecular, e é por isso um polimero com alta resisténcia a
Oleos, solvente organico e combustivel. Existem diversos tipos de NBR, que se
diferenciam principalmente pelo teor de acrilonitrila presente no copolimero, que sera
responsavel pela diferenca em resisténcia a 6leos e solventes.

As borrachas sintéticas para serem transformadas em artefatos, de uma
maneira geral, necessitam de reforco de suas propriedades. Isto € geralmente
conseguido com a adicdo de cargas reforcadoras, como negro de fumo, silica,

dentre outros.

4.14 Problemas basicos de polimerizacdo em emulséo

Os principais problemas relacionados ao mecanismo e a cinética da
polimerizacdo em emulsdo envolvem a compreensao dos processos pelos quais as
particulas de latex se formam e crescem. Isso inclui a evolugdo do tamanho de
particula (ou o numero de particulas) e a distribuicdo de tamanhos de particula, o
desenvolvimento da massa molar e a distribuicdo de massa molar, o perfil da
velocidade de polimerizacdo durante o curso total da reacdo e como sdao
influenciados pelos parametros bésicos da polimerizacdo, tais como tipo de
monomero(s), tipo e concentracao de surfatante(s), tipo e concentragéo de iniciador,
temperatura e modo e velocidade de adicdo de mondémero.

Considerando que a polimerizacdo em emulsdo é uma poliadicdo via radicais
livres, todas as etapas cinéticas (iniciacdo, propagacao, terminacéo e transferéncia
de cadeia) sdo apliciveis para descrever a velocidade global de polimerizacdo e o
desenvolvimento da massa molar do latex. Contudo, a natureza heterogénea da
polimerizacdo adiciona alguns complicadores devido a particdo dos diversos
componentes entre as diferentes fases (fase micelar, fase aquosa, fase goticula de
mondmero e fase particula polimérica). Essa particdo dos ingredientes leva a

possibilidade de que a polimerizacdo possa ocorrer em todas as fases, nos estagios
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iniciais da polimerizacdo e, em seguida, se desloca para duas fases, denominadas
fase aquosa e fase particula, nos estagios finais, apdés o desaparecimento das
goticulas de monémero (LOVELL et al., 1997).

4.14.1 Formacéao de particula

Os trés principais mecanismos tém sido propostos para a formacdo das
particulas na polimerizacdo em emulsdo: nucleacdo micelar, homogénea e da
goticula.

Na nucleacdo micelar, os radicais provenientes do iniciador, gerados na fase
aquosa, entram nas micelas de surfatante inchadas com mondémero (micelas ativas),
como radicais simples ou oligo-radicais, e iniciam a polimerizacdo, formando
particulas de polimero inchadas com monémero, que crescem por meio da reacao
de propagacao. Geralmente, apenas uma de 100 a 1000 micelas captura o radical e
se torna uma particula de polimero. Micelas que néo séo ativas liberam surfatante e
moléculas de mondmero para as particulas em crescimento. A nucleacdo de
particula termina com o desaparecimento das micelas, apés o qual, o niumero de
particulas geralmente permanece constante. Entretanto, em alguns casos, pode
decrescer devido a quantidade insuficiente de surfatante para manter a estabilidade
coloidal ou pode aumentar ligeiramente nos estagios finais da polimerizacdo devido
a desorcado de moléculas de surfatante da superficie das particulas, ocasionando
geracdo de novas particulas. As goticulas de monémero, que sdo relativamente
grandes (1 a 10um de diametro), servem como reservatorios, alimentando as
particulas em crescimento com monémero por meio da difusdo através da fase
aguosa, até desaparecem a, aproximadamente, 30 a 40% de conversao.

Na nucleacdo homogénea, os radicais gerados na fase aquosa se propagam
por adicdo de mondémero para formar oligbmeros solUveis em 4gua até alcangarem o
limite de solubilidade na fase aquosa e precipitarem. Os radicais oligoméricos
precipitados formam as particulas primarias que adsorvem as moléculas de
surfatante levando a estabilizacdo, e absorvem mondmeros, possibilitando a
propagacdo adicional e crescimento. Essas particulas primarias podem persistir ou
coalescer com elas mesmas ou com particulas em crescimento estaveis. Desse

modo, o perfil do desenvolvimento do tamanho de particula (e nUmero) durante o
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curso da polimerizacéo e o tamanho final de particula (e numero) séo determinados
pela quantidade de surfatante e sua eficacia em estabilizar as particulas primarias e
em crescimento.

Na nucleacdo da goticula, os radicais gerados na fase aquosa entram nas
goticulas de monémero emulsionados ou nos oligo-radicais e se propagam para
formar as particulas poliméricas. A estabilidade coloidal deve-se a adsorcdo de
moléculas de surfatante nas superficies das goticulas de monémero e das particulas
de polimero em crescimento. Esse mecanismo é considerado predominante nas
polimerizacdes em miniemulsdo e microemulsdo, onde as goticulas de tamanho
pequeno competem efetivamente pelos radicais. Esses sistemas requerem o uso de
um cosurfatante, além do surfatante principal. Nos sistemas de miniemulsdo, o
cosurfatante (ex.: hexadecano ou alcool cetilico) deve ter uma massa molar baixa e,
simultaneamente, uma solubilidade em &gua baixa. Para sistemas de micro-
emulsdo, o cosurfatante é geralmente um alcool de baixa massa molar, tal como
pentanol ou hexanol. Na polimerizagdo em miniemulsdo, apenas uma, de
aproximadamente vinte goticulas, captura um radical para se tornar uma particula
polimérica. As outras servem como reservatorios de monémero para alimentar as
particulas em crescimento. Nas polimerizagbes em microemulsdo, o
desenvolvimento do tamanho de particula envolve as reacdes de propagacdo e
agregacao limitada das particulas em crescimento (LOVELL et al., 1997).

4.14.2 Contribuicdes dos diferentes mecanismos de n  ucleacéo
para formacao de particulas

Nas polimerizacbes em emulsdo convencionais, 0s trés mecanismos de
formacdo de particulas descritos acima podem, em principio, acontecer
simultaneamente. Entretanto, suas contribuicGes relativas para a formacdo de
particulas podem variar consideravelmente. Tipicamente, um mecanismo domina a
formacéo de particulas, dependendo da concentracéo de surfatante, da solubilidade
do mondmero na fase aquosa e das goticulas de mondmero. Por exemplo, a
nucleagcdo micelar € considerada um mecanismo de nucleagdo primaria, para
mondmeros com solubilidades em agua relativamente baixas ([M]Jag < 15 mmol.dm’

%). Por outro lado, a nucleacdo homogénea é considerada um mecanismo de

30



nucleacdo priméaria de formagéo de particulas para mondémeros com solubilidades
em &gua relativamente altas ([MJaq > 170 mmol.dm™). A nucleacdo homogénea
também é o mecanismo proposto como primario para a formacao de particulas em
sistemas onde a concentracdo de surfatante estd abaixo da CMC (concentracéo
micelar critica) e em sistemas de polimerizacdo em emulsdo isenta de surfatante.
Neste dltimo sistema, a estabilizagdo das particulas primérias e o crescimento das
particulas sao atribuidos a presenca de grupos ionicos (tais como sulfato) derivados
de fragmentos de iniciador, na superficie das particulas, que levam a estabilizacao
eletrostatica dessas particulas. A formacdo de particulas pelo mecanismo de
nucleacdo de goticula é considerada insignificante nas polimeriza¢cdes em emulsao
convencionais. Contudo, quando as goticulas estdo em escala de tamanho
submicron, tais como nos sistemas miniemulsdo ou microemulséo, elas se tornam as
fontes primérias de formacdo de particulas. Nucleagdo de goticulas domina os
sistemas de miniemulsdo, compreendendo monémeros ou macromondmeros com

solubilidades em 4gua extremamente baixas. (< 1 mmol.dm™) (LOVELL et al., 1997).

4.14.3 Aumento simultaneo na velocidade de polimeri  zacéo e
massa molar

Um dos mais importantes efeitos da heterogeneidade do processo de
polimerizacdo em emulsdo € o alto nivel de segregacdo de radicais dentro do
sistema de polimerizacdo, denominado particula de polimero inchada com
mondémero. O numero de locais de polimerizacdo estd na mesma ordem de
grandeza do numero de radicais gerados sobre uma ampla faixa de temperaturas e
concentracbes de iniciador, o que faz com que aumente, simultaneamente, a
velocidade de polimerizacdo e a massa molar do polimero. Esse € o aspecto chave
da polimerizagdo em emulséo, que a distingue de outras técnicas de polimerizacéo,
tais como massa, solugdo ou suspenséo. Nestes processos, qualquer tentativa de
aumentar a velocidade de polimerizacéo, leva a uma reducao da massa molar. Isso
é ilustrado quando se comparam as expressdes gerais da velocidade de
polimerizacdo instantanea (Rp) e do grau de polimerizagdo numérico médio da

polimerizacdo em emulsdo (Xn) com os das demais polimerizagbes (massa, solucao
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e suspenséo). Para a polimerizacdo em emulséao, essas quantidades sado expressas

pelas equacgoes (a) e (b):

Rp = kp[M]nN/NA €)
Xn = kp[M]nN/RIi (b)

Onde kp € a constante de propagacao, [M] a concentracdo de mondmero nas
particulas, n € o nimero médio de radicais por particula, N o numero de particulas
de latex por unidade de volume, Ri a velocidade de geracdo de radicais, e NA a
constante de Avogadro.

Para as polimerizacfes em massa, solu¢cao ou suspensao:

Rp = kp[M](Ri/2ki)"? (c)
Xn = kp[M](2/Rikt)* (d)

Onde kt é a constante de terminagdo. As equacgbes (a) e (b) mostram que
tanto a velocidade de polimerizagcdo quanto a massa molar podem ser aumentadas
simultaneamente, em uma polimerizacdo em emulsdo, pelo aumento do niumero de
particulas, N, sob uma velocidade de iniciacdo constante. Isso € conseguido pelo
aumento da concentracdo de surfatante. A velocidade de polimerizagcdo pode
também aumentar por meio do aumento da velocidade de iniciagdo nas
polimerizagdbes em massa, solucdo ou suspensdo. Entretanto, isso leva a uma
reducdo da massa molar como mostrado pela Equacéao d.

Outra caracteristica importante da polimerizacdo em emulsdo é o numero
médio de radicais por particula, n, nas equacdes (a) e (b). Esse é um parametro
chave para determinar os perfis de velocidade de polimerizagdo e massa molar
durante o curso da reacdo. Esse numero € funcdo da velocidade de geracdo de
radicais, do numero de particulas de polimero, da eficiéncia de entrada de radicais
nas particulas, da saida de radicais (desorcdo) e das reagbes de terminacdo. O
namero médio de radicais por particula ndo é uma constante durante todo o

processo de polimerizacdo. O seu valor € determinado pelos fatores acima citados e
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e afetado pela extensdo da solubilidade do monémero em agua (LOVELL et al.,
1997).

4.15 Sistema de Gestdo Ambiental

O Sistema de Gestdao Ambiental (SGA) é um processo voltado a resolver,
mitigar e prevenir os problemas de cardter ambiental, com o objetivo de
desenvolvimento sustentavel (PESSOA, 2007).

Segundo a Norma Brasileira ISO 14.001, o SGA ¢é definido como sendo a
parte do sistema de gestdo que compreende a estrutura organizacional, as
responsabilidades, as praticas, 0s procedimentos, 0S pProcessos € recurso para
aplicar, elaborar, revisar e manter a politica ambiental da empresa.

A implantacdo de Sistema de Gestdo Ambiental em uma empresa garante a
reducdo da carga poluidora gerada, porque envolve a revisdo do processo produtivo
com vistas a melhoria continua do desempenho ambiental da organizacéo,
resultando em reducéo do consumo de matéria-prima e insumos e das emissdes de
poluentes e residuos. A certificacdo desses sistemas € um mecanismo que permite
que se formalize a internalizacdo do sistema e dos instrumentos previstos na politica
ambiental da organizagao (PESSOA, 2007).

A consolidagdo de um SGA se inicia com o atendimento a legislagdo e
requisitos que permitam avaliar o desempenho ambiental de todas as atividades que
possam afetar o meio ambiente, se estendendo a escolha das melhores técnicas e
alocacgéao de recursos humanos e financeiros (PESSOA, 2007).

Os beneficios da implantagdo de um sistema de gestdo ambiental sdo listados
a sequir:

v" Reducao de Custos (economia de matéria-prima, aumento da produtividade,
reducdo do consumo de energia, reducéo de dejetos);

v" Melhoria da Competitividade da Empresa (melhoria da imagem da empresa
frente a opinido publica, conquista de novos clientes e mercados, melhoria do
posicionamento no mercado);

v" Melhoria da Organizacado Interna na Empresa (motivacdo dos empregados,

melhoria da qualificacdo dos empregados);
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v Reducdo de Riscos (diminuicdo de risco de processos legais contra a
empresa; diminuicdo do custo de seguros; aumento do limite de crédito,
diminuicdo das exigéncias para aprovacao de projetos; analise de erros na
empresa) (PESSOA, 2007).

Segundo Bruns (2007), a gestdo ambiental visa ordenar as atividades
humanas para que estas originem o menor impacto possivel sobre o meio. Esta
organizacdo vai desde a escolha das melhores técnicas até o cumprimento da
legislacdo e a alocacao correta de recursos humanos e financeiros.

Segundo a abordagem da ISO 14001:2004 a necessidade de uma
normatizacdo ambiental se deve a grande preocupacdo das organizacbes em
apresentar um desempenho ambiental correto dentro do atual contexto de
legislacbes exigentes, desenvolvimento de politicas econbmicas, e de uma
crescente preocupacao expressa pelas partes interessadas em relacédo as questdes
ambientais e ao desenvolvimento sustentavel.

A Confederacdo Nacional da Induastria (CNI), conjuntamente com as
FederacOes de Industria do Pais, promoveram mais um estudo especial voltado a
Gestdao Ambiental. Da mesma forma que em 2005 e em 2007, foram, ao final do 1°
trimestre de 2010, investigadas algumas questbes sobre programas de Gestdo
Ambiental; razdes para adoc¢do de procedimentos gerenciais voltados a gestédo
ambiental; avaliacdo a respeito do trabalho do Sistema Industria na area ambiental;
os incentivos a Gestdo Ambiental; bem como os investimentos previstos a protecéo
do meio ambiente em 2010.

A Tabela 3 mostra as principais razdes para adotar procedimentos a gestao
ambiental. Vale ressaltar, antes de apresentar os resultados, que, de certa forma, a
adocao de procedimentos gerencias para a questdo do meio ambiente tem tido
frequente utilizacdo no ambito industrial. Neste contexto, detectou-se que, no Brasil,
70,0% dos empresarios adotam procedimentos gerenciais associados a Gestéo
Ambiental em suas empresas (Sondagem Industrial CNI/FIEPE, 2010).

Os setores de Bebidas (91,7%), Farmacéutico (85,7%), Quimica (84,7%),
Produtos Alimentares (84,2%), Minerais Nao-Metélicos (82,5%), Madeira (82,1%) e
Material de Transporte (81%) destacaram-se como 0S que mais implementaram

medidas gerenciais associadas a gestdo ambiental. O setor de Vestuario e Calcados
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foi o que apresentou o menor indice de atuacéo relacionada a gestdo ambiental
(58,8%).

Tabela 3 — Relacéo das principais razfes para adota r procedimentos gerenciais associados a

gestdo ambiental >

BRASIL
PRINCIPAIS RAZOES 40 10 10
Trim/05 | Trim/07 | Trim/10
Atender regulamento ambiental 60,3 58,1 66,6
Atender exigéncia para licenciamento 53,6 51,4 77,7
Melhorar a imagem perante a sociedade 20,4 204 78,6
Conformidade com a politica social da Empresa 50,5 51,6 65,8
Reduzir custos dos processos industriais 16,7 19,3 55,3
Atender consumidor com preocupagoes ambientais 19,9 24,4 27,9
Melhorar a qualidade dos produtos 16,4 17,7 37,7
Atender a demanda dos acionistas - - 11,8
Atender reivindicagdes da comunidade 10,1 10,2 10,1
Aumentar competitividade das exportagoes 6,2 6,2 9,3
Atender exigéncia de instituigbes financeiras ou de fomento 4,9 6,6 14,3
Atender demanda do Ministério Publico - - 7,0
Atender pressdo de ONG ambientalista 3,5 2,2 0,6
Cumprir ordem judicial - - 2,1
Outros 2,3 0,9 0,0

Fonte: Adaptado da Sondagem Industrial CNI/FIEPE

De acordo com a pesquisa, na avaliacdo nacional, a principal razdo para o
empresario adotar qualquer tipo de procedimento voltado a questdo da gestédo
ambiental € o regulamento ambiental. Seguindo na andlise e fazendo um
contraponto com os resultados de anos anteriores, vé-se que as exigéncias quanto
ao licenciamento também permanecem sendo questdo importante. H4 que se

destacar ainda o ganho de importancia, na visdo dos empresarios, das questdes de

3 Questdo multipla escolha, pode néo totalizar 100% - frequéncia de citagdo - %.
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melhoria da imagem da empresa e a inclusdo dos itens de gestdo ambiental na
politica social da empresa. Estes dois procedimentos gerenciais obtiveram ganho
expressivo em frequéncia de citacdo em 05 anos.

Em relacdo aos investimentos na Gestdo Ambiental nas industrias (Tabela 4),
em 2009, apenas 18,0% das empresas afirmaram nao ter investido em Gestéo
Ambiental. Para as empresas, no ambito nacional, que informaram ter destinado
investimentos para a Gestdo Ambiental em 2009, 65% destas reverteram até 4% do

total dos investimentos para tal questao.

Tabela 4 - Proporgéo do total de investimentos dae  mpresa na gestdo ambiental

BRASIL
INVESTIMENTOS AEare
Realizados em || Previstos para
2009 o ano de 2010
0% 17,9 15,7
Acima de 0 até 1% 24,3 18,6
Acimade 1até 2% 22,5 22,2
Acima de 2 até 4% 184 20,2
Acima de 4 até 10% 11,0 15,3
Acima de 10 até 20% 3.7 5,6
Acima de 20% 2,2 2,4
TOTAL 100,0 100,0

Fonte: Adaptado da Sondagem Industrial CNI/FIEPE

4.16 Passivo Ambiental

O passivo ambiental representa os danos causados ao meio ambiente,
representando, assim, a obrigacdo, a responsabilidade social da empresa com
aspectos ambientais.

Uma empresa tem Passivo Ambiental quando ela agride, de algum modo e/ou
acao, o meio ambiente, e ndo dispbe de nenhum projeto para sua recuperacao,
aprovado oficialmente ou de sua prépria decisdo (KRAEMER, 2002).

Passivo Ambiental representa toda e qualquer obrigacdo de curto e longo

prazo, destinadas Unica e exclusivamente a promover investimentos em prol de
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by

acOes relacionadas a extingdo ou amenizacdo dos danos causados ao meio
ambiente, inclusive percentual do lucro do exercicio, com destinacdo compulsoria,
direcionado a investimentos na area ambiental.

Pelo que se tem observado nas grandes reorganizacdes societarias, o
montante das obrigacOes de reparacdao de danos ao meio ambiente tem efeito
significativo sobre as negociac¢des, causando sérios prejuizos ao comprador quando
nao detectadas no ato da negociacdo (KRAEMER, 2002).

Os Passivos Ambientais, conforme Ribeiro & Gratdo (2000), ficaram
amplamente conhecidos pela sua conotacdo mais negativa, ou seja, as empresas
gue o possuem agrediram significativamente o meio ambiente e, dessa forma, tém
gue pagar vultosas quantias a titulo de indenizacao de terceiros, de multas e para a
recuperacéo de areas danificadas.

O IBRACON, segundo NPA 11 - Balangco e Ecologia conceituam o Passivo
Ambiental como toda agressdo que se praticou/pratica contra o0 meio ambiente e
consiste no valor dos investimentos necessarios para reabilitd-lo, bem como multas
e indenizacdes em potencial.

Em termos contabeis, passivo, vem a ser as obrigacbes das empresas com
terceiros, sendo que tais obrigacdes, mesmo sem uma cobranca formal ou legal,
devem ser reconhecidas (Ambiente Brasil, 2007).

O passivo ambiental representa os danos causados ao meio ambiente,
representando, assim, a obrigacdo, a responsabilidade social da empresa com
aspectos ambientais (Ambiente Brasil, 2007).

Para evitar a geracdo de passivo € necesséaria a atuacdo dos responsaveis
ambientais diretamente no processo produtivo participando ativamente do
desenvolvimento de novos produtos e processos com o0 objetivo de identificar os
aspectos e impactos ambientais e prever como serdo tratados e quais 0S custos
para isto.

4.17 Seérie ISO

Apesar da preocupacdo do homem nos primérdios da civilizagéo, foi somente
apenas em meados do século passado que 0 ser humano iniciou um processo de

conscientizacdo da importancia da sua relagdo com o meio ambiente, quando
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comecaram a se tornar perceptiveis os primeiros sinais de degradacdo ambiental,
com marcas da irreversibilidade (CAVALCANTI, 1999).

A International Organization for Standardization — ISO - € uma organizacao
ndo governamental com sede em Genebra/Suica e € responsavel pela elaboragéo e
aplicacdo dos padrdes internacionais de qualidade, certificando empresas dos
setores comerciais, industriais e tecnolégicos. Esta organizacéo iniciou na década de
80 a elaboragéao do que se chamou norma sistémica para qualidade. Essas normas
(Figura 4) séo genéricas, ndo se prendem a um produto ou um setor em particular,
mas tratam da avaliagdo do processo produtivo como um todo, recebendo a
denominacéo série ISO 9000 (CICCO, 1995).

ISO
Organizacéo Internacional para
Normalizacédo - Genebra/Suica

|
[ |
1 1
TC - 207 TC - 176
Gerenciamento da Qualidade Gerenciamento da Qualidade
ISO Série 14000 - Canada ISO Série 9000 - Canada
I |
| |
Avaliagdo da Organizacao Avaliagdo do Produto
Sistema de gestdo Ambiental Analise do Ciclo de Vida
- Avaliacdo de Desempenho Rotulagem Ambiental

Auditoria Ambiental Aspectos Ambientais nos Produtos Padroes

Figura 4: Diagrama de blocos - Estrutura Organizaci onal da ISO para Comité Técnico
Ambiental.
Fonte: Adaptado de Cicco, 1995.

As normas da série 1ISO 9000 nédo tratam da qualidade de produtos, mas
asseguram a estabilidade do seu processo de producdo. A titulo de ilustragédo, pode-
se dizer que o certificado ISO 9000 n&o garante que o vinho de uma determinada
vinicola seja mais saboroso que o da outra ndo certificada, entretanto, garantira a
manutencao de suas caracteristicas (BUENO, 1995).

Na década de 60, o0 meio ambiente era tratado como algo a ser defendido —

havia énfase no termo preservagcdo — as instituicdes que lidavam com o meio
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ambiente eram organizadas em médulos que se destinavam a conservar a natureza,
0 bem, e a combater a poluigdo, o mal (MAIA, 1995).

A preocupacdo com o desempenho ambiental das organizacdes deu origem
na década de 90, precisamente em junho de 1991, na Gra Bretanha, a emissao da
minuta da norma BS 7750 (Sistema de Gestdo Ambiental), ganhando adeséao de
varios paises, pela qualidade do seu contetdo. Foi a primeira norma ambiental do
mundo com intuito de encorajar as organizacfes publicas e privadas, a desenvolver,
implementar e manter sistemas de gestdao ambiental.

A presséo de mercado, leis, regulamentos, acordos, foram 0s mecanismos
que contribuiram para a criacdo de uma norma que padronizasse um Sistema de
Gestdo Ambiental, visando unificar as diversas metodologias existentes de
gerenciamento ambiental (REIS, 1995).

Em marco de 1993, a ISO criou o Comité Técnico 207 (TC-07) que passou a
ser responsavel pelo desenvolvimento de normas internacionais e servigcos
correlatos no campo das ferramentas e sistemas de gerenciamento ambiental.
Sendo que a série de normas ISO 14.000 apresenta um vasto conjunto de métodos
analiticos de amostragem e teste, destinado a lidar com desafios ambientais
especificos. Contudo, para que uma determinada organiza¢do possa se candidatar a
uma certificacdo 1SO 14.000, deve implementar um Sistema de Gestdo Ambiental,
revendo e avaliando de forma periddica as suas atividades em termos de impacto
ambiental. E apresentada na Tabela 5, a Coletanea de Normas da Série 1ISO 14000

que dispbe de informacgdes claras as quais se destina.
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Tabela 5: Normas Série 1SO 14000

Namero Identificacdo
ISO-14.001 |[Sistema de Gestdo Ambiental - Especificagdes com diretrizes para uso.
Sistema de Gestdo Ambiental - Diretrizes gerais sobre principios,
sistemas e técnicas de apoio.
ISO - 14.040 |lAnalise de ciclo de vida - Principios gerais e diretrizes.
ISO - 14.050 |\Vocabulério de gestdao ambiental.
ISO GUIDE 64 |Guia para inclusdo de aspectos ambientais nas normas de produtos.
JDiretrizes para auditoria ambiental - Diretrizes para avaliacdo de locais
e entidades.
ISO-14.020 [Rotulagem ambiental e declaragdes - Principios basicos.
JRotuIagem ambiental e declaragbes - Rétulos ambientais TIPO | -
Principios e procedimentos.
Rotulagem ambiental e declaragbes - Rétulos ambientais TIPO Il -
Principios e procedimentos.
ISO-14.031 [Avaliagdo de performance ambiental.
ISO-14.041 ||Analise de ciclo de vida - Analise de inventarios.
ISO - 14.042 [Anélise de ciclo de vida - Avaliagdo de impactos.
ISO - 14.049 [Exemplos para aplicacdo da 1SO 14.041.

ISO - 14.004

ISO - 14.015

ISO - 14.024

ISO - 14.025

Fonte: Adaptado de Almeida, J. R. de. et al. Planejamento ambiental, 2000.

O Sistema de Gestdo Ambiental, conforme as normas ISO 14.001 e ISO
14.004, prevé a adocao de agles preventivas e corretivas a ocorréncia de impactos
adversos ao meio ambiente. Trata-se de assumir posturas proativas e criativas com

relacéo as questdes ambientais (ALMEIDA, 2000).

4.18 Auditoria ambiental e a importancia da sériel SO 14001

O funcionamento precario dos equipamentos, a menor vida Util e manutencgéo
das instalacoes, o destino incerto dos residuos gerados nas Unidades Industriais, os
riscos para a saude e o aumento dos prémios de seguros sdo consequéncias da
falta ou pouco controle do impacto ambiental das operagdes. Neste caso, a auditoria

ambiental passa a ser uma ferramenta importante que deve ser usada pelas
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empresas para controlar a observancia a critérios e medidas estipulados com o
objetivo de evitar a degradacao ambiental.

Segundo ABNT (Associacao Brasileira de Normas Técnicas), a Norma NBR
ISO 19.011 — Diretrizes para Auditorias de Sistema de Gestdo da Qualidade e/ou
Ambiental — Principios — define Auditoria Ambiental da seguinte forma: € uma
ferramenta eficaz e confiavel em apoio a politicas de gestédo e controles, fornecendo
informacbes sobre as quais uma organizacdo pode agir para melhorar seu
desempenho. A aderéncia a estes principios € um pré-requisito para se fornecer
conclusdes de auditoria que sdo relevantes e suficientes, e para permitir que
auditores que trabalhem independentemente entre si cheguem a conclusdes
semelhantes em circunstancias semelhantes.

A auditoria ambiental fornece a empresa uma maior visdo das questdes
ligadas ao processo industrial, aos seus trabalhadores e a terceiros. Identifica areas
de risco e problemas de infragdo ou desvio no cumprimento das normas
padronizadas, apontando tanto os pontos fortes quanto os fracos. Com isso,
encoraja os gerentes a promocao de melhoramentos continuos, como o0 uso de
tecnologias limpas, identificacdo dos problemas perigosos e riscos e utilizagdo
prudente de recursos (LA ROVERE, 2000).

A opcao de se iniciar um processo de auditoria ambiental pode ser em funcgéo
de algumas necessidades, tais como: auditoria do sistema de gestdo ambiental, que
corresponde a um instrumento de controle do sistema de gestdo implementado pela
empresa; auditoria de certificagcdo ambiental, que visa a verificacdo da adequacédo
do sistema de gestdo ambiental da empresa com o0s requisitos da empresa
certificadora; auditoria de conformidade, que € realizada para verificar a
conformidade dos padrdes ambientais da empresa com a legislacao, regulamentos
ou norma aplicavel e vigente em sua localidade; auditoria de fusdo ou aquisicao
(Diligéncia Devida), que é aplicada sempre que uma empresa estiver prestes a
assumir problemas ambientais ocultos que poderiam expb-la a uma
responsabilidade ou ac¢éo judiciais futuras; auditoria de deccomissing (Paralisac&o),
qgue é aplicada antes do encerramento das atividades de uma Unidade Industrial
quando na possibilidade de ocorréncia de dano ao meio ambiente e a populagéo

proxima.
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A Tabela 6 mostra as etapas de uma auditoria ambiental, que podem variar
em funcédo do seu objetivo, escopo e cliente. Entretanto, os procedimentos a serem
seguidos na sua aplicacdo se assemelham, guardando caracteristicas com as
demais auditorias, quer seja contabil, operacional, qualidade de processo produtivo,
geracao de residuos entre outros (D’AVIGNON, 1996).

Tabela 6: Etapas de uma auditoria ambiental

# Definicdo do objetivo da auditoria. Trata-se de uma reunido entre o auditor e 0
cliente onde sdo definidos a Unidade a ser auditada, confirmagdo das datas e dos
recursos técnicos disponiveis.

# Formacdo da Equipe de auditores.

# Coleta de informagdes, ou seja, discussdo do escopo, revisdo da auditoria anterior,
estudo do Processo Industrial e de procedimentos.

# Elaboragdo do plano de auditoria onde deve constar da identificagdo dos tépicos
prioritdrios, preparagdo dos protocolos, check-list, guias e alocagdo de recursos
J(humanos e materiais).

I# Compreensdo do sistema de gestdo. Ha necessidade de reunido de abertura,
inspecdo de &drea acompanhada pelo auditado, questiondrio de controles,
entrevistas e revisdo das praticas e procedimentos.

# Verificagdo do sistema de gestdo, ou seja, verificagdo das conformidades e ndo
\ Jconformidades dos sistemas de gestdo, verificagdo dos riscos inerentes e verificzgﬁol
dos controles inerentes.

# Coleta de evidéncias para avaliagdo e verificagdo, além da revisdo das
documentagdes e procedimentos.

|# Relatédrio das descobertas da auditoria.

|# Preparacio e distribuicio de minuta do relatério.

# Revisdo da minuta do relatério.

# Elaboracdo e distribuicdo do relatério final.

# Desenvolvimento do plano de agdo, constando de propostas de acdo corretiva,
definicdo de responsabilidaddes pela execugdo do plano de agdo e definigdo dos
prazos para execugao.

|# Acompanhamento do plano de agao.

Fonte: Adaptado de La Rovere, 2000
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No estudo da ISO 14.001, podemos observar algumas etapas a serem
seguidas dentro do Sistema de Gestdo Ambiental, que sdo: estabelecimento de uma
politica ambiental adequada a sua realidade, planejamento, implementacdo e
operacdo, acbes preventivas e corretivas, auditoria e revisdo gerencial para
assegurar que a politica ambiental seja cumprida e adequada, ter capacidade
técnica para se adaptar as mudancas que o mercado exige. Depois de ser
apresentado o pedido de certificacdo, e considerando que ela € concedida, o
percurso da gestdo ambiental ndo termina. Anualmente, realizam-se auditorias de
acompanhamento, para efeitos de manutencdo da certificacdo, e auditorias de
renovacio, feitas de trés em trés anos. E de interesse da entidade certificada
garantir a conformidade com determinados padroes de gestdo dos sistemas
ambientais, que ajudam a criar praticas mais solidas de protecdo ambiental e a
garantir a sua continuidade.

Segundo ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas), a Norma NBR
ISO 14.001:2004 especifica os requisitos para que um sistema da gestdao ambiental
capacite uma organizacdo a desenvolver e implementar politicas e objetivos que
levem em consideracéo requisitos legais e informacdes sobre aspectos ambientais
significativos. Pretende-se que se aplique a todos os tipos e portes de organizagdes
e para adequar-se a diferentes condi¢ces geograficas, culturais e sociais. O sucesso
do sistema depende do comprometimento de todos os niveis e funcbes e
especialmente da alta administracdo. Um sistema deste tipo permite a uma
organizacdo desenvolver uma politica ambiental, estabelecer objetivos e processos
para atingir os comprometimentos da politica, agir, conforme necessério, para
melhorar seu desempenho e demonstrar a conformidade do sistema com o0s
requisitos desta Norma. A finalidade geral desta Norma é equilibrar a protecao
ambiental e a prevencao de poluicdo com as necessidades socioecondmicas. Deve-
se notar que muitos desses requisitos podem ser abordados simultaneamente ou
reapreciados a qualquer momento.

Se, por um lado, é maior a sensibilidade dos consumidores com relacédo a
protecdo ambiental e ao impacto do funcionamento das empresas, em relacdo ao
ambiente, por outro lado, a prépria entidade certificada pode otimizar os seus

processos, reduzindo os custos de desperdicio, de distribuicdo, de consumo de
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energia e materiais, a0 mesmo tempo em que melhoram a sua imagem junto aos

clientes, investidores, fornecedores e entidades regulamentadoras.

4.19 Gerenciamento de residuos soélidos

O gerenciamento de residuos sélidos se insere no sistema de gestdo
ambiental da empresa, correspondendo a etapa relativa ao planejamento e a
implementacdo de acdes quanto ao manejo dos residuos gerados, considerando o
cumprimento da legislacéo e da politica da empresa, além de aspectos relacionados
com a atribuicdo de responsabilidades, a disponibilidade de tempo e a demanda de
recursos financeiros e humanos (GUSMAO 2003).

Segundo Gusmao (2003), a proposta para 0 gerenciamento segue a
hierarquia definida abaixo:

» Prevencao da geragdo — busca por residuo “zero”;

» Reducdo da quantidade de residuos e da sua periculosidade;

» Reaproveitamento, considerado em suas duas dimensdes: reutilizacdo e
reciclagem;

» Destinacéo segura, de forma ambientalmente compativel, por tratamento;

» Destinacdo segura, de forma ambientalmente compativel, por tratamento ou
disposicéo final.

A FEEMA - Fundacéo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente possui um
programa de Controle de Residuos, onde se torna obrigatorio o levantamento
periédico de sua geracao, devendo contemplar os varios tipos gerados, quantidade
caracterizacdo e destino final. Para isso deve ser utilizado o formulario que consta
da resolucdo do CONAMA 313, de 29/10/02.

O INEA (Instituto Estadual do Ambiente) exige que seja utilizado o sistema de
Manifesto de Residuos, que é um instrumento de controle que permite conhecer e
controlar a forma de destinacdo dada pelo gerador, transportador e receptor de
residuos (DZ-1310.R-7, Sistema de Manifesto de Residuos).
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4.19.1 Classificacao

Segundo a NBR 10.004 da ABNT (Associacao Brasileira de Normas Técnicas)
os residuos sélidos sdo definidos como: residuos nos estados sélido e semissalido,
que resultam de atividades de origem: industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, e de servigos. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes dos
sistemas de tratamentos de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes
de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos d’agua, ou
exijam para isso solucdes técnicas economicamente inviaveis, em face da melhor
tecnologia disponivel.

Em relacdo aos impactos ambientais causados por residuos sélidos, seu
lancamento ou disposicao final indevidos pode acarretar poluicdo ambiental em
diversas esferas (GUSMAO, 2003):

v Poluicdo hidrica, devido a percolacéo® de liquidos resultantes da degradacéo
de determinados componentes dos residuos sélidos, da solubilidade e
lixiviac&o® de poluentes em potencial. A contaminacéo de aguas superficiais e
subterrdneas é um dos maiores problemas envolvendo residuos solidos,
poluicdo ambiental e saude publica;

v' Poluicao atmosférica, pela liberacao de gases toxicos e maus odores;

v' Poluicao do solo, pelo descarte inadequado de residuos sélidos contendo
substancias perigosas, que poderdo ser acumuladas pelos vegetais e animais
que estiverem em contato com o solo contaminado, e pela percolagéo de
chorume;

v" Poluicao visual.

Durante o processo de geracdo de residuos € importante a correta
segregacao, de forma a evitar a mistura de residuos com caracteristicas quimicas e

fisicas muito diferentes, visto que a contaminacdo de um residuo classe Il por um

A percolacéo consiste no movimento descendente da agua rumo as regides mais profundas do solo.
E o processo de extracdo de uma substancia presente em componentes sélidos através da sua dissolugdo num
liquido.
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componente que confira uma caracteristica de periculosidade ao mesmo podera
fazer com que a classificacao final seja mais penalizante, ou seja, se torne classe |I.
No entanto para concluir sobre a periculosidade de um residuo precisam-se analisar
os seguintes fatores (ROCCA, 1993):

v" Natureza da toxicidade apresentada pelo residuo;

v' Concentracao do constituinte no residuo;

v' Potencial que o constituinte tem de migrar do residuo para o ambiente em
condi¢cbes impréprias de manuseio;

v' Persisténcia do constituinte ou de qualquer produto téxico de sua
degradacéo;

v' Potencial que o constituinte, ou qualquer produto téxico de sua degradacao,
tem em degradar-se em constituintes ndo perigosos considerando-se a
velocidade em que ocorre a sua degradacéo;

v' Extensdo em que o0 constituinte ou os produtos de sua degradacdo sao

capazes de bioacumular nos ecossistemas.

O processo de amostragem do residuo deve ser feito de forma a garantir que
se tenha uma amostra representativa do todo, e isto pode ser dificil, qguando se trata
de residuos heterogéneos. Segue abaixo algumas recomendag¢fes (ROCCA, 1993):

v" O numero de amostras deve ser maior ou igual a quatro;

v" O residuo deve ser amostrado logo apds a sua geracao; quando estocado ao
ar livre pode ter seus constituintes previamente liberados ao meio ambiente,
mascarando o resultado;

v" Residuos estocados ao ar livre devem ser coletados a profundidades
superiores a 15 cm;

v Sempre que possivel as amostras devem ser compostas.

A classificacdo de residuos esta relacionada com a identificacdo do processo
ou atividade que lhes originou, de suas caracteristicas e de seus constituintes, além
da comparagdo desses ultimos com as listagens da NBR 10.004 de residuos e
substancias cujo 4 impactos a salde e ao meio ambiente sejam conhecidos. Vale
ressaltar, que a caracterizacdo de um residuo pode ser dificultada, devido as

limitacGes técnicas laboratoriais.
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Os residuos cuja suas origens ndo sao conhecidas ou que nao sejam
caracterizados através das listagens deverdo ter sua periculosidade avaliada por
meio da amostragem e realizacdo de exames e testes em laboratérios padronizados
por tais carateristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade.

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2004) fixou com o
propésito de padronizar, em nivel nacional, a classificacdo dos residuos, um
conjunto de normas que caracterizam o0s residuos de acordo com a sua
periculosidade. Séo elas:

» NBR 10.004 — Residuos Sdlidos — Classificacéo;

» NBR 10.005 - Lixiviacdo de Residuos — Procedimento;

» NBR 10.006 — Solubilizacdo de Residuos — Procedimento;
>

NBR 10.007 — Amostragem de Residuos — Procedimento.

De acordo com a Norma da ABNT NBR 10.004 (2004), os residuos sao
classificados em:

a) Residuos Classe I: perigosos;

b) Residuos Classe Il: ndo perigosos: | c) Residuos Classe Il A: ndo inertes.

d) Residuos Classe Il B: inertes

4.19.2 Residuos Classe |

Os residuos ou a mistura de residuos que, em fungdo das suas
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade, e
patogenicidade, podem representar risco a saude publica, contribuindo para o
crescimento dos indices de mortalidade ou ocorréncia de doencas e/ ou apresentar
efeitos adversos ao meio ambiente, quando manuseados ou dispostos de forma

inadequada.
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4.19.3 Residuos Classe Il

4.19.3.1 Residuos Classe Il A: Nao inertes

Apresentam propriedades como solubilidade em agua, biodegradabilidade ou
combustibilidade, e devido as suas caracteristicas ndo se enquadram nas

classificacdes de residuos Classe | (perigosos) ou Classe Il B (inertes).

4.19.3.2 Residuos Classe Il B: Inertes

S&o quaisquer residuos que, quando amostrados de forma representativa,
(NBR 10.007 - amostragem de residuos) e submetidos a contato estético ou
dindmico com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, conforme
teste de solubilizacdo (NBR 10.006) n&o tiverem qualquer de seus constituintes
solubilizados a concentracdes superiores aos padrbes de potabilidade de agua,

excetuando-se os padrdes de aspecto, cor, turbidez e sabor.

4.19.4 Minimizacdo de Residuos

A filosofia basica da eliminac&o ou reducéo de residuos € eliminar o problema
na fonte ao invés de empregar onerosas tecnologias de controle e tratamento dos
residuos gerados. Reducao de residuos € a reducdo ou eliminacdo de residuos até
o limite permissivel caracteristico de cada processo, prioritariamente ao tratamento,
estocagem ou disposi¢do (GUSMAOQ, 2003).

A minimizacdo da geracdo de residuos se constitui numa estratégia
importante no gerenciamento de residuos e se baseia na ado¢éo de técnicas que
possibilitem a reducdo do volume e/ou toxicidade dos residuos, e,
consequentemente, da sua carga poluidora (ROCCA, 1993).

A implantacdo de um programa de reducdo de residuos é uma ferramenta
fundamental como estratégia de gestdo ambiental, e recomendada pela 1ISO 14.001
através da Prevencéo de Poluigéo.

A hierarquia de gestdo de residuos estabelece a seguinte ordem:
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Eliminacéo;

Reducéo;

Reciclagem ou reuso;

Tratamento;

Disposicao final (GUSMAO, 2003).

Um programa de reduc¢éo de residuos, segundo Gusmao (2003), compreende

ASERNEE N NERN

trés fases: operacédo, equipamento e processo.

A primeira fase € a que representa menor custo, e para realizad-la é
necessario que se tenha bom conhecimento do processo, onde se possa realizar
uma analise qualitativa e quantitativa através da realizagdo de balancos de massa e
de energia reais, medindo e monitorando todas as correntes de residuos do
processo para que se tenha um diagndstico dos pontos de geracéao.

Outra possibilidade é a modificacdo operacional, ou seja, a identificacdo de
boas praticas, como por exemplo, reducdo do volume de amostras para andlises,
otimizacao do planejamento de producéao, reducdo no volume de agua de limpeza de
equipamentos, etc. A reciclagem, segundo o autor, também pode ser considerada,
caso a solucao para eliminacao envolva desenvolvimento de novo processo, o que
em geral, representa resultado em longo prazo.

Na segunda fase se tem um custo médio, e o enfoque estd nos
equipamentos, seja através de novos projetos ou de modificagdes nos equipamentos
existentes. No caso de novos projetos € interessante que 0S mesmos passem por
andlise de sua interferéncia no meio ambiente, para evitar a introducdo de novas
fontes de problemas ambientais.

A terceira fase se refere ao processo propriamente dito, onde os resultados
sdo em longo prazo e requerem maior investimento, ja que envolvem estudos
detalhados de modificagcdes no processo, reciclagem completa e até reformulacéo
do produto. Também se pode optar por outro enfoque, mais detalhado (ROCCA,
1993), que cita a reducéo na fonte e a reciclagem como as duas principais maneiras
de promover a reducéo de residuos.

A reducéo na fonte implica na alteracao dos materiais utilizados, alteracoes
tecnologicas, mudancas de procedimentos e substituicdo de produtos auxiliares, a
substituicdo de materiais por outros com menos toxicidade, como por exemplo, a

troca de solventes clorados por detergentes biodegradaveis inécuos.
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A reciclagem é uma forma interessante para a solugcdo de problemas de
gerenciamento de residuos, tanto do ponto de vista empresarial como dos 6rgaos de
protecdo ambiental, visto que consiste em reaproveitar internamente ou vender estes
residuos, gerando receita, e na visdo dos 6rgdos de protecdo ambiental, € uma
maneira de reduzir o consumo dos recursos nao renovaveis.

A viabilidade de se optar pela reciclagem depende dos custos de transporte
do residuo e de estocagem tanto no ponto de geracédo como fora, quantidade gerada

disponivel para reprocessamento e distancia entre a geracao e a destinacao.

4.19.5 Manuseio e Acondicionamento

Segundo FIRJAN (2006) € importante identificar quais serdo as formas de
manuseio e acondicionamento dos residuos.

As principais raz0es para preocuparem-se com esses dois processos em um
programa de gerenciamento de residuos séo as seguintes:

v O manuseio e 0 acondicionamento corretos dos residuos possibilitardo a
maximizacdo das oportunidades com a reutilizacdo e a reciclagem, ja que
determinados residuos podem ficar irrecuperaveis no caso de serem
acondicionados de forma incorreta.

v A separagdo correta e criteriosa permite o tratamento diferenciado, a
racionalizacéo de recursos despendidos e facilita a reciclagem.

v Caso haja mistura de residuos de classes diferentes, um residuo nao
perigoso pode ser contaminado e tornar-se perigoso, dificultando seu
gerenciamento e aumentando os custos a ele associados.

v" Reducdao de riscos de contaminacdo do meio ambiente, do trabalhador e da
comunidade. E certamente mais vantajoso manusear e acondicionar residuos
de forma adequada do que a recuperacdo de recursos naturais
contaminados, bem como o tratamento de salde do pessoal envolvido com

os residuos.

Algumas dicas para a separac¢ao de residuos:
v' A separacao deve ser realizada no local de origem;
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v' Devem ser separados os residuos que possam gerar condicées perigosas
guando combinados;
v' Deve-se evitar a mistura de residuos de classes distintas de periculosidade ou

incompativeis entre si.

A fim de facilitar e padronizar a segregacdo dos residuos, a Resolucéo
CONAMA 275/01 orientou as cores que poderéo ser utilizadas para a identificagéo

dos diferentes tipos de residuos.

Papel / Papeldo;

Plastico;

Vidro;

Metal;

Madeira;

Residuos perigosos;

Residuos Ambulatoriais e de servigos de saude;

Residuos radioativos;

Residuos organicos;

Residuo geral nao reciclavel ou misturado, ou contaminado ndo passivel de separacdo.

O programa de gerenciamento de residuos deve descrever em detalhes quais
serdo as formas de manuseio e de armazenamento temporario para cada residuo
gerado. As normas NBR 12235, NBR 11564, NBR 7500 e NBR 11174 contém as

especificacoes necessarias. Sao elas:

e NBR 12235/92 - Armazenamento de residuos solidos perigosos -—
procedimento.

* NBR 11564/02 - Embalagem de produtos perigosos - Classes 1, 3,4, 5, 6,8 e
9 - Requisitos e métodos de ensaio.

« NBR 7500/09 - Identificacdo para o transporte terrestre, manuseio,
movimentagcao e armazenamento de produtos.

* NBR 11174/90 - Armazenamento de residuos classes Il A - ndo inertes e 1l B -

inertes — procedimento.
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O armazenamento de residuos deve atender a alguns critérios como:
localizagdo adequada, sinalizacdo, controle operacional, acondicionamento e
segregacao.

O local a ser utilizado para o armazenamento de residuos deve ter seu perigo
de contaminacdo ambiental analisado e tomadas a¢cdes de minimizacao, a aceitacéo
da populacdo deve ser maximizada, a ecologia da regido nédo deve ser alterada e o
local deve estar de acordo com o zoneamento da regiao.

O acondicionamento dos residuos pode ser feito em tambores, containers,
tanques ou a granel. No caso do acondicionamento em contéineres € importante que
sejam estocados em areas cobertas, bem ventiladas e sobre base de concreto ou
outro material que evite a percolacao e lixiviacdo de substancias para o solo e/ou
aguas subterraneas. Para a sua estocagem deve ser realizada uma analise de
compatibilidade quimica, de forma a prevenir que ocorram reacfes violentas em
caso de derramamento e mistura de diferentes residuos, assim como o material do
tambor ou contéiner deve ser adequado ao tipo de residuo. Outro ponto importante é
a identificacdo dos recipientes e do local propriamente dito, evitando o acesso de
pessoas estranhas e identificando os riscos. A area deve possuir um sistema de
drenagem de liquidos contaminados para posterior tratamento.

4.19.6 Tratamento e Disposicéo Final

Segundo a FIRJAN (2006), os principais métodos de tratamento e disposicao

final sdo:

A) Processos Térmicos:

Existe uma grande variedade de técnicas de tratamento baseadas na
aplicacdo de calor aos residuos, os chamados processos térmicos. Os produtos
resultantes do emprego dessas técnicas dependem da quantidade de calor utilizada.

Os processos térmicos mais usuais incluem:
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A.1) Incineracao:

O processo de incineracdo utiliza a combustdo controlada para degradar
termicamente materiais residuais. Os equipamentos envolvidos na incineragao
garantem fornecimento de oxigénio, turbuléncia, tempo de residéncia e temperatura
adequados e devem ser equipados com mecanismos de controle de poluigéo para a
remocao dos produtos da combustéo incompleta e das emissfes de particulados, de
SOx e NOx.

E necesséria a correta disposi¢do dos residuos sélidos resultantes (cinzas)
apos a incineragcdo. Quando componentes organicos sao incinerados, concentracdes
de metais aumentam nas cinzas e processos de estabilizacdo ou inertizacdo podem
ser necessarios para evitar a sua liberacdo para o meio ambiente. As cinzas devem
ter sua composicdo analisada para que seja determinado o melhor método de
disposicéo. Normalmente séo utilizados aterros industriais.

Monitoramento Necessario: Emissfes atmosféricas, temperatura, tempo,

oxigenacgao, composicao das cinzas.

A.2) Co-Processamento:

O co-processamento consiste no reaproveitamento de residuos nos
processos de fabricacdo de cimento. O residuo é utilizado como substituto parcial de
combustivel ou matéria-prima e as cinzas resultantes sdo incorporadas ao produto
final, o que deve ser feito de forma controlada e ambientalmente segura.

O tempo de residéncia e a temperatura do forno de cimento (normalmente
entre 1400 e 1500°C) sao adequados para destruir termicamente a matéria organica.
Esses fornos também devem ter mecanismos de controle de poluicdo atmosférica
para minimizar a emissao de particulados, SOx e NOx para a atmosfera.

Esta € uma alternativa de baixo custo frequentemente utilizada para
tratamento térmico de grande variedade de residuos.

Monitoramento Necessario: Emissfes atmosféricas, temperatura, tempo,

oxigenagao.
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A.3) Pirdlise:

A pirdlise consiste na decomposi¢ao quimica do residuo orgéanico por calor na
auséncia de oxigénio. Os residuos selecionados devem ser triturados e enviados a
um reator pirolitico onde os compostos organicos sao volatilizados e parcialmente
decompostos. Apesar de ser um processo energeticamente autossustentavel, visto
gue o seu balanco energético € positivo (produz mais energia do que consome), é
necessario aquecer inicialmente os residuos utilizando eletricidade, em virtude da
falta de oxigénio. A vantagem deste processo € a limitacdo da producdo de
particulados.

A pirolise é um processo muito eficiente de destinacdo final de residuos
sélidos. Porém, por ser ainda custoso no que tange a sua manutencao, necessita de

maior aprimoramento tecnoldgico.

A.4) Plasma:

O plasma é o gas ionizado por meio de temperaturas superiores a 3000°C,
tornando-se uma forma especial de material gasoso que conduz eletricidade. A
caracteristica de alta energia e temperatura do plasma permite um tempo de reacdo
curto em relacdo ao incinerador classico, permitindo uma velocidade de destruicdo

mais alta e a construcao de reatores menores.

B) Processos fisicos:

Os processos fisicos sdo normalmente empregados como pré-tratamento
para que os residuos sejam posteriormente encaminhados para tratamento e/ou
disposicéo final.

Os processos fisicos de tratamento de residuos englobam: Centrifugacao;

Separacao gravitacional e Reducéo de particulas.
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B.1) Centrifugacéo

Processo: Processo mecanico de separacdo de mistura de substancias de
densidades diferentes, pela acéo da forca centrifuga. Pela variacdo da velocidade de
rotacdo do equipamento ou de suas dimensdes, pode-se aumentar a forca
centrifuga e com isso diminuir 0 tempo necessario para a separacdo dos

componentes da mistura.

B.2) Separacéo Gravitacional

Processo: Técnica de separacdo que explora as diferencas de densidade
entre as fases. A dimensdo do equipamento e a eficiéncia do processo dependem
da velocidade de sedimentacdo dos solidos, da viscosidade do fluido e da a
concentracdo de particulas. Também €& empregada na remoc¢do de Oleo e para

classificacdo onde particulas de tamanhos diferentes sdo separadas.

B.3) Reducéo de Particulas

Processo: Método constituido por processos mecanicos formados por
sistemas sequenciais de peneiras e moinhos, montados para reduzir a granulometria
do residuo final ou para manter as caracteristicas dos produtos finais dentro de

limites desejados.

C) Disposicéo final em aterros:

C.1) Aterro Industrial

Nos Aterros Industriais, os residuos sdo confinados em grandes areas
especialmente projetadas para receber os tipos de residuos que estdo sendo
dispostos. Existem aterros para residuos classe | e classe Il (classificacdo segundo a
norma NBR 10004), que diferem entre si no sistema de impermeabilizacao e controle
necessario.

Um aterro industrial deve ter as seguintes caracteristicas:
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Sistema de drenagem e remocdo de liquidos que percolam através dos

residuos;

Sistema de tratamento do liquido percolado;

Sistema de tratamento de gases que emanam dos residuos;
Monitoramento de aguas subterraneas;

Impermeabilizagdo com camadas de argila e material polimérico de

densidade.

alta
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CAPITULOV




5. Resultados e Discussao

5.1 Gerenciamento Ambiental de Residuos

Para o estudo de caso, escolheu-se o0 gerenciamento ambiental de residuos
de mondmeros liberados durante o processo industrial para producdo de borracha
nitrilica (NBR).

5.1.1 Prevencéao da geracao de residuos solidos

A empresa A produtora de borracha nitrilica ao liberar os residuos sélidos de
mondmeros de suas reacdes segue a filosofia basica da eliminagdo ou reducdo de
residuos.

Segundo o programa de reducao de residuos que compreende as trés fases
(operacao, equipamento e processo), a primeira e a segunda fases sao realizadas
na industria A, em que todas as correntes de residuos sdo monitoradas e
diagnosticadas em cada ponto de geragcdo. Vale ressaltar que a empresa em
questao realiza projetos para reducdo de novas fontes de problemas ambientais.

A terceira fase (processo), de acordo com o programa de reducdo de
residuos, ndo é realizada na industria A. Esta fase envolve estudos em pesquisa e
desenvolvimento para modificagdo do processo visando a redugcdo dos residuos

sélidos gerados nas etapas de producéao de borracha nitrilica.

5.1.2 Reaproveitamento: reutilizacao e reciclagem

Na industria A, os residuos solidos gerados ndo sao reaproveitados. As
anicas matérias-primas reaproveitadas na fabrica sdo os mondémeros da borracha
nitrilica (NBR) n&o reagidos no processo de polimerizacdo em emulsdo. Os
mondmeros de butadieno e acrilonitrila se encontram no estado liquido no processo

de recuperagéo.
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5.1.3 Destinacéo segura

Na industria A sdo empregados o processo fisico e o processo térmico. O
processo fisico serve como pré-tratamento e consiste na utilizacdo de peneiras para
remocao dos solidos com maiores granulos que posteriormente serdo incinerados
pelo processo térmico. Os granulos menores sdao encaminhados como efluente
liguido para tratamento com lodo ativado.

A incineracdo € realizada por uma empresa terceirizada e as cinzas
remanescentes deste processo sdo encaminhadas para um aterro industrial evitando

a sua liberacao para o meio ambiente.

5.2 Andlise Térmica: Estudo de Caso

A analise térmica pode ser definida como um conjunto de técnicas que
permitem medir as mudancas de propriedade quimica e fisica de uma substancia em
funcdo da temperatura ou do tempo. De um modo geral, pode auxiliar nos estudos
de decomposicdo térmica, determinacdo de umidade, volateis e teor de cinzas;
oxidacdo térmica, cinética de reacdo e cristalizacdo, determinacdo de calor
especifico, de transi¢ao vitrea e outros.

As técnicas de andlise térmica mais utilizadas sdo: Termogravimetria (TG);
Termogravimetria Derivada (DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA) (MOTHE &
AZEVEDO, 2009).

A termogravimetria (TG) € a medida das variagbes de massa sofridas pela
amostra em funcdo da temperatura. A amostra pode ser aquecida ou resfriada a
uma velocidade selecionada ou pode ser mantida isotermicamente a uma
temperatura fixa (WENDLANDT, 1986).

A termogravimetria derivada (DTG) é a derivada da curva da TG. Essa
derivada auxilia a esclarecer os passos da curva TG. A analise termogravimétrica
acoplada com andlise diferencial (TGA-DTA simultdneo) em resumo consiste no
aguecimento da massa do material em velocidade constante em ligagdo com uma
balanca, o que permite o0 registro das variagbes de massa em fungdo da
temperatura, e detecta também no DTA transformacbes energéticas, tais como
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transformacdes polimorficas, como a do quartzo-alfa em quartzo-beta, que envolvem
transicOes térmicas.

A andlise térmica diferencial (DTA) € a técnica analitica que envolve o
aguecimento (ou resfriamento), em condi¢cdes idénticas de uma amostra e uma
referéncia termicamente inerte e registra qualquer diferenca de temperatura que
ocorra entre elas. Essa temperatura diferencial é entdo registrada contra o tempo ou
contra a temperatura. Qualquer mudanca fisica ou quimica que ocorra com a
amostra-teste e que envolva evolucéo de calor causara um aumento de temperatura
temporéario em relacdo a referéncia, dando origem a um pico exotérmico na curva de
DTA. O processo acompanhado pela absor¢cdo de calor causara uma diminuigdo
temporaria de temperatura da amostra-teste em relacao a referéncia, originando um
pico endotérmico (MOTHE & AZEVEDO, 2009).

Para o monitoramento da quantidade, composi¢do de polimeros e outros que
poderdo ser liberados durante o processo industrial para produgéo borracha nitrilica
(NBR) e estabilidade térmica, utilizou-se residuo solido de uma industria de
borracha, o qual foi caracterizado pelas técnicas de Termogravimetria (TG),
Termogravimetria Derivada (DTG) e Analise Térmica Diferencial (DTA). As amostras
foram coletadas em um tanque de coagulacao, na fase da secagem e como produto
final (vulcanizado) de uma empresa A. A coleta de amostras foi realizada segundo a

norma ABNT-10.007 (amostragem de residuos).
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A Figura 5 mostra as técnicas TG, DTG e DTA para a amostra de NBR ap6s o
processo de coagulacdo onde podem ser visualizados na curva de Termogravimetria
dois estagios de decomposicdo nas faixas de temperatura de 50-100°C e 360-
490°C, com 27% e 73% de decomposicdo, respectivamente, referentes a
evaporacao da adgua e decomposi¢ao do polimero.

A curva de DTG mostra cinco estagios de decomposi¢cdo com 55°C, 110°C,
230°C, 420°C e 460°C, respectivamente, referentes a evaporacdo da agua,
solventes, decomposicdo de aditivos, saida de mondémeros e decomposicdo do
polimero.

A curva de Analise Térmica Diferencial mostra dois eventos endotérmicos nas
temperaturas de 60°C e 470°C, respectivamente, referentes a evaporacao da agua e
decomposicdo do polimero e um evento exotérmico na temperatura de 360°C,

referente a oxidag&o do polimero.

Sample: borracha_nitrilica_030611 File: borracha_NBR_vulcanizada_03062011.002
Size: 9.8414 mg TGA-DTA Operator: Prof_. Cheila / Marcus
Method: borracha_nitrilica Run Date: 03-Jun-2011 15:22
Comment: borracha_nitrilica_03062011_10Cm-800C-n2 Instrument: 2960 SDT V3.0F
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Figura 5 — Curvas TG, DTG e DTA da borracha nitrili  ca (NBR) na fase de coagulagéo.
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A Figura 6 mostra as técnicas TG, DTG e DTA para a amostra de NBR ap6s o
processo de secagem onde pode ser visualizado na curva de Termogravimetria um
principal estagio de decomposicéo na faixa de temperatura de 200-450°C, com 80%
de decomposicéo, referente a decomposicdo do polimero mostrando 7,5% de
residuo na temperatura de 800°C, referente aos compostos inorgéanicos.

A curva de DTG mostra um acentuado e principal estagio de decomposicao
com velocidade maxima na temperatura de 360°C, referente a decomposicdo do
polimero e um suave evento na temperatura de 70°C.

A curva de Analise Térmica Diferencial mostra dois eventos endotérmicos nas
temperaturas de 40°C e 380°C, respectivamente, referentes a evaporacéo da agua e
decomposicdo do polimero, e um evento exotérmico na temperatura de 320°C,

referente a oxidacdo do polimero.

Sample: borracha_NBR_vulcanizada_030611 File: borracha_NBR_vulcanizada_03062011.001
Size: 11.8628 mg TGA-DTA Operator: Prof_. Cheila / Marcus
Method: borracha_NBR_vulcanizada Run Date: 03-Jun-2011 10:13
Comment: borracha_NBR_vulcanizada_03062011_10Cm-800C-n2 Instrument: 2960 SDT V3.0F
100 14
=)
1 é B 12
80+ 0.001 ~
4 e c
@ S
o L
O 10§
] &) ~
@ =
= 60- £.0.051 _ B
S | &) r8 o
£ e [ 2
o 2 S
3 TR =
= 2 0101% &
40+ 2-0.10+
L |
= L,
— -4 |
4 \\ I -+
|
20- N\ '-015{ —
] 1\ I,
1 N1
0 T T T - T T T T T T T T T N T N 0
0 200 400 600 800
Exo Up Temperature () Universal V4.2E TA Instruments

Figura 6 — Curvas TG, DTG e DTA da borracha nitrili  ca (NBR) na fase de secagem.
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A Figura 7 mostra as técnicas TG, DTG e DTA para a amostra de NBR ap6s o
processo de vulcaniza¢do onde pode ser visualizado na curva de Termogravimetria
um principal estagio de decomposicédo na faixa de temperatura de 350-470°C, com
82% de decomposicao, referente a decomposicdo do polimero mostrando 12% de
residuo na temperatura de 800°C , referente aos compostos inorganicos.

A curva de DTG mostra um acentuado e principal estagio de decomposicao
com velocidade maxima na temperatura de 450°C, referente a decomposicdo do
polimero e dois suaves eventos nas temperaturas de 220°C e 750°C.

A curva de Analise Térmica Diferencial mostra cinco eventos endotérmicos
nas temperaturas de 50°C, 210°C, 410°C, 460°C e 630°C, referentes a evaporacao
de solventes, mondmeros, butadieno, acrilonitrila e aditivos inorganicos,
respectivamente, e um evento exotérmico na temperatura de 360°C, referente a

oxidacao do polimero.

Sample: NBR_Rafael e Rodrigo File: C:...\Lorena\NBR_Rafael e Rodrigo.001
Size: 5.2686 mg TGA-DTA Operator: Prof Cheila/Lorena
Run Date: 23-Aug-2010 14:54
Comment: NBR_Rafael e Rodrigo-10C-800C-N2 Instrument: 2960 SDT V3.0F
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Figura 7 — Curvas TG, DTG e DTA da borracha nitrili  ca (NBR) como produto final (vulcanizado).
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CAPITULO VI




Consideracoes finais

Um gerenciamento de residuos sélidos segundo a norma ISO 14.001 deve
seguir a hierarquia: eliminacgéo, reducéo, reciclagem ou reuso, tratamento e
disposicéo final com intuito de respeitar o cumprimento da legislacéo e da
politica da empresa,;

O estudo de caso industrial deste trabalho mostrou que a implantacdo de um
programa de reducdo de residuos é uma ferramenta fundamental com
estratégia de gestdo ambiental, e recomendada pela ISO 14.001 através da
prevencao de poluicéo.

Os residuos sélidos (borracha nitrilica) gerados pela industria A de borracha
sao classificados como Residuo Classe 1IB, ndo perigosos e inertes segundo
a norma NBR-10.004 da ABNT.

A industria A ndo segue totalmente o programa de reducdo de residuos
sélidos, uma vez que a terceira fase (processo) nao é realizada. A terceira
fase envolve reciclagem, uma forma interessante para solucdo de problemas
de gerenciamento de residuos, pois consiste em reduzir o consumo dos
recursos nao renovaveis.

Para o monitoramento da composi¢do e estabilidade térmica do polimero,
mondmeros e outros durante o processo de producdo (coagulacéo, secagem
e vulcanizacdo) de borracha nitrilica foi utilizada a Analise Térmica (TG, DTG
e DTA). Pelas curvas de Termogravimetria (TG) foi possivel avaliar a
guantidade de polimeros que variou de 73 a 82% e a quantidade de residuos
inorganicos na temperatura de 800°C que variou de zero a 12% no processo
de vulcanizacéo, necessitando gerenciamento urgente desse residuo sélido.
Pelos resultados da Termogravimetria Derivada (DTG) foi observado que a
velocidade maxima de perda de massa foi na temperatura de 450°C para a
amostra de borracha nitrilica vulcanizada. Esta técnica também informou que
a borracha nitrilica tem uma composicéo com seus constituintes apresentando
varios estagios de decomposicdo. A liberagdo dos monémeros durante as
etapas de coagulacdo, secagem e vulcanizagdo foi principalmente, pelo
processo de oxidagdo antes da decomposicdo da borracha nitrilica, sendo
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mais acentuado na amostra vulcanizada como ilustrado na Analise Térmica
Diferencial (DTA).

E desejavel e necessario que a preocupacdo com o gerenciamento adequado
dos residuos industriais seja seriamente considerada por todas as esferas
envolvidas, inclusive pelo setor normativo e fiscalizador. Assim sendo, é primordial o
desenvolvimento de uma politica de gerenciamento de residuos nas industrias de
borracha no Estado do Rio de Janeiro que garanta opcdes de destinacdo e
tratamento geograficamente proximas e economicamente viaveis para os residuos
industriais, a fim de permitir que ac¢fes integradas proporcionem uma melhoria da
situacdo ora vigente e a diminuicdo dos riscos associados ao destino inadequado
dos residuos solidos.

Apesar de todo o avanco que se tem hoje, em relacdo a conscientizacao
ambiental de empresas e clientes, e mesmo com grandes organizagdes capazes de
realmente investir no Meio Ambiente, o trabalho dentro das empresas ainda nao
engloba a area ambiental como um colaborador para orientar na melhoria dos
processos com a visdo ambiental. A area ambiental ainda € vista como um setor a
parte que na maioria das vezes somente acarreta em custos e 0 proprio
direcionamento que a area ambiental d4 aos seus trabalhos também pode levar a
este conceito. Os responsaveis pela gestdo ambiental ndo podem ser meros
usuarios e operadores da Norma ISO 14001, mas precisam utilizar seus
conhecimentos de especialistas em proteger o Meio Ambiente para auxiliar os
demais setores das empresas a também compartilharem desta visdo para um

mundo mais justo.
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CAPITULO VII




Sugestbes para trabalho futuro

Realizar um estudo minucioso com varias amostras de todas as etapas dos
processos de producao de borracha nitrilica;

Realizar analises das amostras de NBR POR Anélise Térmica (TG/DTG/DSC)
acoplada a Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) para quantificar os monOdmeros liberados
durante os processos de producéo;

Realizar ensaios de Fluorescéncia de raios X das cinzas para avaliar a

composicao dos residuos inorganicos.
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