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RESUMO
Desde a aurora dos tempos, o ser humano esta em contato com os materiais poliméricos,

mesmo sem ter conhecimento disto, afinal, eles sdo os principais constituintes de plantas, ali-
mentos e da prépria base humana, na forma de proteinas. Ao evoluirmos como espécie, passa-
mos a utilizar utensilios de algodao, outro material polimérico, e conforme o tempo passou,
descobriu-se como criar materiais poliméricos em laboratério, com as mais diversas caracteris-
ticas e propriedades. Uma verdadeira corrida em busca dos melhores e mais baratos polimeros
ocorreu, gerando inimeros ganhos para a humanidade. No entanto, agora, essa busca sofre um
grande questionamento em face da grande quantidade de residuos poliméricos encontrados nos
aterros sanitarios, bem como por conta dos processos danosos e perigosos empregados em sua
fabricacdo. Surge o conceito de Quimica Verde e Desenvolvimento Sustentavel, para nortear
uma nova era de geracdo de materiais poliméricos, que tem como carro chefe, os polimeros
biodegradaveis, em sua grande maioria, oriundos de fontes renovaveis, como colonias de bac-
térias e compostos de amido. Os polimericos biodegradaveis apresentam uma solucéo para o
problema do acumulo em lixdes e aterros, muito embora seu alto custo de fabricacdo impeca
seu uso em grande escala.

Palavras chave: Polimeros, Desenvolvimento Sustentavel, Quimica Verde.
ABSTRACT

Since the dawn of time, man is in contact with the polymeric-cos materials, even without know-
ing it, after all, they are the main constituents of plants, food and of the human base, in the form
of proteins. To evolve as a species, we began to use cotton items, other polymeric material, and
as time passed, it was discovered how to create polymeric materials in the laboratory, with the
most diverse characteristics and properties. A race in search of better and cheaper polymers
occurred, generating numerous gains for humanity. However, now, this quest suffers a great
challenge due to the great amount of polymeric residues found in landfills as well as due to the
harmful and dangerous processes used in its manufacture. Arises the concept of Green Chem-
istry and Sustainable Development, to guide a new era of generation of polymeric materials,
whose flagship, biodegradable polymers, for the most part, come from renewable sources such
colonies of bacteria and starch compounds. Biodegradable polymers have a solution to the prob-
lem of accumulation in dumps and landfills, although its high manufacturing cost prevents its
use on a large scale

Key words: Polymers, Sustainable Development, Green Chemistry.
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JUSTIFICATIVA

O uso desenfreado de materiais poliméricos, tem chamado a atencdo da midia global e
dos estudiosos sobre o assunto, principalmente por conta dos residuos gerados em seu descarte.
Sabe-se que 0s materiais poliméricos tradicionais, podem ficar anos e até mesmo séculos no
meio ambiente, sem sofrer qualquer tipo de degradagdo, por conta de sua estabilidade quimica.
Face a isso, surgem os polimeros biodegradaveis, que prometem ser uma solucéo para a questdo
do descarte, estuda-los e conhece-los se mostra uma forma segura de observarmos o desenvol-
vimento da mentalidade humana em questdes como reciclagem e preservacdo ambiental, en-

trando em contato com conceitos do Desenvolvimento Sustentavel e da Quimica Verde.

OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo fornecer uma perspectiva teorica e contextuali-
zada dos polimeros biodegradaveis e sua degradacao, bem como de conceitos sobre Desenvol-
vimento Sustentavel, Quimica Verde e apresentar indicadores econdmicos e sociais relaciona-

dos ao uso de polimeros biodegradaveis na sociedade.

INTRODUCAO

Os materiais poliméricos sdo antigos conhecidos da humanidade. Desde os primordios
dos tempos, quando o homem passou a desenvolver 0 uso da tecelagem, temos o uso de poli-
meros. As roupas, finamente tecidas em algodao, foram o primeiro contato do ser humano com
os polimeros. Ndo obstante, nossos proprios alimentos, em frutas, por exemplo, sdo ricos em
materiais poliméricos, na forma de amido. Sendo todos esses, polimeros naturais, ou seja, po-
limeros criados pela propria natureza, sem qualquer agdo do homem. Por muitos anos isso per-
maneceu imutavel, uma vez que 0s processos de sinteses sdo complexos e exigem profundos
conhecimentos estruturais e quimicos, estes que comecaram a ser elucidados no meio do século

XIX, obtendo-se o primeiro polimero de laboratorio, feito a partir de um polimero natural.

Charles Goodyear, um visionario cientista, descobriu o processo de vulcanizacdo da
borracha, um polimero dotado de alta elasticidade e flexibilidade nunca visto antes, mas que
contava com restritas aplicac@es, sendo utilizado apenas para apagar marcas de escrita com
grafite. O nome vulcanizacdo foi dado em homenagem a Vulcano, deus romano do fogo e das

invencdes. O processo de vulcanizagdo consiste basicamente na adicdo de enxofre as longas



cadeias da borracha, por meio de vigoroso aquecimento. Essa adi¢do de enxofre confere carac-
teristicas de elasticidade, ndo aderéncia e durabilidade, que se mostraram especialmente Gteis
na confecgdo de pneus, idealizados anos antes por Robert W. Thompson. A descoberta da bor-
racha vulcanizada por enxofre, foi um grande marco da ciéncia ocidental, consistindo ndo so-
mente na descoberta do primeiro termofixo, como também na primeira modificacdo de um po-
limero natural. [CANEVAROLO, 2004]

Em 1847, Christian Schénbien, um quimico alemao, tratou o algodao, um polimero na-
tural, com &cido nitrico, dando origem a nitrocelulose, o primeiro polimero semi-sintético. No
entanto, a evolucao da ciéncia permitiu um rapido avanco no estudo de polimeros e de materiais
organicos, as estruturas quimicas comegavam a ser desvendadas e Kekulé, um famoso quimico,
publica que todos os materiais organicos séo constituidos essencialmente de carbono e hidro-

génio, dando base para o desenvolvimento da Quimica Orgéanica. [CANEVAROLO, 2004]

Até 1920, todas as descobertas da area foram feitas empiricamente, isso mudou quando
Hermann Staudinger, cientista alemao, prop6s a teoria da macromolécula, que enunciava basi-
camente uma nova classe de materiais, compostas por moléculas gigantes, ligadas por ligacéo
covalente. Essa ideia foi fortemente combatida na época, sendo aceita somente décadas mais
tarde. Em reconhecimento Hermann recebeu o Prémio Nobel de Quimica, em 1953. [CANE-
VAROLO, 2004]

N&o somente a Europa, mas a América do Norte também fervilhava em descobertas
sobre novos materiais poliméricos. Um quimico Norte-Americano, Wallace H. Carothers, em-
pregado pela DuPont, formalizou em 1929 varias reaces de condensacao, que davam origens
a poliésteres e poliamidas. Carothers batizou a classe das poliamidas de nylon, nome conhecido
até hoje. [CANEVAROLO, 2004]

Em 1930 e 1931 A BASF/I.G. Farben (Alemanha) desenvolve o poliestireno. A Dow
Chemical Co. (E.U.A)) iniciou o desenvolvimento dessa resina nesse mesmo ano, mas a produ-
cao comercial s se iniciou em 1937. W.L. Semon, da B.F. Goodrich (E.U.A.) modificou o
P.V.C. de forma a melhorar sua transformacdo e aumentar seu potencial comercial,
J.A.Hansbeke desenvolve o neoprene. [WIBECK, 2009]

A Imperial Chemical Industries - 1.C.1. (Inglaterra) desenvolve o polietileno, quase por
acidente, quando E.W. Fawcett e R.O. Gibson observam uma pequena quantidade de uma cera

produzida apds experimentos com etileno. Surge o neoprene, outro tipo de borracha sintética.



A empresa Formica patenteia o0 material homdnimo (nucleo de papel fendlico revestido super-

ficialmente de uréia-formaldeido), iniciando um negdcio de enorme sucesso. [WIBECK, 2009]

Durante toda a década de 1930 ocorre um aumento significativo nas pesquisas de mate-
riais poliméricos e seus derivados. Podemos citar em 1932 o desenvolvimento da BUNA S e
N, ambas na Alemanha, e 0 desenvolvimento de compostos a base de ureia e formaldeido.
Ocorreu também o desenvolvimento, por parte de pesquisadores da I.C.I do PMMA(poli me-
tilmetacrilato). O processo de polimerizacao sob alta pressao do polietileno é descoberto e apro-
fundado. [WIBECK, 2009]

A ciéncia de polimeros se mantém aquecida nos anos seguintes, gerando incriveis des-
cobertas, tanto do ponto de vista téxtil, como fibras sintéticas, como do laboratorial, de novos
processos e elucidacgdes sobre a teoria de estrutura e conformacéo dos polimeros. Os plasticos
comecgam a ser produzidos em larga escala, alcancando todas as partes do globo, substituindo
metais onde se julga conveniente, e comeca a ganhar espago no mercado de embalagens e ar-
mazenadores de alimentos, substituindo as comuns de vidro. O processo de degradacéo dos
polimeros ainda ndo é conhecido, e pouco se especula sobre quanto tempo esses materiais per-
manecerao intactos. [WIBECK, 2009]

Com o passar dos anos, estudos comecaram a ser montados, visando descobrir o tempo
de permanéncia dos plasticos na natureza, a0 mesmo tempo, estudos sobre a toxicidade dos
reagentes empregados em processos produtivos dos plasticos, bem como o conceito de desen-
volvimento sustentavel, levou a criacdo e pesquisa dos chamados polimeros biodegradaveis.
Em linhas gerais, os polimeros biodegradaveis sdo aqueles, que em contato com microrganis-
mos (fungos, bactérias, etc), sofre um processo de degradacdo, sendo reduzidos a produtos com
menores massas molares. Além disso, ndo é incomum que esses polimeros sejam produzidos
por fontes renovaveis, seguindo o conceito de Quimica Verde, que tem sido amplamente divul-
gado na midia. [WIBECK, 2009]

Atualmente, a cidade de S8o Paulo conta com uma lei municipal que obriga os centros
comerciais a cessar a distribuicdo de sacolas convencionais e oferecer sacolas biodegradaveis,
produzidas com 51% de bagaco de cana de acUcar, visando diminuir a quantidade de sacolas e

materiais plasticos nos aterros sanitarios.
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Capitulo 1: Materiais Poliméricos

1.1 - Conceito de Polimero

Os polimeros constituem uma classe completamente diferente de materiais, em quase
nada se assemelham aos metais ou aos ceramicos, seus companheiros de classe. Durante muitos
anos, a estrutura dos materiais poliméricos permaneceu uma verdadeira incognita para cientis-
tas e pesquisadores, a classe de materiais evoluiu empiricamente, sem que alguma resposta sig-
nificativa sobre sua estrutura fosse elucidada. Hoje em dia, no entanto, sabe-se que os polime-
ros sdo longos agregados moleculares, chamados de cadeias, formados principalmente por car-
bono e hidrogénio. [CALLISTER, et al. 2013]

Em meados do século XX, surge o conceito de macromolécula, que viria lancar luz a
teoria de estrutura e conformacao dos polimeros. Uma macromolécula, seria, basicamente, um
composto com elevada massa molecular, composto de unidades menores que sofrem algum tipo
de repeticdo, como visto na figura 1.1. [CALLISTER, et al. 2013]

Polietileno

Figura 1.1: Exemplificacdo do conceito de polimero e de mero. [SHACKELFORD. 2008]

Etimologicamente, a palavra polimero significa “muitas partes”, onde o “mero” repre-
senta uma unica molécula de hidrocarboneto, como o etileno (C2H4). Os polimeros sdo molé-
culas de cadeia longa compostos de muitos meros juntos, ligados quimicamente entre si de
modo a formar um sélido. O polimero comercial mais comum € o polietileno (C2Ha4)n, onde n
pode variar desde aproximadamente 100 até 1000. Muitos polimeros importantes, incluindo o

polietileno, sdo simplesmente compostos de hidrogénio e carbono. Outros contém oxigénio (por
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exemplo, acrilico), nitrogénio (nailons), fltor (fluoropléasticos) e silicio (silicones).
[SHACKELFORD, et al. 2008]

Uma vez que o crescimento das cadeias poliméricas se da aleatoriamente, dependendo
do processo utilizado, ou seja, algumas atingem tamanhos maiores ou menores que as outras,
se faz necessario 0 uso de técnicas estatisticas para determinar o tamanho médio de uma certa
composigdo. As técnicas estatisticas mais utilizadas sdo: Massas molares médias e o grau de
polimerizagdo, que reflete o nimero de unidades repetidas no tamanho total da macromolécula.
[CALLISTER, et al. 2013]

Os polimeros sdo materiais organicos, diferentemente dos metais, ceramicas e vidros
que s@o materiais inorganicos e normalmente compartilham com os metais a propriedade me-
canica desejavel da ductilidade. Diferentemente das cerdmicas frageis, os polimeros normal-
mente sdo alternativas leves e de baixo custo aos metais nas aplicacdes de desenho estrutural.
Propriedades importantes relacionadas a ligagdo quimica incluem resisténcia a deformacéo
malis baixa em comparacdo com 0s metais e ponto de fusdo mais baixo e reatividade quimica
mais alta em comparacdo com ceramicas e vidros. Apesar de suas limitac6es, os polimeros séo
materiais altamente viaveis e Uteis. Tem havido um progresso substancial na Gltima década no
desenvolvimento de polimeros projetados com resisténcia e rigidez suficientemente altas para
permitir seu uso como substitutos dos metais estruturais tradicionais. [LEVY NETO, et al.
2006]

Uma tendéncia importante em projetos de engenharia € a crescente concentragdo nos
chamados polimeros de engenharia, que podem substituir os metais estruturais tradicionais. Ao
contrario dos plasticos convencionais, 0s de engenharia obedecem a parametros técnicos rigidos

que os tornam indicados ou ndo para alguma aplicacéo especifica. [LEVY NETO, et al. 2006]

Sua definicdo torna-se cada vez menos especifica com o passar do tempo, mas pode-se
dizer, com seguranca, que os plasticos de engenharia sdo aqueles que operam em temperatura
abaixo da T4 no caso de um polimero amorfo, ou abaixo da fusdo, no caso de um semicristalino.
Suas propriedades incluem normalmente alto médulo de Young e tendem a substituir metais
por conta de sua baixa densidade. [LEVY NETO, et al. 2006][Abiplast, 2010]

Dependendo do modo como estdo ligados quimica e estruturalmente, os plasticos podem

ser divididos em duas classes: termoplasticos e termofixos.
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Os termoplasticos necessitam de calor para serem conformados e, apos o arrefecimento,
mantém a forma que adquiriram durante a conformacg&o. Estes materiais podem ser varias vezes
reaquecidos e reconformados em novas formas, sem que ocorra alteracdo significativa das suas
propriedades. A maior parte dos termoplasticos é constituida por cadeias principais, muito lon-
gas, de atomos de carbono ligados covalentemente. Por vezes, hd também, na cadeia molecular
principal, atomos de nitrogénio, oxigénio ou enxofre ligados covalentemente. Pode haver,
ainda, &tomos ou grupos de atomos pendentes ligados covalentemente aos atomos da cadeia
principal. As cadeias moleculares longas dos termoplasticos estdo ligadas umas as outras atra-
vés de ligacBes secundarias. [LEVY NETO, et al. 2006]

A Tabela 1 apresenta os polimeros termoplasticos mais comuns, mostrando também

suas principais aplicagdes.
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Monbmero Aplica- Porcenta-

¢cOes tipi- gem do
cas mercado
(baseada
em peso)
Polietileno H H Lamina 29
\C B C/
TN transpa-
H H
rente, gar-
rafas
Policloreto de vinila H H Pisos, te- 14
! cidos, fil-
H cl
mes
Polipropileno oM Lamina, 13
c=c :
VAN cano, in-
H H
volucros
Poliestireno Nven, Recipien- 6
tes, espu-
mas
Poliester, tipo ter- o Fita mag- 5
moplastico [p. ex., H— e —e— ot hY it ' —on  Nética, fi-
polietileno de teref- N o bras, fil-
talato (PET), Da- mes
cron® (fibra)]
Nailons Tecido, 1
H>”—25H1‘-E— r4f:...,HU—ﬁ—;CH£-¢— ﬁ_ OH corda, en-
o
; grenagens

Tabela 1.1: Alguns polimeros termoplastico comuns. [LEVY NETO, et al. 2006]

Os pléasticos termofixos sdo conformados para uma determinada forma permanente e
depois curados (ou endurecidos) através de uma reacdo quimica; ndo podem ser refundidos e
reconformados em outra forma, uma vez que se degradam ou se decompdem quando aquecidos
a temperaturas demasiadamente altas. Os plasticos termofixos ndo podem ser reciclados. O
termo termofixo significa que é necessario calor para obter o plastico na sua forma permanente.

H&, no entanto, muitos plasticos designados por termofixos, cuja cura ocorre a temperatura
14



ambiente, através de uma simples reacdo quimica. A maior parte dos plasticos termofixos é
constituida por uma rede de &tomos de carbono ligados covalentemente uns aos outros, de modo
a formar um solido rigido. Por vezes, ha atomos de nitrogénio, oxigénio, enxofre ou outros,

ligados covalentemente na estrutura reticular dos termofixos. [LEVY NETO, et al. 2006]

Dentro destas classes principais, 0s plasticos podem normalmente receber uma classifi-
cagdo fundamentada nos mondmeros de base. H& mais de duas duzias de tais familias ou grupos
de mondmeros. Plasticos também sdo por vezes classificados em outras trés categorias de rigi-
dez: rigido, flexivel e elastico. Outro método de classificacdo é pelo "nivel" de desempenho ou
a area geral de aplicacdo, utilizando categorias como engenharia, de proposito geral e especia-
lidade pléastica. [BRADY, G. S.et al. 1997]

De um modo geral, os plasticos séo leves, sdo dielétricos, fornecem uma baixa conduti-
vidade térmica, sdo resistentes a muitos ambientes e tém temperaturas de fusdo baixas. Eles
também s&o viscos elasticos, isto €, depois que uma carga aplicada é removida, os plasticos

tendem a continuar a exibir deformacdo com o tempo. [BRADY, G. S.et al. 1997]

Os plasticos podem ser constituidos de um, dois ou mesmo trés monémeros diferentes,
sendo designados por homopolimeros, copolimeros e terpolimeros, respectivamente. A sua
forma geométrica pode ser linear ou ramificada. Polimeros lineares ou ndo ramificados sao
compostos de mondmeros ligados ponta a ponta para formar uma cadeia molecular que € como
um simples corddo de contas ou um pedaco de espaguete. Os polimeros ramificados tém cadeias
laterais de moléculas ligadas ao polimero principal linear. Estes ramos podem ser compostos
quer seja do mondmero linear de base ou de um diferente. De acordo com a estereorregulari-
dade: se as moléculas laterais estdo dispostas de forma aleatoria, o polimero é atatico; se rami-
ficam para fora de um lado da cadeia linear, no mesmo plano, o polimero € isotéatico, e se estdo
dispostas de maneira alternativa de um lado ao outro, o polimero é sindiotactico [BRADY, G.
S.et al. 1997] A Figura 1.2 apresenta uma representacao estrutural da estereorregularidade do
PS.
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Figura 1.2: Representacgéo estrutural da estereorregularidade do PS.

1.2 — Propriedades dos Materiais Poliméricos

Os materiais poliméricos s@o conhecidos por suas propriedades unicas e diferem com-
pletamente daquelas observadas em cerdmicos e metais. As propriedades dos materiais polimé-
ricos estao diretamente ligadas a sua estrutura, como o comprimento de cadeia, a polaridade da
mesma, 0S seus constituintes e ainda a forma como elas se organizam no espago. [CALLISTER,
et al. 2013]

1.2.1 — Propriedades Mecéanicas

As propriedades mecanicas dos polimeros séo especificadas por muito dos mesmos pa-
rametros que sdo usados para 0s metais e ceramicos, isto €, modulo de elasticidade, limite de
escoamento e limite de resisténcia a tracdo. Para muitos materiais polimeros, um simples ensaio
tensdo-deformacdo é empregado para caracterizar alguns desses parametros mecanicos, de
acordo comanorma ASTM D638. As caracteristicas mecanicas dos polimeros, em sua maioria,
sdo altamente sensiveis a taxa de deformacéo, a temperatura e a natureza quimica do ambiente.
[CALLISTER, et al. 2013]

Para 0s polimeros, sdo necessarias algumas modificacGes nas técnicas de ensaio e nas
configurac6es dos corpos de prova em comparacdo aos utilizados para metais, a fim de tornar
os resultados reproduziveis. Tipicamente, sdo encontrados trés tipos diferentes de comporta-
mento tensdo-deformacdo para os materiais poliméricos, como ilustrado na figura 1.3. [CAL-
LISTER, et al. 2013]
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Figura 1.3: Diferentes comportamentos tensdo-deformacéo para polimeros

A curva A exemplifica o comportamento tensdo-deformacéo para um polimero fragil,
mostrando que ele fratura enquanto se deforma elasticamente. O comportamento para um ma-
terial plastico, curva B, é semelhante ao de muitos materiais metalicos, a deformacdo inicial é
elastica, seguida por um escoamento e uma regido de deformacao plastica. Finalmente, a defor-
macao exibida pela curva C é totalmente elastica, essa elasticidade tipica da borracha é exibida

por uma classe de polimeros denominada como elastomero. [SHACKELFORD, et al. 2008]

O modulo de elasticidade e a ductilidade, em termos de porcentagem do alongamento
sdo determinados para os polimeros de maneiras semelhante as tradicionalmente utilizadas para
0s materiais metalicos. Para poliméricos plasticos, o limite de escoamento é tomado como o
valor méximo da curva, que ocorre imediatamente apds o término da regido elastica linear.
[SHACKELFORD, et al. 2008]

1.2.2 — Propriedades Térmicas

Trés fendbmenos sdo importantes em relagcdo ao projeto e ao processamento dos materiais
poliméricos, esses fendmenos sdo: cristalizacdo, fusdo e transicdo vitrea. A cristalizacéo é o
processo pelo qual, no resfriamento, uma fase solida ordenada (cristalina) é produzida a partir
de um liquido fundido com estrutura molecular altamente aleat6ria. [SHACKELFORD, et al.
2008] [CALLISTER, et al. 2013]

A transformacao por fusdo € o processo inverso, que ocorre quando o polimero é aque-

cido. O fenbmeno de transicdo vitrea ocorre com os polimeros amorfos, ou que ndo podem ser
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cristalizados, os quais, quando resfriados a partir de um liquido fundido, tornam-se sélidos ri-
gidos, mas que ainda retém a estrutura molecular desordenada que é caracteristica do estado
liquido. [SHACKELFORD, et al. 2008] [CALLISTER, et al. 2013]

Obviamente, mudancas nas propriedades fisicas e mecanicas, acompanham a cristaliza-
cao, a fusdo e a transicdo vitrea. Além disso, para os polimeros semicristalinos, as regides terdo
fusdo e cristalizagdo, enquanto as areas amorfas passardo por transicdo vitrea. [CALLISTER,
et al. 2013]

1.2.2.1 — Cristalizacao

Uma compreensdo do mecanismo e da cinética da cristalizacdo dos polimeros é impor-
tante, uma vez que o grau de cristalinidade influencia as propriedades mecénicas e térmicas
desses materiais. A cristalizacdo de um polimero fundido ocorre por processos de nucleacdo e
crescimento. Para os polimeros no resfriamento, por meio da temperatura de fusdo, formam-se
nucleos nos pontos onde pequenas regides das moléculas embaragadas e aleatdrias tornam-se

ordenadas e alinhadas, na forma de camadas com cadeias dobradas. [CALLISTER, et al. 2013]

Em temperaturas acima da temperatura de fusdo, esses nucleos sdo instaveis devido as
vibracOes térmicas dos atomos, que tendem a romper os arranjos moleculares ordenados. Apos
a nucleacdo e durante o estagio de crescimento da cristalizacdo, os nucleos crescem pela conti-
nuacdo da ordenacéo e do alinhamento de novos segmentos de cadeias moleculares; isto é, as
camadas com cadeias dobradas permanecem com a mesma espessura, mas aumentam em suas
dimensGes laterais, ou, no caso das estruturas esferuliticas, existe um aumento no raio da esfe-
rulita. [CALLISTER, et al. 2013]

1.2.2.2 — Fusédo

A fusdo de um material polimérico corresponde a transformacéo de um material sélido,
gue contém uma estrutura ordenada de cadeias moleculares alinhadas, em um liquido viscoso
no qual a estrutura € altamente aleatoria. Esse fenémeno ocorre ao se aquecer, na temperatura
de fusdo, Tr. Existem vérias caracteristicas distintas na fusdo dos polimeros que normalmente
ndo sdo observadas nos metais e nas ceramicas; essas caracteristicas sdo consequéncia das es-
truturas moleculares dos polimeros e da sua morfologia cristalina lamelar. Em primeiro lugar,

a fusdo dos polimeros ocorre em uma faixa de temperaturas. [CALLISTER, et al. 2013]

Além disso, o comportamento do processo de fusdo depende do histérico da amostra,

em particular da temperatura na qual ela foi cristalizada. A espessura das lamelas com cadeias
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dobradas dependera da temperatura de cristalizacdo, quanto mais grossas foram as lamelas,
maior sera a temperatura de fusdo. Finalmente, o comportamento aparente da fusdo é uma fun-
cao da taxa de aquecimento, 0 aumento dessa taxa resulta em uma elevagédo da temperatura de
fusdo. [CALLISTER, et al. 2013]

Um aumento na espessura das lamelas pode ser induzido por um recozimento em uma
temperatura imediatamente abaixo da temperatura de fusdo. O recozimento também eleva a
temperatura de fusdo pela diminuicdo no nimero de lacunas e de outras imperfeicGes nos cris-

tais poliméricos e pelo aumento da espessura dos cristalitos. [SHACKELFORD, et al. 2008]
1.2.2.3 — Transicao vitrea

A transicdo vitrea ocorre em polimeros amorfos (ou vitreos) e semicristalinos, e € devida
a uma reducdo no movimento de grandes segmentos de cadeias moleculares causada pela dimi-
nuicdo da temperatura. No resfriamento, a transicéo vitrea corresponde a uma transformacéo
gradual de um liguido em um material altamente viscoso e, finalmente, em um sélido rigido. A
temperatura na qual o polimero apresenta a transicdo do estado borrachoso para um estagio
rigido é denominada temperatura de transicao vitrea (Tg). [SHACKELFORD, et al. 2008]

Obviamente, essa sequéncia de eventos ocorre na ordem inversa quando um vidro rigido
em uma temperatura abaixo de T4 é aquecido. Além disso, mudancas bruscas em outras propri-
edades fisicas acompanham essa transicéo vitrea: por exemplo, rigidez, a capacidade calorifica
e o coeficiente de expanséo térmica. [CALLISTER, et al. 2013]

1.2.2.4 — Temperatura de fusdo e de transicao vitrea

As temperaturas de fusao e de transicdo vitrea sdo parametros importantes relacionados
as aplicacdes em servico dos polimeros. Elas definem, respectivamente, os limites de tempera-
tura superior, e inferior para numerosas aplicacoes, especialmente para os polimeros semicris-
talinos. A temperatura de transi¢do vitrea também pode definir a temperatura superior para o
uso de materiais amorfos vitreos. Além disso, os valores de T e Ty também influenciam os
procedimentos de fabricacdo e de processamento para 0s polimeros e 0s compositos de matriz
poliméricas. [CALLISTER, et al. 2013]

As temperaturas nas quais a fusdo e/ou a transicdo vitrea ocorrem para um polimero sdo
determinadas da mesma maneira que para 0s ceramicos — a partir de um grafico de volume

especifico em funcéo da temperatura, figura 1.4.
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Figura 1.4: Variacdo do volume especifico em funcdo da temperatura para materiais
cristalinos e néo cristalinos. [CALLISTER, et al. 2013]

Para um material cristalino, existe uma mudanga descontinua no volume especifico na

temperatura de fusdo, Tr. A curva para o material totalmente amorfo é continua, mas apresenta

uma ligeira diminuicdo em sua inclinacdo na temperatura de transicéo vitrea T4. Para um poli-

mero semicristalino, 0 comportamento € intermediario entre as duas curvas apresentadas na

figura 1.4. Os fenémenos de T+ e T4 sdo igualmente observados, uma vez que sdo propriedades

das fases cristalina e amorfa, respectivamente. Os comportamentos apresentados na figura 1.4

dependem da taxa de resfriamento ou aquecimento empregadas no material. [CALLISTER, et

al. 2013]
Material Temperatura de Transicdo Temperatura de Fusédo
Vitrea(°C) (°C)
Polietileno (baixa densidade) -110 115
Politetrafluoroetileno -97 327
Polietileno (alta densidade) -90 137
Polipropileno -18 175
PET 69 265
Cloreto de Polivinila (PVC) 87 212
Poliestireno 100 240
Policarbonato 150 265

Tabela 1.2: Temperatura de Fusdo e de Transicdo Vitrea para alguns materiais poli-
méricos mais comuns [CALLISTER, et al. 2013]
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1.2.3 — Fatores que afetam as temperaturas de fusdo e de transicao vitrea
1.2.3.1 — Temperatura de fusdo

Durante a fusdo de um polimero ocorrerd um rearranjo das moléculas na transformacéo
de um estado molecular ordenado em um estado molecular desordenado. A composic¢do qui-
mica e a estrutura molecular influenciardo a habilidade das moléculas da cadeia do polimero
em realizar esses rearranjos e, portanto, também afetardo a temperatura de fusdo. [CALLISTER,
et al. 2013]

A rigidez da cadeia, que é controlada pela facilidade com que ocorre rotacdo ao redor
das ligagdes quimicas ao longo da cadeia, possui um efeito pronunciado. A presenca de ligacdes
duplas e de grupos aromaticos na cadeia principal do polimero reduz a flexibilidade da cadeia
e causa um aumento na Tr. Além disso, o tamanho e o tipo dos grupos laterais influenciam a
flexibilidade e a liberdade rotacional da cadeia; grupos laterais volumosos ou grandes tendem
a restringir a rotacdo molecular e elevar a T+. Por exemplo, o polipropileno apresenta uma tem-
peratura de fusdo mais elevada que o polietileno (175°C contra 115°C, tabela 1.2); O grupo
lateral metila, CH3, no polipropileno é maior que o atomo de hidrogénio, H, encontrado no
polietileno. A presenca de grupos polares (Cl, OH e CN), embora ndo sendo excessivamente
grandes, leva a forcas de ligacGes intermoleculares significativas e a valores de Tr relativamente
elevados. 1sso pode ser verificado comparando as temperaturas de fusdo do polipropileno
(175°C) e do cloreto de polivinila (212°C). [CALLISTER, et al. 2013]

A temperatura de fusdo de um polimero também dependera de sua massa molar. Para
molares relativamente baixas, um aumento no valor da massa molar média aumenta a tempera-
tura de fusdo. Além disso, a fusdo de um polimero ocorre em uma faixa de temperaturas; dessa
forma havera uma faixa de valores de Tr, em vez de uma Unica temperatura. 1Sso ocorre porque
cada polimero serd composto por moléculas com diversas massas molares. Para a maioria dos
polimeros, essa faixa de temperaturas de fusdo serd normalmente de vérios graus Celsius.
[CALLISTER, et al. 2013]

O grau de ramificacdes também afetard a temperatura de fusdo de um polimero. A in-
troducdo de ramificacdes laterais introduz defeitos no material cristalino e reduz a temperatura
de fusdo. O polietileno de alta massa especifica, sendo um polimero predominantemente linear,
tem uma temperatura de fusdo (137°C, tabela 1.2) mais elevada que o polietileno de baixa massa

especifica (115°C), que apresenta algumas ramificacoes.
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1.2.3.2 — Temperatura de transigdo vitrea

No aquecimento por meio da temperatura de transi¢do vitrea, o polimero sélido amorfo
transforma-se de um estado rigido para um estado altamente viscoso. De maneira correspon-
dente, as moléculas que estdo virtualmente congeladas em suas posi¢des abaixo de T4 comegam
a apresentar movimentos de rotacdo e de translagdo acima de Tg4. Dessa forma, o valor da tem-
peratura de transicdo vitrea dependera das caracteristicas moleculares que afetam a rigidez da
cadeia; a maioria desses fatores e suas influéncias s&o 0s mesmos apresentados para a tempera-
tura de fusdo, conforme discutido anteriormente. Novamente, a flexibilidade de cadeia é dimi-
nuida e o valor de T4 é aumentado pela presenta do seguinte: [CALLISTER, et al. 2013]

1. Grupos laterais volumosos; a partir da tabela 1.2, os respectivos valores de T4 para o
polipropileno e o poliestireno sdo de -18°C e 100°C

2. Grupos polares; por exemplo, os valores de T4 para o cloreto de polivinila e para o
polipropileno séo de 87°C e -18°C.

3. Ligacdes duplas e grupos aromaticos na cadeia principal, os quais tendem a enrijecer a
cadeia polimérica. [CALLISTER, et al. 2013]

O aumento da massa molar também tende a aumentar a temperatura de transicao vitrea.
Uma pequena quantidade de ramificacdes tende a reduzir Tg4; por outro lado, uma alta massa
especifica de ramificacBes reduz a mobilidade da cadeia e eleva a temperatura de transicéo
vitrea. Alguns polimeros amorfos apresentam ligacdes cruzadas, resultando em uma elevacéao
da Tg; as ligacOes cruzadas restringem o movimento molecular. Com uma alta densidade de
ligacGes cruzadas, 0 movimento molecular fica virtualmente impossibilitado; o0 movimento mo-
lecular em larga escala fica impedido ao nivel desses polimeros ndo apresentarem uma transicao
vitrea, resultando dai sua falta de amolecimento durante o aquecimento. [SHACKELFORD, et
al. 2008].

Capitulo 2: Desenvolvimento Sustentavel e Quimica Verde

O termo “desenvolvimento sustentavel” surgiu a partir de estudos da Organizagdo das
Nacdes Unidas sobre as mudancas climaticas, como uma resposta para a humanidade perante a
crise social e ambiental pela qual 0 mundo passava a partir da segunda metade do século XX.
Na Comissdo Mundial para o0 Meio Ambiente e o Desenvolvimento (CMMAD), também co-
nhecida como Comissao de Brundtland, presidida pela norueguesa Gro Haalen Brundtland, no

processo preparatério a Conferéncia das Nagbes Unidas — também chamada de “Rio 92” foi
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desenvolvido um relatério que ficou conhecido como “Nosso Futuro Comum”. Tal relatério
contém informacgGes colhidas pela comissdo ao longo de trés anos de pesquisa e analise, desta-
cando-se as questdes sociais, principalmente no que se refere ao uso da terra, sua ocupacao,
suprimento de &gua, abrigo e servigos sociais, educativos e sanitarios, além de administracdo
do crescimento urbano. Neste relatério estd exposta uma das definicbes mais difundidas do
conceito: “o desenvolvimento sustentavel ¢ aquele que atende as necessidades do presente sem
comprometer as possibilidades de as geracdes futuras atenderem suas proprias necessidades”.
(CMMAD, 1988, 1991)

O relatério Brundland considera que a pobreza generalizada ndo é mais inevitavel e que
o0 desenvolvimento de uma cidade deve privilegiar o atendimento das necessidades basicas de
todos e oferecer oportunidades de melhoria de qualidade de vida para a populacdo. Um dos
principais conceitos debatidos pelo relatorio foi o de “equidade” como condi¢do para que haja
a participacéo efetiva da sociedade na tomada de decisGes, atraves de processos democraticos,
para o desenvolvimento urbano. (CMMAD, 1988, 1991)

O relatério ainda ressaltou, em relacéo as questdes urbanas, a necessidade de descentra-
lizacdo das aplicacdes de recursos financeiros e humanos, e a necessidade de o poder politico
favorecer as cidades em sua escala local. No tocante aos recursos naturais, avaliou a capacidade
da biosfera de absorver os efeitos causados pela atividade humana, e afirmou que a pobreza ja
pode ser considerada como um problema ambiental e como um tépico fundamental para a busca
da sustentabilidade. (CMMAD, 1988, 1991)

O conceito de desenvolvimento sustentavel foi firmado na Agenda 21, documento de-
senvolvido na Conferéncia “Rio 927, e incorporado em outras agendas mundiais de desenvol-
vimento e de direitos humanos, mas o conceito ainda esta em construcdo segundo a maioria dos
autores que escrevem sobre o tema, como por exemplo, Carla Canepa (2007), José Eli da Veiga
(2005) e Henri Ascelard (1999). Apesar de ser um conceito questionavel por ndo definir quais
sdo as necessidades do presente nem quais serdo as do futuro, o relatério de Brundtland chamou
a atencdo do mundo sobre a necessidade de se encontrar novas formas de desenvolvimento
econbmico, sem a reducdo dos recursos naturais e sem danos ao meio ambiente. Além disso,
definiu trés principios basicos a serem cumpridos: desenvolvimento econémico, protecdo am-
biental e equidade social. Mesmo assim, o referido relatorio foi amplamente criticado por apre-

sentar como causa da situacdo de insustentabilidade do planeta, principalmente, o descontrole
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populacional e a miséria dos paises subdesenvolvidos, colocando somente como um fator se-
cundario a poluicdo ocasionada nos ultimos anos pelos paises desenvolvidos. O 111 Relatorio
do Clube de Roma (1976) afirma que “muito antes de esgotarmos os limites fisicos do N0sso
planeta ocorrerdo graves convulsdes sociais provocadas pelo grande desnivel existente entre a
renda dos paises ricos e dos paises pobres”. Ja em 1986 a Conferéncia de Ottawa (Carta de

Ottawa, 1986) estabelece cinco requisitos para se alcancar o desenvolvimento sustentavel:
- Integracéo da conservacéo e do desenvolvimento;
- satisfacdo das necessidades basicas humanas;
- Alcance de equidade e justica social;
- Provisdo da autodeterminacéo social e da diversidade cultural;
- Manutencéo da integracao ecoldgica.

Para a Comissdo Mundial do Meio Ambiente e Desenvolvimento (CMMAD, 1988,
1991) os objetivos que derivam do conceito de desenvolvimento sustentavel estéo relacionados
com o processo de crescimento da cidade e objetiva a conservacao do uso racional dos recursos

naturais incorporados as atividades produtivas.
Entre esses objetivos estéo:
- Crescimento renovavel,
- Mudanca de qualidade do crescimento;

- Satisfacdo das necessidades essenciais por emprego, agua, energia, alimento e sanea-

mento basico;
- Garantia de um nivel sustentavel da populacéo;
- Conservacdo e protecdo da base de recursos;
- Reorientacdo da tecnologia e do gerenciamento de risco;

- reorientacdo das relacdes econdmicas internacionais (CMMAD, 1988, 1991).
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Leila Ferreira afirma em seu livro “A questdo ambiental: sustentabilidade e politicas

publicas no Brasil” que:

O padréo de producéo e consumo que caracteriza o atual
estilo de desenvolvimento tende a consolidar-se no espago das
cidades e estas se tornam cada vez mais o foco principal na defi-
nicdo de estratégias e politicas de desenvolvimento (FERREIRA,
1998).

Deste modo, é de grande importancia a busca de alternativas sustentaveis e que esqua-
drinhem qualidade de vida para a dindmica urbana, consolidando uma referéncia para o pro-
cesso de planejamento urbano. Para José Eli da Veiga o desenvolvimento sustentavel é consi-
derado um enigma que pode ser dissecado, mesmo que ainda nao resolvido. Em seu livro “De-
senvolvimento Sustentavel: o desafio para o século XXI” ele afirma que 0 conceito de desen-
volvimento sustentavel € uma utopia para o seculo XXI, apesar de defender a necessidade de
se buscar um novo paradigma cientifico capaz de substituir os paradigmas do “globalismo”.
(VEIGA, 2005) Uma outra defini¢ao para “desenvolvimento sustentdvel” ou “sustentabilidade”

foi descrita por Satterthwaite como:

A resposta as necessidades humanas nas cidades com o
minimo ou nenhuma transferéncia dos custos da producéo, con-
sumo ou lixo para outras pessoas ou ecossistemas, hoje e no fu-
turo (SATTERTHWAITE, 2004).

O desenvolvimento sustentavel deve ser uma consequéncia do desenvolvimento social,

econémico e da preservacao ambiental.
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Figura 2.1: Desenho esquematico relacionando parametros para se alcancar o desen-
volvimento sustentavel. (CMMAD, 1988, 1991).

Além da Agenda 21, outro importante documento que foi escrito na “Rio 92”, com uma
grande participacao de organizagdes ndo governamentais e representantes da sociedade civil foi
“A Carta da Terra”. Ela traz importantes ressalvos sobre 0 meio ambiente e foi retificada pela
UNESCO e aprovada pela ONU em 2002:

Estamos diante de um momento critico na historia
da Terra, numa época em que a humanidade deve esco-
lher seu futuro. A medida que o mundo torna-se cada vez
mais interdependente e fragil, o futuro enfrenta, ao
mesmo tempo, grandes perigos e grandes promessas.
Para seguir adiante, devemos reconhecer que, no meio de
uma magnifica diversidade de culturas e formas de vida,
somos uma familia humana e uma comunidade terrestre
com um destino comum. Devemos somar forcas para ge-
rar uma sociedade sustentavel global baseada no respeito
pela natureza, nos direitos humanos universais, na justica
econbmica e numa cultura da paz. Para chegar a este pro-
posito, € imperativo que nos, os povos da Terra, declare-
mos nossa responsabilidade uns para com os outros, com
a grande comunidade da vida, e com as futuras geracdes
(A Carta da Terra, 2002)
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Foram organizadas outras conferéncias mundiais a partir da Rio-92, como a Conferéncia
Mundial sobre Desenvolvimento Sustentavel em Johanesburgo, realizada dez anos mais tarde,
na Africa do Sul. Aspésia Camargo faz um retrospecto sobre os dez anos que se passaram entre
a Conferéncia do Rio e a da Africa do Sul e destaca que muitas foram as frustragdes quanto as
perspectivas positivas da Rio-92, mas o que avancou foi o reconhecimento do desenvolvimento
sustentavel como uma possivel e aceitavel solucdo para os problemas ambientais e sociais en-
frentados pelo mundo (CAMARGO, 2004).

N&o €é esperado que toda uma Nacédo se conscientize de seu papel essencial no quadro
ambiental e social mundial. Apesar disso, as diversas discussdes sobre o termo “desenvolvi-
mento sustentavel” abrem a questdo de que ¢ possivel desenvolver sem destruir o0 meio ambi-
ente. Desta forma, o conceito de desenvolvimento sustentavel descrito no “Nosso Futuro Co-
mum”, j& mencionado, foi incorporado pelo Direito Ambiental. Uma disciplina autonoma que
¢ baseada nos “principios que regulam seus objetivos e diretrizes que devem se projetar para
todas as normas ambientais, norteando os operadores desta ciéncia e salvando-os das davidas

ou lacunas na interpretacao das normas ambientais. ”

O Direito Ambiental deve ser firmado em principios e normas especificas, que tém como
premissa buscar uma relacdo equilibrada entre o homem e a natureza ao regular todas as ativi-
dades que possam afetar o meio ambiente. O fato de que o desenvolvimento sustentavel tenha
respaldo na comunidade brasileira e poder, através do Direito Ambiental, fazer parte de uma
disciplina juridica, torna o termo capaz de definir um novo modelo de desenvolvimento para o

pais.

Para Carla Canepa “o desenvolvimento sustentavel caracteriza-se, portanto, ndo como
um estado fixo de harmonia, mas sim como um processo de mudancas, no qual se compatibiliza
a exploracdo de recursos, o gerenciamento de investimento tecnolégico e as mudancas institu-
cionais com o presente ¢ o futuro.” (CANEPA, 2007).

O desenvolvimento sustentavel € um processo de aprendizagem social de longo prazo,
que por sua vez, é direcionado por politicas publicas orientadas por um plano de desenvolvi-
mento nacional. Assim, a pluralidade de fatores sociais e interesses presentes na sociedade co-
locam-se como um entrave para as politicas publicas para o desenvolvimento sustentavel (BE-
ZERRA e BURSZTYN, 2000).
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2.1 — Sustentabilidade como resposta

Ao se definir desenvolvimento sustentavel também esté se discutindo o que € sustenta-

bilidade. Para alguns autores como Clovis Cavalcanti sustentabilidade

“significa a possibilidade de se obterem continuamente condi¢des
iguais ou superiores de vida para um grupo de pessoas e seus Su-
cessores em dado ecossistema” (CAVALCANTI, 2003).

Para o autor, as discussdes atuais sobre o significado do termo “desenvolvimento sus-
tentavel” mostram que se esta aceitando a ideia de colocar um limite para o progresso material
e para 0 consumo, antes visto como ilimitado, criticando a ideia de crescimento constante sem
preocupacao com o futuro (CAVALCANTI, 2003). Para Henri Acselrad, as seguintes questdes

discursivas tém sido associadas a nogédo de sustentabilidade:

- Da eficiéncia, antagbnica ao desperdicio da base material do desen-
volvimento, com reflexos da racionalidade economica sobre o “espago

nao-mercantil planetario”;

- Da escala, determinante de limites quantitativos para o crescimento

econdmico e suas respectivas pressdes sobre 0s recursos ambientais;

- Da equidade, articuladora analitica entre principios de justica e eco-

logia;

- Da auto-suficiéncia, desvinculadora de economias nacionais e socie-
dades tradicionais dos fluxos de mercado mundial, como estratégia
apropriada para a capacidade de auto-regulacdo comunitaria das con-

dicbes de reproducdo da base material do desenvolvimento;

- Da ética, evidenciadora das interacdes da base material do desenvol-
vimento com as condicdes de continuidade da vida do planeta. (ACSEL-
RAD, 2001).
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Para facilitar a compreensao do conceito de sustentabilidade, Sachs (1993) a divide em
cinco classificagdes: a sustentabilidade ambiental, a sustentabilidade econémica, a sustentabi-
lidade ecoldgica, a sustentabilidade social e a sustentabilidade politica. Essa divisdo é contra-
posta pela visdo de Shumacher (CMMAD, 1991), que classifica somente em sustentabilidade
ambiental, econdmica e pessoal. Mas, essas duas visdes diferem principalmente na defini¢do
do termo ambiental, pois Shumacher refere-se ao uso racional dos recursos, enquanto Sachs a

capacidade dos ecossistemas diante da agressdo humana.

Neste trabalho adota-se a defini¢do de Sachs - presente no texto da Agenda 21 Brasileira
— que define sustentabilidade social e politica separadamente, fazendo também referéncia ao

uso racional dos recursos no enfoque da sustentabilidade econdmica.
O conceito descrito por Sachs (1993) refere-se a sustentabilidade como:

Sustentabilidade ecoldgica — refere-se a base fisica do processo de crescimento e tem
como objetivo a manutencédo de estoques dos recursos naturais, incorporados as atividades pro-

dutivas.

Sustentabilidade ambiental — refere-se a manutencdo da capacidade de sustentacdo
dos ecossistemas, 0 que implica a capacidade de absorcéo e recomposi¢cao dos ecossistemas em

face das agressdes antrdpicas.

Sustentabilidade social — refere-se ao desenvolvimento e tem por objetivo a melhoria
da qualidade de vida da populacdo. Para o caso de paises com problemas de desigualdade e de
incluséo social, implica a adog¢éo de politicas distributivas e a universalizacdo de atendimento

a questdes como saude, educacéo, habitacdo e seguridade social

Sustentabilidade politica — refere-se ao processo de construcdo da cidadania para ga-
rantir a incorporacdo plena dos individuos ao processo de desenvolvimento.

Sustentabilidade econdmica — refere-se a uma gestéo eficiente dos recursos em geral
e caracteriza-se pela regularidade de fluxos do investimento pablico e privado. Implica a ava-
liacdo da eficiéncia por processos macrossociais. (Agenda 21 brasileira)

2.2 — Sustentabilidade Urbana

No Brasil, principalmente nas grandes metrépoles, os problemas causados pelo aumento
da populagdo urbana sem a presenga do poder publico acompanhando essa urbanizagio “quase

que espontanea” (vide as favelas) pode ser notado desde muitos anos. Para Erminia Maricato,
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a imagem das cidades brasileiras esta definitivamente associada a violéncia, & poluigdo, ao tra-

fego caotico, as enchentes, a desigualdade social, entre outros fatores (MARICATO, 2000)

Neste momento histérico, na grande maioria dos paises, inclusive no Brasil, o desenvol-
vimento esté diretamente ligado a vida das cidades. Por isso, outro importante conceito é o de

sustentabilidade no ambiente urbano (ou sustentabilidade urbana).

A sustentabilidade urbana é definida por Henri Acselrad como a capacidade das politi-
cas urbanas se adaptarem a oferta de servicos, a qualidade e a quantidade das demandas sociais,
buscando o equilibrio entre as demandas de servigos urbanos e investimentos em estrutura
(ACSELRAD, 1999). No entanto, também é imprescindivel para a sustentabilidade urbana o
uso racional dos recursos naturais, a boa forma do ambiente urbano baseado na interagcdo com
o0 clima e os recursos naturais, alem das respostas as necessidades urbanas com o minimo de

transferéncia de dejetos e rejeitos para outros ecossistemas atuais e futuros.

A grande maioria dos paises desenvolvidos, tanto quanto os que estdo em desenvolvi-
mento, e também suas cidades, estdo explorando a capacidade de seus recursos naturais ao li-
mite. Dependendo do nivel de industrializacdo de cada pais os problemas se diferenciam. Ri-
chard Roger descreve que nos paises desenvolvidos a migracédo de pessoas de centros urbanos
para 0s subdrbios mais afastados que oferecem um ambiente natural mais prospero, levou ao
aumento do uso de automoveis, aos consequentes congestionamentos e a poluicdo do ar. Ja nos
paises em desenvolvimento os problemas ambientais e sociais sdo agravados pelo aumento das
cidades sem o acompanhamento de infraestruturas para suportar tal crescimento. Em todo o
mundo a pobreza ainda € um dos principais problemas enfrentados pelas sociedades, e geral-

mente a camada mais pobre da populacdo é amplamente negligenciada.

Diante disso, nota-se a necessidade de um desenvolvimento urbano sustentavel, dife-
rente do desenvolvimento atual, que € baseado no lucro e privilegia uma pequena parte da so-
ciedade. Os direitos basicos devem ser proporcionados, tais como o direito a 4gua, ao abrigo, a

alimentacdo, a saude, a educacao, entre outros.

Ha o risco de que o discurso da sustentabilidade ndo produza alteracfes substantivas,
podendo o mesmo, como afirma Cyria Emelianoff, “ser reduzido por certas coletividades locais

a um simples marketing destinado a valorizar suas vantagens territoriais, a aumentar sua atrati-
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vidade e seu poder” (EMELIANOFF, 2003). E necessario que se busque modelos de desenvol-
vimento onde possam ser agregados aos valores ecolégicos, outros como autonomia, solidarie-

dade e responsabilidade.

2.3 — Quimica Verde

A quimica tem uma grande participacdo nos dias atuais com os inimeros produtos fun-
damentais a humanidade. A sua presenca pode ser destacada desde diversos combustiveis aos
mais complexos medicamentos. Porém, a producao quimica também gera inimeros inconveni-
entes, como a formagdo de subprodutos toxicos e a contaminacdo do ambiente e do proprio
homem expostos a estes xenobidticos. A preocupacdo com estes inconvenientes pode ser cla-
ramente observada pois, nos ultimos anos, cresce continuamente a pressdo sobre as industrias
quimicas, tanto através da sociedade civil, como das autoridades governamentais, no sentido de
aprimorar o desenvolvimento de processos, que sejam cada vez menos prejudiciais a0 meio
ambiente. [PRADO, 2003]

Dentro da problematica industrial vigente, um dos principais problemas gque se destaca
é 0 grande volume de efluentes toxicos produzidos por varios processos quimicos. A emissao
de contaminantes pode ser minimizada através de diversos caminhos, tais como o emprego de
reagentes alternativos apropriados, o aumento da seletividade para maximizar o uso dos mate-
riais de partida, a utilizacdo de catalisadores para facilitar a separacdo do produto final da mis-
tura, bem como a reciclagem dos reagentes e catalisadores empregados no processo. [PRADO,
2003]

Dentre as areas de pesquisa enfocadas para estas finalidades, tém-se destacado muito
nos Ultimos anos a preparacao de catalisadores solidos, com o firme proposito da remocéo de
contaminantes dispersos em efluentes, bem como na catélise de reacdes quimicas com o obje-
tivo da maximizacdo das reacoes e reducdo da formacao de subprodutos indesejaveis durante o
processo reacional. Estes conceitos devem estar fixados em todos os estudantes de quimica com
a intencdo de formar profissionais capacitados para 0s novos conceitos cientificos e tecnologi-

cos responsaveis pela sustentabilidade do planeta. [PRADO, 2003]

Dentro dos principios da necessidade de um desenvolvimento sustentavel, tem-se como
regra que a quimica deve manter e melhorar a qualidade de vida. O grande desafio é a continui-

dade do desenvolvimento diminuindo os danos causados ao meio ambiente. Tal fato requer uma
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nova conduta quimica para o aprimoramento dos processos, com o objetivo fundamental da
geracdo cada vez menor de residuos e efluentes toxicos, bem como da menor producéao de gases
indesejaveis ao ambiente. [PRADO, 2003]

Este novo caminho a ser delineado pela quimica é denominado como quimica sustenta-
vel ou quimica verde: “A criacdo, o desenvolvimento e a aplicagdo de produtos e processos

quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a geracdo de substancias toxicas”.

A quimica verde tem a preocupacao do desenvolvimento de tecnologias e processos
incapazes de causar poluicdo. ldealmente, a aplicacdo dos principios da quimica verde conduz
a regulamentacdo, ao controle para ndo causar a uma remediacdo desnecessaria. [PRADO,
2003]

Além dos beneficios ambientais, tal pensamento apresenta também um impacto econd-
mico gragas a diminuigdo de gastos com 0 armazenamento e tratamento de residuos, a descon-
taminacéo e o pagamento de indenizac6es. O questionamento global sobre os danos gerados ao
planeta por uma miriade de atividades humanas tem se apresentado cada vez mais em destaque
na midia. A resposta encontrada para ajudar na solucéo destes problemas esta baseada em uma
combinacgédo de fatores, entre os quais destacam-se 0s econémicos, cientificos, bem como os
sociais. Assim, a ado¢do da quimica verde é sO mais uma das iniciativas para a prevencdo da
poluicdo desenfreada. Este novo pensamento cientifico incentiva tal combinacédo e a implanta-
¢ao da quimica verde nos curriculos e na pratica cientifica, bem como aplica-la em escala co-
mercial e industrial. [PRADO, 2003]

2.3.1 - 12 Principios da Quimica Verde

A emergéncia da quimica verde na educacdo e na pesquisa esta sendo suportada por
sociedades cientificas, governos e inddstrias. Os principios da pratica quimica guiada pela pre-
ocupacdo com a qualidade de vida e com o meio ambiente formam os doze principios da qui-
mica verde:

1) prevencao, € melhor prevenir a formacdo de subprodutos do que trata-los posteriormente;

2) economia de atomos, os métodos sintéticos devem ser desenvolvidos para maximizar a in-
corporacgdo dos a&tomos dos reagentes nos produtos finais desejados;

3) sinteses com compostos de menor toxicidade, sempre que possivel deve-se substituir com-
postos de alta toxicidade por compostos de menor toxicidade nas rea¢fes quimicas;

4) desenvolvimento de compostos seguros, 0s produtos quimicos deverdo ser desenvolvidos,
para possuirem a funcdo desejada, apresentando a menor toxicidade possivel.
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5) diminuicgéo de solventes e auxiliares, a utilizacdo de substancias auxiliares (solventes, agen-
tes de separacdo, etc) devera ser evitado quando possivel, ou usadas in6cuas no processo;

6) eficiéncia energética, 0s metodos sintéticos deverdo ser conduzidos sempre que possivel a
pressao e temperatura ambientes, para diminuir a energia gasta durante um processo quimico
que representa um impacto econdmico e ambiental;

7) uso de substancias recicladas, os produtos e subprodutos de processos quimicos deverao ser
reutilizados sempre que possivel,

8) reducao de derivativos, a derivatiza¢ao (uso de reagentes bloqueadores, de protecdo ou des-
protecdo, modificadores temporarios) devera ser minimizada ou evitada quando possivel, pois
estes passos reacionais requerem reagentes adicionais e, conseqiientemente, podem produzir
subprodutos indesejaveis;

9) catalise, a aplicacdo de catalisadores para aumentar a velocidade e o rendimento dos proces-
S0S quimicos;

10) desenvolvimento de compostos para degradacéo, produtos quimicos deverdo ser desenvol-
vidos para a degradacéo indcua de produtos toxicos, para ndo persistirem no ambiente;

11) analise em tempo real para a prevencao da poluicéo, as metodologias analiticas precisam
ser desenvolvidas para permitirem o monitoramento do processo em tempo real, para controlar
a formacéo de compostos toxicos;

12) quimica segura para a prevencao de acidentes, as substancias usadas nos processos quimi-
cos deverdo ser escolhidas para minimizar acidentes em potencial, tais como explosdes e in-
céndios. [PRADO, 2003]

2.3.2 — Areas de Atuacéo

O principal problema causado pelos processos quimicos é o elevado volume de efluentes
e residuos toxicos gerados por processos ndo especificos e nao seletivos, 0s quais geram enor-
mes quantidades de subprodutos indesejaveis, que sdo descartados. O melhoramento na efici-
éncia destes processos pode ser feito por diversos caminhos, tais como o uso de reagentes al-
ternativos e a aplicacao de catalisadores. Porém, a aplicacdo de catalisadores apresenta o incon-
veniente da separacdo catalisador/produto na mistura reacional durante o processo, além do

mais, 0s processos de extracdo dos catalisadores geralmente os destroem. [PRADO, 2003]

Uma das areas de pesquisa que tem apresentado grande aumento de interesse neste con-
texto € a aplicacdo de reagentes suportados em matrizes sélidas, como meio alternativo de se
obter catalisadores. A preparacdo de catalisadores solidos permite sua aplicacdo nas reacoes

com a grande vantagem de sua facil separacdo do meio reacional e de sua capacidade em ser
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reciclado. Além do mais, estes compostos ainda podem ser aplicados na remocao dos contami-
nantes despejados em efluentes. Os reagentes suportados em matrizes solidas também apresen-
tam maior estabilidade térmica e quimica. As habilidades destes compostos imobilizados suge-
rem sua alta aplicabilidade em processos reacionais, com o forte propésito de se aumentar a
eficiéncia das reacdes e diminuir a quantidade de residuos e subprodutos durante 0s processos
quimicos. [PRADO, 2003]

Capitulo 3: Polimeros Biodegradaveis e Biopolimeros

3.1 — Introducéo

Longe de ser ameaga para as poliolefinas convencionais, o plastico biodegradavel esta
focado em aplicacOes especificas, em geral, de produtos de rapido descarte. A praticidade ofe-
recida pela embalagem plastica e a urgéncia da vida moderna sdo um convite ao agravamento
da questdo ambiental. A vida util de uma sacola de supermercado, muitas vezes, € de poucos
minutos, pois além de embalar a compra do consumidor, agrega a funcdo de acondicionar lixo
doméstico. O descarte chega a ser imediato a sua aquisi¢do, enquanto a degradacdo natural pode
levar até cem anos. [KLOSS, 2005][CORDOBELLO, 2002]

Apesar disto, o alto custo de sua producéo ainda é uma grande desvantagem em relacéo
aos polimeros convencionais, basta comparar o custo de producdo do PHB(poli(hidroxibuti-
rato)) estimado a US$ 2.65/kg para uma planta de 100.000 t/ano, com uso de sacarose como
substrato, com o valor do polipropileno US$ 1.00/kg. Outras estimativas preliminares apresen-
tam um custo de producéo de US$5.85/kg para uma planta de 30.000 t/ano. O custo dos PHAs,
utilizando A. eutrophus é de US$ 16/kg, isto e 18 vezes mais que o polipropileno. Com E. coli o
preco pode ser reduzido a US$4/kg, um custo semelhante a materiais plasticos biodegradaveis,
tais como o poli(acido latico) (PLA) e a poli(e-caprolactona) (PCL). A producdo de PHB de-
manda 3 kg de sacarose/kg final do produto, sendo que o preco do agucar representa 29% do
custo final do produto (sem considerar taxas), portanto, o custo médio de producédo do PHB
varia em funcédo do tipo de aclcar empregado, do preco do aclcar, do microrganismo utilizado

e da planta de producéo.

O crescente emprego de materiais poliméricos na confeccdo de artefatos diversos tem
levado a impactos ambientais positivos e negativos. Impactos ambientais positivos decorrem

da redugdo no consumo energético para confecgdo e transporte de tais dispositivos, visto que
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uma das propriedades que destacam os materiais poliméricos € a baixa densidade. O baixo con-
sumo energético na fabricacdo de pecas em materiais poliméricos, aliado ao avanco das tecno-
logias de transformacg&o de termoplasticos e termofixos tem viabilizado o emprego dos polime-
ros nos diferentes segmentos industriais que vao da construcdo civil a industria aeroespacial,

passando pela automobilistica, eletro eletrénica, biomédica e muitas outras.

Em particular destaca-se a indUstria de embalagens que hoje consome cerca de 40 %
dos termoplasticos no mercado nacional (ABIPLAST, 2003) J&, um dos impactos ambientais
negativos associados ao aumento do consumo de materiais poliméricos decorre da inércia des-
tes materiais quanto a biodegradacéo, o que resulta em acimulo de lixo plastico no meio ambi-
ente e assim, esfor¢os visando reduzir tais impactos negativos envolvem desenvolvimentos que
visam reduzir a quantidade de material polimerico empregado nos artefatos, viabilizar técnica
e economicamente a reciclagem de material polimérico e viabilizar o emprego de polimeros

biodegradaveis.

Outro aspecto negativo decorrente do aumento do emprego de materiais poliméricos é
o fato dos polimeros sintéticos empregarem matéria-prima oriunda do petrdleo, o que tem mo-
tivado estudos que explorem o uso de fontes alternativas de matéria-prima. Assim, os polimeros
biodegradaveis, em particular os polihidroxialcanoatos como o poli(hidréxi butirato) - PHB e
o poli(hidroxi butirato-co-valerato), bem como o poli(acido lactico) — PLA, que séo sintetizados
por via metabolica, a partir de matérias-primas vegetais vem recebendo muita atencéo nos ulti-
mos anos (Gomes e Bueno Netto, 1997; Pachekoski, 2001; Pachekoski e cols, 2003; Antunes e

Felisberti, 2003).
3.2 — Origem dos Polimeros Biodegradaveis
3.2.1 - Natural

Séo polimeros formandos naturalmente durante o ciclo de crescimento de organismos
vivos. Sua sintese envolve, geralmente, reac6es catalisadas por enzimas e reacdes de cresci-
mento de cadeia a partir de monémeros ativados, que sdo formados dentro das células por pro-
cessos metabdlicos complexos. As familias dos polimeros naturais apresentam materiais de me-
nor custo, ao lado de algumas desvantagens, em termos de exigéncia de propriedades seja me-
canica ou térmica. Entre os polimeros biodegradaveis naturais, podemos citar: [KLOSS,
2005][CORDOBELLO, 2002]
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Polissacarideos:

Os principais polissacarideos de interesse comercial s&o celulose e amido, havendo uma
atencdo especial aos carboidratos mais complexos: quitosanas, quitinas e xantanas. Compa-
rando-se as estruturas de alguns destes polimeros, verifica-se que sdo formados por unidades
béasicas de glicose, ligadas como anéis de grupos acetais (aldeido e alcool) e, portanto, com
grande quantidade de grupos hidroxilas (alta hidrofilicidade). A celulose € um polissacarideo
formado de unidades de glicose, figura 3.1, presente em madeira, papel e algoddo. Os outros
polissacarideos tém estrutura semelhante a da celulose: quitina - € uma molécula complexa
encontrada nos crustaceos: caranguejos, siris, lagostas, camardes. Também existe em insetos,
fungos, cogumelos e minhocas; quitosana - polimero derivado da quitina, utilizado em aplica-
cOes médicas e em programas de perda de peso. Possui significativa compatibilidade com teci-
dos vivos e melhora a cicatrizacdo de ferimentos; xantana — polimero comercial hidrofilico,
muito utilizado como espessante e estabilizante, em cosméticos e alimentos e como capsulas de
liberacdo controlada de drogas. [CORDOBELLO, 2002]
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Figura 3.1: Estrutura da Celulose

Estes polimeros naturais sdo degradados na natureza por fungos, que podem secretar
enzimas, que catalisam reacdes de oxidacgdo da celulose e do amido. As bactérias podem secre-
tar endo e exoenzimas para degradar este tipo de macromolécula. Além disso uma mistura de
fungos e bactérias pode agir cooperativamente, isto €, microrganismos especificos degradam
celulose a glicose que, por sua vez, chega aos produtos finais da degradacdo CO; e dgua. Outro
polissacarideo, o amido, tem sido utilizado disperso em uma matriz polimérica ndo-biodegra-
davel, usualmente polietileno (PE), para facilitar a acessibilidade dos microrganismos ao poli-
mero sintético. O amido é adicionado como aditivo, sendo degradado facilmente por microrga-
nismos, provocando a degradacdo parcial da matriz. Amido de batata adicionado a filmes de
polietileno de baixa densidade (PEBD) melhorou a biodegradabilidade destes filmes. A adicédo
de amido a resinas de isocianatos reduziu o custo de producdo e melhorou sua resisténcia a
solventes. A adigdo de amido a poli(vinilalcool) levou a perda de massa do polimero e altera-
¢Oes morfoldgicas na parte amorfa do mesmo. [CORDOBELLO, 2002]
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Acidos alginicos

Estes &cidos sdo formados de mondmeros de acidos manurdnico e gulurdnico, figura
3.2. Sdo soltveis em &gua e tornam-se insollveis na presenca de cations, como calcio, berilio,
aluminio e ferro, formando géis, que podem servir para liberacdo controlada de drogas em sis-
temas vivos, para encapsulamento de herbicidas, microrganismos e células. [CORDOBELLO,
2002]
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Figura 3.2: Estrutura quimica de &cidos alginicos: (a) acido manurénico, (b) &cido gulurdnico
Polipeptidios Naturais

As gelatinas sdo polimeros biodegradaveis, consistindo de proteinas do tipo animal, com
grande aplicacdo industrial, farmacéutica e biomédica, empregados como coberturas e micro-
encapsulacdo de drogas e no preparo de hidrogeis. Na conformacéo B das proteinas, a cadeia
polipeptidica estende-se em uma estrutura em ziguezague, denominada de folha 3, mantida por
ligacGes de hidrogénio. [CORDOBELLO, 2002]

H 0 H 0 I]‘[ ﬁ)
_,/NK,/’(;'H‘N,;""\C/’JN"“J c“‘xh-,r‘hac/"m““x/ t:“‘“k
b b
- I]-I 0 H
““-C"’A‘“Nf@“»" N o O N o
o 6 h 6 H

Figura 3.3: Conformagao B das cadeias polipeptidicas
3.2.2 — Sinteéticos

S&do macromoléculas, produzidas pela juncdo de muitas moléculas pequenas semelhan-

tes. Podem apresentar diferentes tipos de organizacdo: em cadeias lineares ou ramificadas, e em
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redes. Cada modo de organizagdo produz propriedades especiais, que permitem o uso dos poli-
meros em objeto de uso pessoal, embalagens, vestimentas, materiais elétricos e Opticos, casa e
automaoveis. [WAN, 2002]

3.3.3 — Microbiana

Os polimeros de origem microbiana sdo produzidos como material de reserva intracelu-
lar por uma grande variedade de bactérias e tém ganhado destaque devido as possiveis aplica-
¢Bes como biodegradaveis e por serem oriundos de fontes renovaveis. Vérias espécies de fungos
e leveduras produzem esses polimeros, porém alguns apresentam maior viabilidade industrial
e comercial. [CHANDRA, R 1998]

Poliéster bacteriano

Poliésteres naturais, que sdo produzidos por uma grande variedade de bactérias, como
materiais de reserva intracelular, tém sido alvo de muita atencdo para aplicacbes comerciais,
como polimeros biodegradaveis, vantajosamente produzidos por fontes renovaveis. Esta classe
de polimeros, os poli(hidroxialcanoatos)(PHAS), poliésteres alifaticos, também denominados
biopolimeros ou bioplasticos, mostra uma grande variagdo em suas propriedades, isto é, de ma-
teriais rigidos e quebradicos a plasticos com boas propriedades de impacto ou até elastbmeros
resistentes, dependendo do tamanho dos grupos alquilas ramificados e da composicdo do poli-
mero. Os poli(hidroxialcanoatos) mais conhecidos sdo poli(b-hidroxibutirato) (PHB), poli(b-
hidroxivalerato)(PHV) e poli(hidroxibutirato-co-valerato)(PHB-V), sendo este ultimo conhe-

cido comercialmente como Biopol.

Estes poliésteres tém sido sintetizados por varios tipos de microrganismos, tais como Al-
caligenes eutrophus,Ralstonia eutropha, Alcaligenes I6tus, Comamonas acidvorans e Pseudo-
monas putida em meios apropriados, como material de reserva de energia e tém como principais
vantagens sua biocompatibilidade e biodegradabilidade. Koizimi et al. empregaram células
de Alcaligens eutrophus, que crescem sob condi¢Ges aerdbias a 30 °C, por 24 h em um meio
rico de extrato de levedura, de carne e polipeptona. Diferentes quantidades de frutose e &cido
butirico foram adicionadas ao meio como fonte de carbono. O material foi centrifugado, o so-
brenadante foi retirado e as células lavadas com agua destilada e liofilizadas. O polimero bio-

degradavel, PHB, foi extraido com cloroférmio, sob agitacdo, durante 48 h e o material filtrado.

Poliésteres microbianos sao relativamente resistentes a hidrolise quimica, mas sdo sus-

cetiveis ao ataque bacterioldgico, o que restringe seu uso para embalar alimentos. Entretanto, o
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PHB-V tem excelentes propriedades de barreira a gas e pode ser usado associado com camadas
de gelatinas metacriladas, que conferem ao produto uma baixa permeabilidade ao oxigénio, alta
resisténcia a &gua em ebulicdo e boa capacidade de adesdo. [CHANDRA, R 1998]

3.3 — Classes de Polimeros Biodegradaveis
3.3.1 — Polihidroxialcanoatos

Os polimeros biodegradaveis mais conhecidos e promissores atualmente sdo o Polihi-
droxibutirato (PHB) e o Polihidroxibutirato-co-hidroxivalerato (PHBHV), da familia dos Poli-
hidroxialcanoatos (PHA). Os PHASs sdo polimeros naturais sintetizados por uma grande varie-
dade de microorganismos, tendo sua estrutura quimica composta basicamente por atomos de
carbono, oxigénio e hidrogénio. Os PHASs sdo classificados de acordo com o nimero de carbo-
nos que compde o grupo funcional R. Sua formula quimica € apresentada na figura a seguir.
[LEMOIGNE, 1929]

0

-0-C-CH,-CH -

R

Figura 3.4: Formula estrutural do mondmero de PHA

Os PHAs podem ter cadeias curtas, como o PHB, médias, ou longas apresentando ou
ndo uma ligacdo dupla entre carbonos (C=C) no radical R como por exemplo no Polihidroxi-
undecenoato (PHU) ou Poli(-3-hidroxi-5-fenilvalerato) (PHPV). O PHB é um PHA de cadeia
curta com CHz no radical R, como mostrado na figura 3.5 [BRAUNEGG et al. 1998]
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Figura 3.5: Formula estrutural do mondmero de PHB

Os polimeros biodegradaveis sintetizados em culturas bacterianas ndo séo novidades na
literatura. Em 1925, Maurice Lemoigne observou a presenca de granulos refratarios no interior
de células da bactéria Bacillus Megaterium, que eram soltveis em cloroférmio. Mais tarde esse
material foi identificado como PHB. [BRAUNEGG et al. 1998]

O interesse pelo PHB s6 aumentou apos a década de 50, quando foram realizados estu-
dos sobre as propriedades fisicas e quimicas do PHB, incluindo, ponto de fusdo, diferentes
métodos e fontes de extracdo e massa molecular. Sua estrutura cristalina foi observada, assim
como a morfologia do granulo e suas propriedades foram determinadas. [BRAUNEGG et al.
1998]

O reconhecimento industrial logo surgiu, e nos primeiros anos da década de 60 a em-
presa W. R. Grace Co., nos EUA, iniciou a producédo comercial do polimero. A partir dos anos
70-80 a ICI (Imperial Chemical Industry) e sua divisdo Zeneca, iniciaram também a producao
do PHB e seu copolimero PHB-HV. No Brasil, no inicio da década de 90, o IPT (Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas), junto com a cooperativa dos produtores de cana de agucar e alcool do
Estado de S&o Paulo (Copersucar), iniciaram a producéo de PHB a partir de uma bactéria en-

contrada no bagaco da cana de acucar.

Firmou-se cooperacdo técnica com varias instituicdes de pesquisa, visando melhorar
geneticamente as bactérias produtoras do polimero e aprimorar o produto para fins comerciais.
O PHB, um PHA de cadeia curta, apresenta-se como um poliéster linear saturado, totalmente
biodegradavel, que se comporta como um termoplastico convencional. Algumas de suas pro-

priedades fisico-quimicas e mecanicas estdo listadas na tabela 3.1 [BRAUNEGG et al. 1998]
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PHE-HVY

Propriedades PHB (4-20%) PP PVC
Temperatura de Fusdo (°C) 175 157-102 176
Tm
Cristalinidade (%) &0 69-39 70
Massa molecular (x l(]i) 5 6 2
- 844
Tcmpet:;fal:ura :nie Transicio 4 248 -10 817
Vitrea ("C) Tg 54.7
Densidade {gﬁ:m:‘; 1.25 1,2 0,905 1.4
Tensdo de Ruptura (MPa) 40 36-22 38 :;5.{
. 10
Alongamento na Ruptura (%) 4 =250 18.2

Tabela 3.1: Propriedades fisicas de diferentes termoplasticos [BRAUNEGG et al.
1998]

O PHB é insoltvel em agua e soluvel em alguns solventes apolares como o cloroformio.
O PHB é um material semicristalino com alta cristalinidade, o que dificulta seu processamento
e 0 torna extremamente quebradico, limitando seu uso como plastico comercial. [ BRAUNEGG
et al. 1998]

No processo de cristalizacdo, o PHB forma estruturas esferuliticas compostas por uma
fase amorfa e outra cristalina. A degradacdo do polimero ocorre primeiramente na fase amorfa
a subsequentemente na fase cristalina. A taxa de degradacdo é fortemente influenciada pelo
grau de cristalinidade do material assim como sua morfologia. O tamanho dos esferulitos influ-
encia diretamente as propriedades mecanicas do polimero, quanto maiores essas estruturas,
mais quebradico o material, assim como influenciam também a taxa de degradacao do polimero.
[BRAUNEGG et al. 1998]

O namero de esferulitos, tamanho e estrutura fina dependem da temperatura de cristali-
zacdo, grandes estruturas sao formadas em temperaturas proximas de sua temperatura de tran-
si¢cdo vitrea (Tg), enquanto uma grande quantidade de pequenos esferulitos € formada em tem-
peraturas mais baixas. [BRAUNEGG et al. 1998]

As principais razdes que tornam o PHB quebradico sao:

- A cristalizacdo secundaria que ocorre durante 0 armazenamento a temperatura ambi-

ente forma novas lamelas na fase amorfa.
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- Ele possui baixa densidade de nucleacdo, formando grandes esferulitos que provocam

rachaduras inter-esferuliticas, deteriorando as propriedades mecénicas.

- O PHB possui temperatura de transicdo vitrea baixa, e proxima a temperatura ambi-

ente.

Pode-se melhorar as propriedades mecanicas do PHB através da adicdo de plastificantes,
lubrificantes e agentes de nucleacdo, ou misturando o PHB com outros polimeros. Adicionando
agentes de nucleacdo ao PHB, o nimero de pequenos esferulitos cresce, diminuindo a cristali-
zacgdo secundaria, o que torna o0 PHB menos quebradico. Com a adicéo de certos plastificantes,
aumenta-se 0 movimento molecular e consequentemente diminui-se a temperatura de transicao
vitrea. [BRAUNEGG et al. 1998]

Além do PHB ser muito quebradico, ele tem um custo muito alto de producéo quando
comparado aos polimeros convencionais. Misturar os polimeros biodegradaveis, como o PHB,
com polimeros convencionais ja conhecidos, apresenta-se como uma alternativa para a obten-
cdo de materiais com propriedades mecéanicas satisfatorias para 0 comercio, a um custo nao
muito alto. Deste modo € possivel formar misturas poliméricas capazes de substituir polimeros
ndo degradaveis, diminuindo o impacto ambiental causado por esses materiais, porém preser-

vando as propriedades necessarias para certa utilizacao industrial. [BRAUNEGG et al. 1998]

3.3.1.1 — Biossintese de polihidroxialcanoatos

Os polidroxialcanoatos (PHAS) sdo poliesteres sintetizados por indmeras bactérias,
como um material de reserva energética, geralmente quando um nutriente essencial, tal como,
nitrogénio, fosforo, enxofre ou oxigénio, é limitado, na presenca de excesso de fonte de car-
bono. [BRAUNEGG et al. 1998]

Os poliésteres podem ser obtidos por quatro diferentes métodos: i) producdo quimica;
ii) producéo biotecnoldgica (culturas com varios tipos de bactérias; culturas com linhagens de
bactérias mutantes; culturas com bactérias e leveduras recombinantes; plantas transgénicas; sin-
tese in vitro com enzimas isoladas); iii) combinacdo da producéo biotecnoldgica e quimica (po-
limerizacdo quimica de acido latico produzido por fermentacdo) e, iv) isolamento de fontes

naturais como, por exemplo, isolar cutina de plantas. [BRAUNEGG et al. 1998]
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Assim, para a producédo biotecnoldgica, deve-se associar as rotas metabolicas centrais
com as PHA sintases, a fim de se utilizar as rotas anabdlicas e catabdlicas para a sintese de
tioésteres de HA-CoA e direcionar o fluxo metabolico dos tioésteres (REHM; STEINBUCHEL,
1999), sendo que o metabolismo de amino&cidos, o ciclo do &cido citrico, a rota da sintese de
novo de acidos graxos ¢ as rotas de p-oxidacdo de acidos graxos devem ser usados com este
propdsito (STEINBUCHEL; FUCHTENBUCH, 1998). A engenharia metabdlica das rotas de
B- oxidacdo de acidos graxos em Escherichia coli empregando mutantes fad ancorando genes
de PHAMCL sintases e inibidores da 3-oxida¢do conduzem a um acimulo de PHAMCL (LAN-
GENBACH et al., 1997; QI et al, 1997; QI et al, 1998).

Assim, para a producédo biotecnoldgica, deve-se associar as rotas metabolicas centrais
com as PHA sintases, a fim de se utilizar as rotas anabolicas e catabdlicas para a sintese de
tioésteres de HA-CoA e direcionar o fluxo metabolico dos tioésteres (REHM; STEINBUCHEL,
1999), sendo que o metabolismo de amino&cidos, o ciclo do &cido citrico, a rota da sintese de
novo de acidos graxos ¢ as rotas de f-oxidacdo de acidos graxos devem ser usados com este
propésito (STEINBUCHEL; FUCHTENBUCH, 1998). A engenharia metabdlica das rotas de
- oxidacdo de &cidos graxos em Escherichia coli empregando mutantes fad ancorando genes
de PHAMCL sintases e inibidores da -oxida¢do conduzem a um acumulo de PHAMCL (LAN-
GENBACH et al., 1997; Ql et al, 1997; QI et al, 1998).

3.3.1.1.1 — Biossintese de PHAs por R. eutropha

R. eutropha cataboliza os carboidratos pela via Entner-Doudoroff a piruvato, que pode
entdo ser convertido através de desidrogenacdo a acetil-CoA (BRAUNEGG et al., 1998), que
segue para via de producao de PHA, gerando tanto homopolimeros P(3HB) quanto heteropoli-
meros P(3HB-co-3HV) (HOLMES, 1985). As bactérias apresentam varias vias metabodlicas
para a sintese e decomposicdo de PHAs (LEE; CHOI, 1999). Estas estdo ligadas ao estado
metabolico da célula e ao fluxo de carbono através do metabolismo intermediario (BYROM et
al., 1987). R. eutropha sintetisa o P(3HB) a partir de acetil coenzima-A por trés reacfes sequen-
ciais catalizadas por 3-cetotiolase (acetil-CoA-acetiltranferase; EC 2.3.1.9); acetoacetilCoA re-
dutase (hidroxibutiril-CoA desidrogenase; EC 1.1.1.36) e poli(D-(-)-3-hidroxibutiril-CoA) sin-
tase (PHB polimerase) (DAWES; SENIOR, 1973).
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A primeira enzima na via de biossintese de P(3HB), a B-cetotiolase, compete por acetilCoA
com varias outras vias metabdlicas incluindo formacéo de acetato, formacéao de citrato e sintese
de &cidos graxos. Essa enzima é inibida por moléculas de CoASH livres. AcetoacetilCoA redu-
tase, a segunda enzima na via de sintese de P(3HB), requer NADPH como cofator. Entdo, a
atividade de acetoacetil-CoA redutase, bem como a quantidade e a razdo de nicotinamida nu-
cleotideo, oxidada e reduzida, parece ser importante na regulacéo da sintese de P(3HB). Citrato
sintase, a primeira enzima no ciclo dos acidos tricarboxilicos, ndo somente compete com -
cetotiolase por acetil-CoA mas também libera moléculas de CoA livres, o que afeta negativa-
mente a sintese de P(3HB) (LEE et al., 1995).

Sob condi¢des balanceadas de crescimento, os niveis de CoASH sao elevados. Em li-
mitacao de nutrientes essenciais ao crescimento, mas excesso de carbono, a formacgdo de NADH
inibe a citrato sintase, e niveis de acetil-CoA sobem ao ponto em que a inibicdo pela COASH é
superada. A reacdo de condensacdo a acetoacetil-CoA é possivel e P(3HB) é sintetizado. A
degradacéo do polimero é controlada através da oxidacdo de monémeros de 3- hidroxibutirato
pela enzima 3-hidroxibutirato desidrogenase. Esta enzima esta sujeita a inibi¢do pelo acetato e
NADH (BYROM, 1987).

O cofator NAD + € usado para oxidagdes catabdlicas que geram energia, enquanto que
NADPH serve como fonte de poder redutor para biossintese (FOSTER e MOAT, 1980).

Na via de producéo de P(3HB), a acetoacetil-CoA-redutase € NADPH dependente, isto

é, necessita de um agente redutor (NADPH) para catalisar a seguinte reacéo:

Acetoacet-CoA + NADPH + H* = D-{-)-hid-oxibutiri-CoA + NADP*

Visto que o metabolismo de carboidratos em R. eutropha ocorre pela via EntnerDoudo-
roff, o NADPH sera derivado, principalmente, da acdo de glicose-6-fosfatodesidrogenase
(HAYWOOD et al., 1998).

Embora NAD + e ATP nao sejam requeridos nas trés reacdes seqiienciais, € necessario
considerar as regeneracdes de NAD + /NADH e ATP/ADP nas vias incluidas na biossintese de
P(3HB). Em condi¢bes aerdbicas, a reciclagem de NAD + /NADH ¢ obtida, principalmente,
pela cadeia respiratdria, que é acompanhada pela producio de varios moles ATP.molt NADH

oxidados (SHI et al., 1997; YAMANE, 1993).
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LEE et al. (1995) mostraram que as relagdes NADH/NAD + e NADPH/NADP + sob
condigdes de limitagdo de nitrogénio foram superiores aquelas sob condicbes suficientes de
nitrogénio. Isso pode ser explicado pela andlise da via metabdlica de Ralstonia eutropha na
figura 3.7. Um fluxo aproximadamente constante para o ciclo dos &cidos tricarboxilicos e o
bloqueio na via biossintética de aminoacidos, especialmente a reagdo de a-cetoglutarato a glu-
tamato que assimila o ion amonio no interior da célula, resultando em maior producéo de
NADPH. A maior concentracdo de NADPH acelera a biossintese de P(3HB) uma vez que

P(3HB) pode fornecer uma diminuicdo do excesso de equivalentes redutores.
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Figura 3.6: Via metabolica de R. eutropha a partir de diferentes substratos

Segundo KESSLER e WITHOLT (2001), a regulacdo do metabolismo de PHA pode

ocorrer de formas diferentes:

- por ativacdo da expressdo do cluster phaCAB devido ao sinal especifico do ambiente,

tal como limitacdo de nutriente;

- por ativacdo das enzimas para sintese de PHA por componentes especificos da célula

ou intermediarios metabdlicos;

- por inibicdo de enzimas metabdlicas das vias competitivas e aumento de intermediarios

requeridos para a sintese de PHA;

- por combinacdo dos fatores anteriores. A regulacdo da biossintese de PHA tem sido

estudada em detalhes em diferentes bactérias.
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A sintese de PHA em Ralstonia eutropha é promovida quando o crescimento celular é
restringido pela limitacdo ou caréncia de N, P ou O2. OEDING e SCHLEGEL (1973), mostra-
ram que acetil-CoA € o metabdlito regulador chave neste organismo, uma vez que esse pode
participar do ciclo dos &cidos tricarboxilicos (TCA) ou pode servir como um substrato para
biossintese de PHA. Estes autores mostraram também que a razdo NAD(P)H/NAD(P) + é im-
portante na regulagdo metabdlica da biossintese de PHA. Quando a razdo NAD(P)H/NAD(P)
+ aumenta, sob limitacdo de nitrogénio, as enzimas citrato sintase e isocitrato desidrogenase
sdo inibidas por NADH. Dessa forma, o fluxo de acetil-CoA dentro do ciclo TCA € diminuido
e mais acetil-CoA é convertido a acetoacetil-CoA pela B-cetotiolase. Quando a concentracao
de nitrogénio € suficiente, a concentracdo de CoA, que é liberada como acetilCoA dentro do
TCA, ¢ alta. A B-cetotiolase é inibida pela alta concentracdo de CoA, e, subsequentemente, a
biossintese de PHA € inibida.

SENIOR e DAWES (1971) propuseram que a sintese de P(3HB) ndo funciona apenas
como reserva de carbono e energia, mas também para a diminuicdo do poder redutor, podendo
ser considerado como regulador do poder de 6xido-reducdo da célula. DAWES e SENIOR
(1973) observararm que a sintese de P(3HB) foi acompanhada por um pronunciado aumento
no poder redutor da cultura com concomitante queda nas taxas de utilizacdo de oxigénio e evo-
lucdo do gas carbbnico concluindo, com isto que, durante a limitacdo de oxigénio, as ceélulas

ajustam-se ao novo meio pela reoxidacao do poder redutor, atravées da sintese de P(3HB).
3.3.2 — Microrganismos produtores de PHAS

Os microrganismos capazes de acumular PHASs sdo geralmente as bactérias Gramposi-
tivas e Gram-negativas (BYROM, 1987). Os microrganismos produtores de PHAs sdo dividi-
dos em dois grupos. O primeiro grupo requer a limitacdo de um dos nutrientes para a producao
de PHAs, ao qual se tem como representantes, entre outros, Ralstonia eutropha e Pseudomonas
oleovorans. O segundo grupo acumula PHAs ja durante a fase de crescimento, sendo que a este

grupo séo pertencentes Escherichia coli e Alcaligenes latus (LEE, 1996b).

3.3.2.1 — Produtores Naturais

Outros géneros bacterianos que apresentam ocorréncia de P(3HB) sdo: Acromonas, Ac-

tinomycetes, Azospirilum, Bacillus, Beijerinckia, Burkholderia, Chlorogloea, Chromatium,
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Derxia, Ferrobacillus, Hyphomicrobium, Lampropaedia, Methylobacterium, Micrococcus, No-
cardia, Rhizobium, Rhodopseudomonas, Rhodospirillum, Sphaerotilus, Spirillum, Strep-
tomyces, Vibrio e Zoogloea (BYROM, 1987).

3.3.2.2 — Ralstonia

R. eutropha é uma das bactérias produtoras com maior potencial para producdo desses
biopolimeros devido ao alto contetdo de polimero acumulado em suas células (DU et al.,
2001a).

3.3.2.3 - E. Coli

E. coli recombinante é capaz de acumular grandes quantidades de polimero, represen-
tando mais de 80% da massa celular seca (FIDLER; DENNIS, 1992; LEE, 1997). Além disso,
E. coli pode utilizar varias fontes de carbono, incluindo sacarose, lactose e xilose, o que permite
a producdo de P(3HB) a partir de matéria-prima de baixo custo, tais como melacgo, soro de leite

e hemicelulose hidrolisada.

A disponibilidade de um grande nimero de genes biossintéticos de PHA facilita a cons-
trucdo de organismos recombinantes para a producao de P(3HB). Embora R. eutropha seja um
excelente produtor de P(3HB), esta bactéria tem certas limitagdes que restringem sua utilizacéo
para a producdo comercial de P(3HB). Por exemplo, cresce lentamente e é de dificil lise. Além
disso, ndo € bem caracterizada geneticamente, o que nao favorece sua manipulacdo adicional
para melhorar seu desempenho industrial. (FIDLER; DENNIS, 1992; LEE, 1997).

A producdo de P(3HB) com sistemas recombinantes pode ser capaz de superar estas
obstrucgdes. E. coli recombinante pode ser potencialmente usada para dirigir-se a estes proble-
mas, desde que € geneticamente bem caracterizada. A producdo de P(3HB) em E. coli deve ser
projetada porque este organismo ndo sintetiza naturalmente granulos de P(3HB) (FIDLER;
DENNIS, 1992; LEE, 1997).

Desde que os primeiros genes do phb foram expressos em E. coli, uma variedade de
outros polimeros, tais como P(3HB-3HV), P(3HB-4HB), P(4HB), e P(3HO-3HH) tém sido sin-
tetizados por E. coli, sequindo as técnicas de DNA recombinante (MADISON; HUISMAN,
1999).
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3.3.2.4 — Insetos

O gene phaC de R. eutropha foi expresso pela primeira vez em insetos na espécie Tri-
choplusia ni, por um sistema de infec¢do bactoviral. A expressdo foi tida como um sucesso,
uma vez que apds 60h, 50% do total de proteina era P(3HB) polimerase. Em contraste a outros
sistemas recombinantes, a expressao do gene phaC em insetos permite uma rapida purificacéo
da forma solivel da P(3HB) polimerase (WILLIAMS et al., 1996).

3.3.2.5 — Plantas

Relatou-se o0 uso da planta Arabidopsis thaliana ancorando genes de biossintese de PHA
de R. eutropha. PORIER et al. (1992) obtiveram sucesso na expressao dos genes relacionados
com a aceto-acetil-Coa redutase e PHA sintase no citoplasma de A. thaliana. Este experimento
resultou na sintese de P(3HB) no citoplasma, nucleo e vacuolos de todo o tecido da planta, mas
em pequenas quantidades e a custa de um crescimento retardado da planta. Em compensacéo,
quando os trés genes relacionados a sintese de PHA de R. eutropha foram expressos nos cloro-
plastos de A. thaliana, a planta transgénica exibiu um crescimento normal e teve um contetdo
de P(3HB) de aproximadamente 14% de sua massa celular seca (STEINBUCHEL; FUCHTEN-
BUSCH, 1998).

3.3.3 — Polimeros de amido

O amido esta disponivel em abundancia na natureza; o Unico outro componente organico
que ocorre naturalmente em quantidade maior é a celulose. E encontrado em todas as formas
de vegetais de folhas verdes, seja nas suas raizes, caules, sementes ou frutas. O amido serve a
planta como alimento, proporcionando-lhe energia em épocas de dorméncia e germinacao,
tendo papel semelhante no ser humano, nos animais e, até mesmo, em outros organismos e

formas de vida.

O homem utiliza 0 amido de muitas outras formas, além de sua finalidade inicial de
fonte de energia biolégica. Praticamente todos os setores industriais utilizam o amido ou seus
derivados. Na industria em geral, mas principalmente na alimenticia, o amido é utilizado para
alterar ou controlar diversas caracteristicas, como textura, aparéncia, umidade, consisténcia e

estabilidade no shelf life.
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Pode também ser usado para ligar ou desintegrar; expandir ou adensar; clarear ou tornar
opaco; reter umidade ou inibi-la; produzir textura curta ou fibrosa; textura lisa ou polposa; co-
berturas leves ou crocantes. Também serve tanto para estabilizar emulsdes quanto para formar

filmes resistentes ao 6leo.

O amido € sintetizado em estruturas vegetais denominadas plastideos cromoplastos das
folhas e amiloplastos de érgdos de reserva, a partir da polimerizacdo da glicose, resultante da
fotossintese, conforme ilustra a equacao representada na Figura 3.8

OH OH

n HO, —_— HO) n H,O
HO T—0OH 0700 )

CHOH CH0H

Figura 3.7: Polimerizagéo da glicose devido a fotossintese (FENIMAN, 2004)
3.3.3.1 — Composicgéo

O amido é um polissacarideo composto de amilose e amilopectina (Figura 3.9) e a pro-
porcédo entre essas moléculas e sua organizacao dentro do granulo estdo diretamente relaciona-
das com a funcionalidade do amido (CEREDA et al., 2002; PERONI, 2003).

“CH, OH

o
/ " \

Figura 3.8: Estrutura do Amido (FENIMAN, 2004)

3.3.3.2 - Amilose

A amilose é uma molécula essencialmente linear formada por ligages D-glicose a(1-4)

(Figura 3.9), com apenas algumas ramificagdes (BULEON et al., 1998), cerca de 2 a 8 pontos
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por molécula. Seu peso molecular é de 1x105 a 2x106 g/mol e seu comprimento pode variar de
4 a 100 unidades de glicose. (JAYAKODY, 2001). Representa em media 15 a 30% do amido
(SRICHWONG et al., 2005a) e esse contetido varia de acordo com a fonte botéanica, maturidade
fisiolégica e condi¢des de solo e clima (CEREDA et al., 2002). HUANG (2006) cita que o
amido de leguminosas é caracterizado por possuir uma elevada quantidade de amilose em rela-

¢ao aos cereais.

CH,OH CHOH CHOH

|

OH OH OH

Figura 3.9: Estrutura da Amilose (FENIMAN, 2004)

A moléecula geralmente se apresenta em uma conformacéo helicoidal e devido a dispo-
sicdo das unidades de glicose tem um interior hidrofobico (LACERDA, 2006), dentro do qual
podem se acomodar atomos de iodo formando um composto de cor azul intensa. A sua confi-
guracdo e natureza linear permitem ainda algumas propriedades Unicas, como a capacidade de

formar filmes e complexos com alcoois, lipideos e acidos (WHISTLER e DANIEL, 1984).

Alguns lipideos se ligam a hélice de amilose nas regides hidrofobicas, estabilizados por
ligacGes de van der Walls. A parte alifatica dos lipideos fica dentro da hélice de amilose, en-
quanto as terminac@es polares ficam na parte de fora. Monoacil lipideos, por exemplo, podem
induzir a formacéo de complexos durante a gelatinizacdo, dificultando a hidratacdo dos granu-
los e influenciando seu inchamento, a lixiviacdo da amilose e a gelatinizacdo (BULEON et al.,
1998; JAYAKODY, 2001).

3.3.3.3 — Amilopectina

A amilopectina é formada por moléculas de D-glicose em ligagdes o(1—4), porém, di-
ferentemente da amilose, € bastante ramificada devido a unidades de glicose em ligacGes
a(1—-6) (Figura 3.10). A proporcéo entre amilose e amilopectina é variavel e depende da origem
botanica do amido. E considerada uma das maiores biomoléculas encontradas na natureza, com
peso molecular podendo chegar a mais de 109 Daltons. Esta molécula apresenta em media 70

a 85% do granulo.
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Figura 3.11: Estrutura da amilopectina (FENIMAN, 2004)

As cadeias externas da amilopectina se organizam na forma de dupla hélice e algumas
formam estruturas cristalinas (SRICHUWONG et al., 2005 a). A dupla hélice ndo possui uma
cavidade central, assim como acontece na conformacdo da amilose, devido a presenca das ra-
mificagBes no interior. Com isso, a habilidade de formar complexos com outras moléculas é

muito menor na amilopecitna (BULEON et al., 1998).

A molécula de amilopectina ¢ constituida por uma cadeia principal “C” que contém um
terminal redutor da molécula e numerosas cadeias ramificadas “A” e “B”. As cadeias “A” sdao
mais externas, ndo ramificadas e sdo conectadas as cadeias “B” ou “C”, porém ndo se ligam a
outras; e as cadeias “B” sdo mais internas e ramificadas, podendo se ligar a outras do tipo “A”

ou “B” (Figura 3.11) (BULEON et al., 1998).

; Regiao
‘ ' 1 | " amorfa
Uy W\
‘ Cadeia A
‘ 1 Cadeia B | Regido

“ Cristalina

Cadeia C
/

j— Extremo redutor

Figura 3.11: Estrutura ramificada da amilopectina (BULEON et al., 1998)
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3.3.4 — Estrutura do granulo
3.3.4.1 — Forma e tamanho

A amilose e a amilopectina ndo existem livres na natureza, mas como agregados semi-
cristalinos organizados de amido. O tamanho, a forma e a estrutura desses granulos variam,
substancialmente, entre as fontes botanicas (Figura 3.13). Os didmetros dos granulos geral-
mente variam de menos de 1pum a mais do que 100um, e os formatos podem ser regulares (por
exemplo: esférico, ovoide ou angular) ou bastante irregulares. Os granulos de trigo, cevada, e
de centeio exibem duas distribuicdes diferentes de tamanho de granulos e formas (THOMAS e
ATWELL, 1999).

O amido de gengibre apresenta granulos de tamanho médio na faixa de 21,1 a 24,4 um
(REYES et al., 1982).

BERMUDEZ (1997) encontrou para o granulo de mandioquinha-salsa as formas elip-
soides e truncadas e didmetro médio de 8-10um e para os de batata-doce a forma esférica e
didmetro médio variando de 10-15um. HOOVER (2001) encontrou para a batata doce granulos
de formatos poligonal, oval e redondo, com uma faixa de diametro de 2-42um, variavel com a

variedade e a idade da planta.

Amido de batata

Oval 15 - 100pm

b
@ bqé

@

@r

R:d’:;?a?;o’:ﬁ:., Amido de mandioca
5 - 25um Oval 5 - 35um
c d

Figura 3.12: Representacdo esquematica do granulo de amido de: (a) Trigo, (b) Batata, ()
milho, (d) mandioca (HOOVER, 2001)
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3.3.4.2 — Estrutura Granular

O gréanulo do amido ¢ birrefringente, e sob a luz polarizada, apresenta uma tipica cruz
de malta, que pode ser céntrica ou excéntrica. Entretanto, a birrefringéncia ndo implica neces-
sariamente em uma forma cristalina e sim num alto grau de organizagédo molecular dos granu-
los (ZOBEL, 1988 c).

De acordo com GALLANT et al. (1997), os granulos de amido séo estruturas semi-
cristalinas (Figura 3.13) compostas de macromoléculas arranjadas na direcédo radial, as macro-
moléculas formam pontes de hidrogénio por estarem associadas paralelamente o que resulta

no aparecimento de regides cristalinas ou micelas.

Figura 3.13: Representacdo esquematica do granulo de amido (FRENCH, 1984)

Os granulos de amido s@o compostos por camadas diversas que se superpdem ao redor
de um ndcleo chamado hilo, que pode estar no centro do granulo ou deslocado lateralmente
(VAN der BURGT et al., 2000).

De acordo com SCHOCH e MAYWALD (1956) a posi¢édo do hilo é usada como infor-
macao para a identificacdo do material vegetal de origem. De acordo com BILIADERIS (1991),
sdo as areas cristalinas do amido que mantém a estrutura do granulo, controlam o seu compor-
tamento na presenca de agua e 0s tornam mais ou menos resistentes aos ataques quimicos ou

enzimaticos.

A fase gel ou zona amorfa dos granulos € a regido que € menos densa, mais suscetivel
aos ataques enzimaticos e absorve mais dgua em temperaturas abaixo da temperatura de gelati-
nizacdo. Segundo esse autor ndo existe uma demarcacdo forte entre as regides cristalina e
amorfa. Ha evidéncias da existéncia de uma estrutura supramolecular onde as fases amorfa e

cristalina sdo independentes (Figura 3.14)
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Figura 3.14: Modelo de um cristal de amido demonstrando os principais arranjos entre
a amilose, a amilopectina e os acidos graxos. a) hélice amilopectina; b) amilose livre; c) lipido
livre; d) amilose em hélice; ) hélice hibrida de amilose/amilopectina (FRENCH, 1984).

IMBERTY et al. (1991) propuseram modelo para a amilopectina, onde essa macromo-
lécula é composta por cadeias curtas e ramificadas que formam organizacdes locais e isso €

compativel ao modelo de “clusters” (Figura 3.13) proposto por ROBIN et at. (1974)

O granulo de amido como mostrado na Figura 3.14, é formado por zonas alternadas,
cristalinas e amorfas, sendo que a parte amorfa corresponde a 20 A de espessura e a parte cris-
talina a 50 A. A espessura do anel de crescimento (1200-400 A) equivale ao comprimento da

molécula de amilopectina (FRENCH, 1984)
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Figura 3.15: Diferentes niveis de organizacdo dos granulos de amido: a) esquema do
granulo de amido inteiro; b) camadas semi-cristalinas constituidas do empilhamento de lamelas
amorfas e cristalinas; ¢) correspondéncia entre 0 modelo bioquimico das lamelas cristalinas e
amorfas (ROBIN et at.,1974)

3.3.5 — Padréao de cristalinidade

Quando os raios X interagem com um material cristalino eles geram um padrédo de di-
fracdo, sendo que cada substancia tém o seu padrdo, que € unico e representa a sua identidade.
Quanto maior o numero de cristais em um plano de uma estrutura, mais intensos, pontiagudos
e estreitos serdo os picos na difracdo de raios X. As partes amorfas geram picos mais largos e
menores (THERMO ARL, 1999 e NETO, 2003).

A radiacdo pode ser modelada e calculada considerando a sua reflexdo pelos diferentes

planos atraves da lei de Bragg (Equacéo 1).
2 .dsenf=.nA (D)
Onde:
n —ordem de difracdo
A — comprimento de onda da radiacdo incidente
d — correspondente ao espaco interplanar do cristal

0 — angulo de difracéo
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O valor “d” representa a distancia entre planos adjacentes e paralelos da estrutura do
polimero, contendo moléculas com a mesma orientagcdo. Os cristais refletem a radiacdo de

forma peculiar para cada valor de “d” (Figura 11).

Macromoléculas e polimeros podem formar cristais de maneira similar a compostos
inorganicos e minerais. Para que um polimero cristalize, é necessario que ele apresente certas
caracteristicas moleculares, como alto nivel de organizacéo das unidades repetitivas (mondme-
ros), tanto do ponto de vista de composicao quanto de estereoquimica. As regides cristalinas do
polimero agem como reforcadoras da estrutura, porém um excesso de cristalinidade pode resul-
tar em fragilidade (NETO, 2003).

Radiagdo Incidente Radiacdo Refletida

_Id

Radiagao Transmitida

Figura 3.16: Esquema mostrando a forma com que as radiacdes incidem sobre as mo-

léculas e sdo refletidas pelos cristais (NETO, 2003).

Os granulos de amido, devido a sua cristalinidade, revelam na analise de difracdo
em raios-X diferentes formas de empacotamento das duplas hélices de amilopectina, chamados
cristais dos tipos A, B ou C (Figura 12) (JACOBS e DELCOUR, 1998).
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Figura 3.17: Representacéo dos padrdes de cristalinidade dos granulos de amido (JA-
YAKODY, 2001)

O tipo A consiste de duplas hélices formadas por amilose e amilopectina compactadas,
dispostas em arranjo monociclico e € comum em cereais; o tipo B possui uma estrutura aberta
e altamente hidratada com duplas hélices dispostas em arranjo hexagonal e é encontrado em
amidos de tubérculos, variedades com alto teor de amilose e amidos retrogradados, o tipo C
corresponde a uma forma polimorfica, podendo ser considerada como uma mistura dos tipos A
e B. (PERONI, 2003; SAJILATA, SINGHAL e KULKARNI, 2006). Ainda pode haver um tipo
V, quando o amido é recristalizado na presenca de acido graxo ou de alcool de cadeia longa. O
padrdo V é atribuido a um amido complexo, no qual as cadeias de residuos de glicose formam
uma hélice com o exterior hidrofilico e um centro hidrofébico, contendo uma molécula apolar
como um lipideo. Este tipo de estrutura € semelhante ao complexo iodo-amido (THOMAS e
ATWELL, 1999).

Figura 3.18: Empacotamento cristalino das hélices duplas no tipo A e no tipo B e projecdo da
estrutura no plano (WU e SARCO, 1978b).
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WU e SARKO (1978b) propuseram cristais tipo A e B (Figura 3.20), baseadas em héli-
ces duplas, de fios paralelos voltados para o lado direito, com duas unidades glucosidicas por
volta. Na unidade celular estas duplas hélices encontram-se empacotadas. A mesma conforma-
cdo de duplas hélices de fios paralelos é encontrada nos polimorfos A e B. Entretanto, estes
diferem no empacotamento cristalino das hélices e no teor de dgua. O amido tipo A apresenta
uma unidade celular ortorrdmbica, com 8 moléculas de agua e a amilose B uma unidade celular
hexagonal, com 36 moléculas de &gua ocupando um canal central. A estrutura C é simplesmente
uma mistura das unidades celulares A e B e €, portanto, intermediaria entre as formas A e B na

densidade de empacotamento.

A cristalinidade exerce importante funcéo na estrutura do granulo e em suas caracteris-
ticas fisico-quimicas, como a susceptibilidade a enzimas e a insolubilidade em agua fria
(TANG, MITSUNAGA e KAWAMURA, 2006). O polimorfismo dos padrbes de amido € in-
fluenciado por condi¢cdes ambientais, tamanho das cadeias de glicose, concentracdo de amido
na solucéo, presenca de outros solventes e moléculas organicas (JAYAKODY, 2001).

De acordo com SRICHUWONG et al. (2005 a), o grau de cristalinidade para amidos
tipo “A” (31 a 37,1%) é maior do que para o “B” (27,2 a 29,8%) e C (27,8%). O tipo “A” ¢
mais densamente empacotado em estruturas de hélices e também contém maior proporcéo de

cadeias menores ramificadas e um maior nimero de cadeias por “cluster”.

Segundo ROSENTHAL et al. (1973) os amidos com padréo de difracdo de raios-X tipo
B sdo os mais rapidamente atacados pelas enzimas, 0 que segundo o0s autores, sugere heteroge-
neidade dentro do granulo com regides resistentes separadas por areas mais abertas e acessiveis.
Isso tem sido explicado através da existéncia de micelas cristalinas fortemente associadas que
sdo separadas por regides intermicelares, amorfas. Segundo 0s mesmos autores, 0s amidos que
apresentam tipo A ou C sdo mais resistentes ao ataque enzimatico, o que sugere granulos mais

homogéneos com relagdo a distribuicao de forcas internas de ligacao.

Capitulo 4: Degradacao de Materiais Poliméricos

O conceito de degradacdo pode ter muitos significados, como degradacdo moral, fisica
ou diversas outras. Aqui, institui-se um conceito geral de degradacdo para materiais poliméri-
cos. Assume-se que a degradagdo seja um processo relacionado ao encerramento da vida util

do polimero. A degradacdo pode ser indesejada ou desejada, dependendo exclusivamente do
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local onde ocorre. Uma degradacédo é indesejada quando ocorre em um polimero em servico,
isso é, um polimero que se encontra em aplicacdo, como pode ser o caso de uma placa de poli-

propileno exposta aos raios ultravioletas. [DE PAOLLI, 2002]

Marco A. de Paoli, define degradacdo como sendo uma reagdo quimica que altere a
qualidade de interesse de um material polimérico ou de um composto. Como “qualidade de
interesse”, entende-se a caracteristica inerente ao uso de um determinado artefato polimérico.
Podem ser considerados, por exemplo, a dureza, a flexibilidade, a resisténcia elétrica, o aspecto
visual, a resisténcia mecanica e etc. Assim, a degradacéo ou alteracdo das propriedades de um
polimero é resultante de reacfes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra — isso &, resul-
tantes do interior da molécula, ou inter — resultante de acdes exteriores a mesma. O processo
pode envolver despolimerizacdo, oxidacéo, reticulacéo ou ciséo de ligagdes quimicas. A degra-
dacéo pode ser causada por eventos diferentes, dependendo do material, da forma de processa-
mento e do seu uso. [DE PAOLLI, 2002]

Existem vérias formas de abordar a degradacdo de polimeros, entre elas temos as se-

guintes estratégias:

1 - Pelos tipos de reacBes quimicas que ocorrem no inicio e durante a degradacéo: cisdo (ou
quebra) de ligacdes na cadeia principal ou em grupos laterais, reticulacdo, eliminagédo ou subs-

tituicdo de cadeias laterais, reacfes intramoleculares, auto-oxidacéo e despolimerizacao.

2 - Pelo processo de iniciacdo destas reacdes: térmica, fotoquimica, mecanica, radiacao de alta

energia, quimica ou stress-cracking.

Esta divisdo visa uma melhor compreensao do processo global de degradacéo de poli-
meros e suas causas, de modo a entende-lo e fornecer subsidios para a escolha da forma de
estabilizacdo de um determinado material em uma aplicacdo especifica. Vendo por outro an-
gulo, qualquer gue seja a forma de degradacéo ou o tipo de classificacdo, a primeira etapa da
degradacdo, ou seja a iniciacdo, sempre esta relacionada ao rompimento de uma liga¢do quimica
covalente, a seja ela na cadeia principal ou em cadeia lateral. Este rompimento vai gerar espé-
cies reativas que serdo responsaveis pela propagacdo do processo. Estas espécies reativas sdo,
na maioria dos casos, radicais livres. A geracdo destas espécies, ou seja, a iniciacdo, pode ser
causada por calor, luz, radiacéo de alta energia, tensdo mecanica, ataque quimico ou biolégico,

etc. Todas estas formas de iniciacdo implicam em fornecer energia para o rompimento de uma
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ou mais ligagcdes quimicas. Alguns exemplos das faixas de energias das ligacfes quimicas mais

comuns em polimeros comerciais sdo mostrados na tabela 4.1 [DE PAOLLI, 2002]

Ligagao Energia / kJ mol™

C-C 347

Cc-Cl 340

C-F 486

C-H* 431

Cc-0 358

0-CO 460
C=0{cetona) 745

Tabela 4.1: Energia de ligacédo de diferentes interacGes quimicas

Muitos fatores podem ser responsaveis pela reducdo da energia das ligagdes na cadeia
do polimero. Estes podem ser: presenca de co-mondmeros, ramificacdes na cadeia polimérica,
presenca de outros polimeros (blendas), taticidade ou estereoregularidade, morfologia e grau
de cristalinidade (a degradacdo pode se iniciar na fase amorfa), difusividade de gases e aditivos,
tensbes mecanicas (aplicadas durante o uso ou residuais causadas pela forma de processa-
mento), presenca de contaminantes, etc. A tendéncia a degradacdo dependera também das con-
dicdes especificas de uso de cada artefato polimérico. Em cadeias poliméricas, os atomos de
carbono estdo, de um modo geral, ligados a outros dois atomos de carbono por ligacGes cova-
lentes C-C, a ndo ser na extremidade das cadeias. Estes atomos de carbono s&o chamados de
“carbonos secundarios”. Quando o atomo de carbono esta ligado a outros trés atomos de car-
bono ele ¢ chamado de “carbono terciario”. A energia da ligacdo C-H varia na seguinte ordem:
primario 425, secundario 411 e terciario 404 kJ mol-1, respectivamente, como pode ser visto
na figura 4.1. Portanto a presenca de atomos de carbono terciario implica na existéncia de liga-
¢cdes C-H que podem ser rompidas mais facilmente que as ligagbes C-H de carbonos primérios
ou secundarios. [DE PAOLLI, 2002]

425 425 411 404
¢ g
H—CH;—CH;—CHz  H=CHp—CH—CH;  H-CH—CH;—CH; H-C—CH;
CH; CH3 CH3 CHs

Figura 4.1: Energia de ligacdo da ligagdo H-C (kJ/mol) em fungdo do tipo de car-

bono
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4.1 — Cisdo com quebra de cadeia

A cisdo de uma cadeia polimérica ocorrerd quando a energia oferecida a molécula for
superior a sua energia de ligacdo. Diversas fontes podem fornecer essa energia: luz (fotolise),
radiagdo gama, calor ou cisalnamento, que implica em um rompimento mecéanico de ligacdes.
[DE PAOLLI, 2002]

A fotdlise (foto + lisis) rompimento de ligacdo quimica por reacéo fotoquimica causada
por absorcdo de luz de energia correspondente a uma transicéo eletrénica ou por transferéncia

de energia de um sensibilizador em seu estado excitado. [DE PAOLI, 2002]

A radidlise (radio + lisis) ocorre por rompimento de ligagdes quimicas com radiacéo de

alta energia. N&o é especifica e ocorre de forma totalmente aleatéria. [DE PAOLI, 2002]

A termdlise (termo + lisis) consiste no rompimento de ligacdo quimica por efeito tér-
mico. A energia da ligacdo dependerd, por exemplo, do nimero de ramifica¢bes do polimero,
do tipo de substituintes ao longo da cadeia polimerica, da estereoregularidade, da existéncia ou
ndo de defeitos originados da polimerizacgéo, etc. Depende também da forma como esta energia
se propaga ao longo da cadeia polimérica, podendo ocorrer mesmo a temperatura ambiente.
[DE PAOLLI, 2002]

A cisdo mecanica de ligacdes quimicas pode ocorrer em polimeros, quando estes sdo
submetidos a um esforco de cisalhamento. Poderia ser chamada de mecanolise ou triboqui-
mica. No caso de poliolefinas, que sdo obtidas por processos de polimerizacdo por reacdes de
adicdo, a quebra de ligacdo quimica na cadeia principal correspondera a quebra de uma ligacao
carbono-carbono simples, reduzindo a massa molar da cadeia polimérica. Para os polimeros
obtidos por rea¢des de condensacéo (poliamidas, poliésteres ou policarbonato) a cisdo na cadeia
principal também pode ocorrer por estes processos, mas o efeito causador principal podera ser
a hidrolise. [DE PAOLLI, 2002]

A hidrolise (hidro + lisis) consiste na rea¢do de uma molécula de &gua com um deter-
minado grupo quimico, com quebra da ligacdo e adicdo de oxigénio e de hidroxila a cada um
dos grupos remanescentes. Pode ser causada por enzimas (hidrolases) ou por processo quimico
comum. A reacdo de hidrdlise é acelerada em meio &cido ou basico. Por exemplo, a celulose

sofre cisdo hidrolitica da ligagéo éster em presenca de acidos fortes ou na presenca de celulase
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(enzima que atua especificamente na hidrolise de celulose). Poliamidas ou poliésteres sofrem
hidrélise na presenca de acido, base ou alta temperatura. A hidrolise também pode ser vista
como um tipo especifico de ataque quimico. [DE PAOLI, 2002]

Dependendo da forma como a degradacgéo se inicia, a cisdo das ligagdes C-C pode ser
homolitica ou heterolitica. A cisdo homolitica corresponde a quebra da ligacdo covalente com
um elétron permanecendo ligado a cada fragmento, formando dois radicais livres. Na cisdo
heterolitica o par de elétrons fica ligado a um dos fragmentos (este tera carga negativa por ter
excesso de elétrons e serd um anion) e o outro fragmento ficara deficiente de elétrons (este terd
carga positiva e sera um cation), O mais comumente observado é a cisdo homolitica, que gera
macroradicais alquila. A cisdo heterolitica ocorre em algumas situacGes onde o material poli-
mérico esta exposto a energias muito superiores a energia de ligacéo e se produzem ions (ca-
tions e &nions) e ions radicais. Esse tipo de reagdo ocorre na radiolise por exemplo. [SARON,
2008]

#tCHa-CHs; CH;-CH; €H;CHaw——= G Hj"CHj + l.:Hj-I:Hz'E H;-CHz=

Lo
wwCHy-CHz CH2-CHzCHz-CHzwr ——» MCH?CHE + CH;-CHz;—CH3;-CHz»

Figura 4.2: Cisdo da ligacdo C-C: Homolitica e heterolitica. As flechas representam, de

forma ilustrativa, a transferéncia de elétrons.

Tomando-se como base uma poliolefina, poderemos ter dois tipos de rompimento ho-
molitico de ligacdo quimica C-C, na cadeia principal ou com grupos laterais, Figura 4.2.
Quando a ligacdo C-C da cadeia principal se rompe sdo formados dois macroradicais alquila,
que poderdo se recombinar ou se difundir na massa polimérica, dependendo da temperatura a
que o material estad submetido, do seu estado fisico e da morfologia (i.e. do grau de cristalini-
dade). [SARON, 2008][DE PAOLLI, 2002]

Neste caso havera uma reducdo acentuada da massa molar média do polimero. No caso
do rompimento de uma ligacdo C-C com uma cadeia lateral (ramificacdo ou enxertia) ou um
substituinte, se formara um macroradical alquila localizado em um carbono secundario. Este

macroradical correspondera ao remanescente da macromolécula original. Também se formara
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um radical de baixa massa molar que se difundird na massa polimérica com maior facilidade.
Neste caso a recombinacdo dos radicais dificilmente ocorrera e a propagacédo da reacéo é favo-
recida. [SARON, 2008]
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Figura 4.3: Representacdo esquematica das reacdes de cisdo de ligacdo C—C na cadeia princi-

pal e em grupos laterais

Como discutido anteriormente, a presenca de atomos de carbono terciarios na cadeia
polimérica implica na existéncia de ligagdes C-H com energia de ligacdo mais baixa do que nos
atomos de carbono secundarios. Esses atomos de carbono terciarios vao ocorrer nos pontos
onde ha ramificacédo da cadeia ou substituintes, como no caso do polietileno de baixa densidade
e do polipropileno. A ordem de estabilidade segue a seguinte seqliéncia: polietileno de alta
densidade > polietileno linear de baixa densidade >polietileno de baixa densidade >polipropi-
leno. Nestes casos ocorrera a cisdo da ligacdo C-H, como exemplificado na Figura 4.4 [SARON,
2008]

o g gHs e G gt
=CHy—C CHz—C—CHz—Comr ——» menevCHy—C=CHy—C—CH;—Comw +
H H H

Figura 4.4: Mecanismo de quebra homolitica da ligacdo C—H em polipropileno.

4.2 — Degradacdo sem cisao de cadeia

Neste tipo de reacdo de degradacdo ocorre o rompimento da ligacdo do carbono da ca-
deia principal com um substituinte (-C-R), seguida da quebra de uma ligacdo C-H e formacao

de uma ligacdo dupla C=C. Essa reacdo também pode ser chamada de reacdo de eliminacao.
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Dessa forma, ndo se observa uma reducdo da massa molar média do polimero, mas uma mu-
danca acentuada em suas propriedades quimicas e fisicas. A reacdo é auto-catalitica e se pro-
paga formando uma sequéncia de liga¢des duplas conjugadas. O efeito macroscdpico mais evi-
dente é a formacao de cor. [SARON, 2008]

A ligacdo dupla C=C isolada ndo absorve luz na regido do visivel, mas a propagacao
desta reacdo de degradacdo provocard a formacdo gradual de sequéncias de ligacbes duplas
conjugadas. A energia desta transi¢ao eletronica n—n* vai se deslocando para valores menores
(ou seja, comprimentos de onda maiores) a medida que o nimero de liga¢6es duplas conjugadas
aumenta.7 A partir de 4 ligacbes C=C conjugadas a absorcao ja ocorre na regido do ultravioleta
e acima de oito na regido do visivel, causando a mudanca de uma cor amarelada para o verme-
lho. [DE PAOLLI, 2002]

R RE EEERE
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Figura 4.5: Mecanismo de degradacdo sem o rompimento da ligacdo C-C na cadeia principal

Este tipo de mecanismo ocorre com o poli(cloreto de vinila), PVC, que adquire uma
coloracdo avermelhada em funcdo do tempo de degradacédo. Por exemplo, se uma edificacéo
usa tubos de PVVC sem pintar em calhas verticais externas e ndo embutidas nas paredes, obser-
varemos a formacdo de uma coloracéo avermelhada do lado virado para o norte (no hemisfério
Sul), de onde vem a maior incidéncia de luz solar. Assim os tubos de PVVC envelhecidos também
podem servir como “bussola” pois o lado avermelhado indicara o norte geografico. No caso
especifico do PVC, a degradacdo ocorre com a liberacdo de HCI, que catalisa 0 processo de
degradacdo. A presenca de diversos tipos de defeitos de polimerizacdo na cadeia do PVC gera
posicBes com ligacbes C-Cl mais fracas do que as ligagcdes usuais ao longo da cadeia. 1sso
ocorre devido a existéncia de grupos em sua vizinhanca diferentes daqueles esperados para uma
polimerizacdo regular cabeca-cauda, insaturacGes terminais ou no meio da cadeia e produtos de

oxidacao resultantes de contaminacédo do reator com oxigénio. [SARON, 2008]
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A quebra homolitica das ligaces C-Cl gera radicais cloro que poderao abstrair hidro-
génio de uma outra posicdo da mesma cadeia polimérica ou de outra cadeia polimérica, gerando
HCl e um macroradical alquila adjacente a uma ligacdo C-CI. Este macroradical vai se rearran-
jar liberando um novo radical cloro e formando uma ligacdo dupla C=C. Assim a degradacao
do PVC é um processo autocatalitico que libera um composto altamente tdxico e corrosivo, 0
acido cloridrico. Por essa razdo os equipamentos usados para processar PVC tém que ter um
tratamento anticorrosivo na parte que fica em contato com o termoplastico fundido. Por esta
mesma razdo a hidrélise do PET pds-consumo pode ser muito acelerada na presenca de muito
baixa contaminacdo com residuos de PVC. Por exemplo, uma garrafa de PVC em um fardo de
garrafas de PET pode comprometer toda uma batelada de PET pds-consumo reprocessado por
extrusdo. [SARON, 2008]

L "W
~GH-G—CHC—GH—Cms ——» ~GH-C=CH—C— CH-Gov + ey
H Cl H Cl H Ccl H Cl H Cl

Figura 4.6: Processo geral de degradacdo do poli(cloreto de vinila)
4.3 — Auto-oxidacao

A molécula do oxigénio € uma espécie quimica altamente reativa. Segundo o modelo
de Orbitais Moleculares, ela possui dois elétrons desemparelhados em um orbital de sua camada
mais externa, chamado de orbital antiligante. Desta maneira, do ponto de vista da reatividade
quimica o oxigénio se comporta como um diradical. Tendo dois elétrons ndo compartilhados,
podemos esperar que 0 Oxigénio reaja espontaneamente e muito rapidamente com qualquer

radical livre que houver no meio, formando um radical peroxila. [DE PAOLI, 2002]

A auto-oxidacdo de polimeros é um processo auto-catalitico. Como outros processos
autocataliticos, ele ocorre em trés etapas: iniciacdo, propagacao e terminacao. A iniciacdo pode
ocorrer a partir de defeitos na cadeia polimérica ou contaminac@es geradas no processo de po-
limerizagdo. Obviamente s6 ocorre na presenca de O>. Iniciard a partir da reagdo de um radical
alquila com o O, formando o primeiro radical peroxila. Como discutido nas se¢des anteriores,
€ necessario que ocorra uma cisdo homolitica de uma ligacdo quimica na cadeia polimérica ou

em um grupo lateral, para que se forme este primeiro macroradical alquila. O radical peroxila
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poderé se formar tanto na extremidade da cadeia como no meio da macromolécula. Como res-
saltado anteriormente, a presenca de carbonos terciérios levard a uma maior formacédo de radi-

cais peroxila no meio da cadeia polimérica. [DE PAOLI, 2002]
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Figura 4.7: Reacao de oxigénio com macroradicais alquilas.

Na etapa de propagagdo, o macroradical peroxila (representado por R’-O-0. ) reagira
com outra cadeia ou outro segmento da mesma cadeia polimérica, abstraindo um hidrogénio,

formando um hidroperdxido e um novo macroradical alquila. [DE PAOLLI, 2002]
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Figura 4.8: Reacdo do macroradical peroxila com uma cadeia polimérica, formando um novo

macroradical alquila e um hidroperoxido. R’ representa uma macromolécula.

A energia da ligacdo O-O do hidroperdxido € muito baixa e os hidroperoxidos podem
se decompor a temperatura ambiente. O rompimento dessa ligacdo por termolise a temperatura
ambiente também ¢ homolitica, formando dois radicais, um alcoxila e um hidroxila (R’OOH
— R’0. +. OH). O radical alcoxila podera abstrair um hidrogénio de outra cadeia polimérica
gerando outro macroradical alquila e um grupo alcool. O radical hidroxila podera também rea-
gir com uma outra cadeia polimérica gerando agua e um outro macroradical alquila. A termi-
nacao, ou interrupcao do ciclo auto-catalitico podera ocorrer pela recombinacédo de dois radicais

livres. Também pode ocorrer terminacdo pela reacdo de dois radicais peroxila com uma mole-
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cula de agua formando um grupo alcool terminal e um hidroperdxido. As rea¢des sdo esquema-

tizadas abaixo, onde P representa a cadeia polimérica e P+ o macro radical alquilico: [SARON,

2008]
Polimero (PH)
Pn \
PH
N/ w POO-
POH

Pe
+
PO+ ++ OH POOH POOH

Figura 4.9: Ciclo auto-catalitico representando o processo de auto-oxidacao de poliolefinas
[SARON, 2008]

4.4 — Biodegradacdo

Uma das variedades da degradacdo quimica. Os compostos quimicamente ativos (as
enzimas, na maior parte do tempo) sdo, nesse caso, produzidos por parte dos microrganismos.
Para os polimeros contendo partes biodegradaveis inseridas em suas cadeias macromoleculares,
a reacao pode ser apenas parcial. Obtemos, entdo, uma biofragmentacdo onde o resultado é
similar aquele obtido na fotofragmentacéo. A biodegradacéo de plasticos segundo a Japanese
Biodegradable Plastic Society consiste na reducdo da massa molar de materiais poliméricos,

por meio da acdo do metabolismo dos organismos de ocorréncia natural [FUKUDA, 1992].

Esses organismos podem ser as bactérias, fungos e algas, também chamados de micror-
ganismos. A acao de microrganismos sobre os polimeros pode determinar sua degradacdo. Fa-
tores como a estrutura, morfologia, efeitos da radiacdo, tratamentos quimicos e massa molar

definem a cinética de reacao.

Como ha maiores dificuldades para a acdo dos microrganismos sobre os polimeros sin-
téticos, o0 uso de misturas de polimeros naturais com polimeros sintéticos vem crescendo, uma
vez que a acdo dos microrganismos sobre os polimeros de origem natural tende a ser mais eficaz
[ROSA, 2003].
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O primeiro estagio de degradacdo é a geracdo dos fragmentos por diferentes formas,
entretanto, somente a biodegradacao elimina por completo o polimero original no meio ambi-
ente por meio da mineralizagdo. [CARVALHO, 2005].

A dificuldade dos microrganismos de serem classificados como animais ou plantas de
acordo com suas caracteristicas morfolégicas e constitucionais, fez com que Haeckel em 1866,
criasse um terceiro reino o qual chamou de protista [VIDELA, 2003]. Os organismos perten-
centes a esse reino sao diferentes dos animais e dos vegetais por serem, em sua maioria, unice-

lulares e ndo possuirem uma morfologia Unica.

Os microrganismos (bactérias e fungos) sdo os principais responsaveis pelo processo de
mineralizacdo, atuando como agentes degradativos da natureza. Assim, os bioelementos (car-
bono, nitrogénio, fosforo e enxofre) estdo sujeitos a processos ciclicos e 0s microrganismos

necessitam desses elementos para obter energia e sintetizar novas células.

Os fungos e as bactérias produzem enzimas que séo responsaveis pela cisdo das cadeias,
para que obtenham materiais como nutrientes. As enzimas séo proteinas complexas que atuam
como catalisadores nos processos biologicos. E sdo facilmente destruidas pelo calor (tempera-
tura acima de 70°C as destroi), por agitacéo intensa, por ondas ultravioleta e ultra-sonoras, por
substancias como &cidos e bases. Quanto a acdo das enzimas, a substancia sobre a qual vai agir,
formam um composto intermediario que, posteriormente, sofre um desdobramento regenerando

a enzima.

Conclusao

Os materiais poliméricos apresentam uma histéria de desenvolvimento muito proxima
do desenvolvimento da humanidade. E perceptivel que a evolugio de nossa ciéncia, nos mais
diversos setores, leva ao desenvolvimento de materiais poliméricos e evolucdes em suas utili-
zacOes. Polimeros nos acompanham desde o berco da humanidade em artigos de algodao, e
agora, nos dias atuais em sofisticados artigos presentes em nossos automoveis, computadores e
6culos. No entanto, o consumo de materiais poliméricos tem atingido niveis altissimos e seu
acumulo em aterros sanitarios torna-se um problema, para isso, surgem os polimeros biodegra-
daveis, solucdes alternativas para o consumo de plasticos, com desgaste acelerado, porém a

precos elevados.
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O uso indiscriminado de polimeros, bate de frente com um conceito que vem ganhando
cada vez mais popularidade no cenario mundial: O Desenvolvimento Sustentavel, um conceito
de preservacdo dos recursos naturais para geracgoes futuras, colocando em cheque a tendéncia
natural de descarte e producdo massificada desses polimeros, que muitas vezes se utilizam de
matérias primas advindas do petréleo, com alto grau de geracdo de poluentes e problemas am-
bientais por contaminacdo. A preocupacdo com a geracao de poluentes e contaminacéo, nos
leva ao conceito de Quimica Verde, uma variavel do Desenvolvimento Sustentavel, voltada
especialmente para Industrias Quimicas, onde temos 12 passos que guiam a producdo para algo
menos perigoso tanto para 0 meio ambiente, quanto para 0s operadores gque estdo em contato

com os procedimentos.

Os polimeros biodegradaveis, apresentam uma estrutura bastante diferente quando com-
parados com polimeros comuns, como o PP ou o PE, sdo cadeias compostas por componentes
hidrofilicos, o que facilita o processo de degradacdo quando em contato com microrganismos
e umidade, presentes em excesso nos aterros sanitarios onde comumente sao descartados 0s
utensilios plasticos. Entre os polimeros biodegradaveis, podemos citar o PHB que apresenta
muitas qualidades interessantes para uso futuro na industria e como embalagem, degradando-

se muito mais facilmente do que polimeros hidrofébicos.

Os polimeros biodegradaveis podem ser naturais, sintéticos ou de origem microbiana,
sendo 0s naturais e microbianos 0s mais comuns. Encontramos dois exemplos nos polimeros
de amido e nos polialcanoatos, onde o polihidroxibutileno (PHB) se destaca por suas excelentes
propriedades fisicas e quimicas. Apesar de se degradarem com maior facilidade, e terem, por-
tanto, uma vida atil mais curta e serem produzidos com pouco ou nenhum uso de agentes qui-
micos toxicos, os polimeros biodegradaveis encontram um grande obstaculo: o preco de fabri-
cagdo. Enquanto o PP é produzido a U$1/kg, o PHB é produzido por U$3,78/Kkg, isso torna seu
uso muito limitado, devido aos elevados custos de fabricacdo. Espera-se que com o passar dos
anos, ocorra um barateio dos polimeros biodegradaveis, devido a evolucdo nos méetodos de sin-

tese.

A degradacdo dos polimeros biodegradaveis ocorre de maneira semelhante as dos poli-
meros convencionais, a exce¢do da degradacdo microbiana, exclusiva destes por seu carater
hidrofilico. Os polimeros biodegradaveis, como o nome sugere, tem uma facilidade muito maior
de sofrer as reacBes de degradacdo e de criar situac6es onde a degradacdo possa ocorrer com

facilidade, sendo assim, uma solucéo para o acimulo de lixo nas grandes capitais.
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Conclui-se, portanto, que mesmo com as diversas vantagens apresentadas, 0s materiais
poliméricos biodegradaveis ainda encontram um pequeno espago no mercado, por conta de seu
preco elevado de fabricacdo e de caracteristicas intrinsecas, como a higroscopia pelos grupos
hidrofilicos, que resulta num intumescimento do material, resultando em sua reprovagdo no uso
de embalagens de alimentos. No entanto, os novos métodos de sintese estudados, prometem
com o passar do tempo, baratear 0 custo da producdo e com isso, sera permitido inserir 0s
polimeros biodegraddveis em outros setores da economia, reduzindo assim, sua presenca em

lixdes e aterro sanitarios.
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