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RESUMO

Mais de 100 milhdes de toneladas de polimeros sdo produzidas anualmente, na sua maioria, a partir
de matérias-primas oriundas do petr6leo. Embora esta classe de materiais esteja presente em todos 0s
setores, desde a medicina, passando por utilidades domésticas e chegando a industria aeroespacial,
tem pouco mais de um século de desenvolvimento sistematico. Esta revisdo tem o propdsito de
apresentar um breve historico do desenvolvimento desses materiais ao longo dos Ultimos trés
milénios, que passou do uso de polimeros naturais, para a incorporacao dos polimeros sintéticos na
evolucdo socioecondmica e cultural da humanidade no ultimo século. E para melhor compreensao da
evolucdo desta industria no Brasil, esta revisdo apresenta, ainda, uma breve descricdo das
instalacdes das centrais petroquimicas em solo brasileiro, enfatizando os modelos adotados em cada
fase do seu desenvolvimento e, por fim, descreve também a tendéncia dos desenvolvimentos de
polimeros sintéticos, a partir de fontes renovaveis, tendo em vista as exigéncias globais de um planeta
com consumo sustentével.

PALAVRAS-CHAVE: Polimeros. Desenvolvimento historico. Biopolimeros.

ABSTRACT

More than 100 million tons of polymers are produced annually, mostly from raw materials derived
from petroleum. Although this class of materials is present in all sectors, from medicine, household
appliances and undergoing coming to the aerospace industry, has little more than a century of
systematic development. This review is aims to present a brief history of the development of these
materials over the past three millennia, which passed through the use of natural polymers to the
incorporation of synthetic polymers in the socioeconomic and cultural evolution of mankind in the last
century. And to better understand the evolution of this industry in Brazil, this review also presents a
brief description of the facilities of petrochemical plants on Brazilian soil, emphasizing the models
adopted in each stage of its development, and finally, also describes the trend of developments
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synthetic polymers from renewable sources, considering the overall requirements of a planet with
sustainable consumption.
KEYWORDS: Polymers. Historical development. Biopolymers

Introducéo

Os polimeros tém como principais caracteristicas a capacidade de substituirem metais,
cerdmicas e materiais naturais em diversas aplicacdes domésticas, industriais, comerciais e
aeroespaciais. Os polimeros séo constituidos por macromoléculas compostas por unidades de
repeticdo (mondmeros), ligadas entre si, predominantemente, por ligacdes covalentes que
conferem ao material caracteristicas como a de isolamento elétrico.

Os polimeros sdo também classificados em funcdo da fusibilidade, estrutura
molecular, aplicagdes, grupos funcionais constituintes, entre outras. A fusibilidade dos
polimeros relaciona-se com as caracteristicas termoplasticas ou termorrigidas do polimero.

Os polimeros termoplasticos podem ser moldados em mais de um ciclo térmico, pois
sdo constituidos por macromoléculas lineares ou ramificadas, agrupadas entre si por meio de
ligacbes ndo permanentes. Enquanto isto, os polimeros termorrigidos podem ser moldados e,
depois da primeira moldagem, sdo submetidos ao processo de “cura”, responsavel pela
formacéo de ligacGes cruzadas permanentes entre as macromoléculas do polimero. Quando o
processo referenciado é implementado, os polimeros fortalecem-se nas suas estruturas
moleculares o que dificulta posterior fusdo por acdo do calor. Os polimeros estdo geralmente
presentes no estado sélido e apresentam alta resisténcia térmica e mecéanica.

Quanto a estrutura molecular dos polimeros, estes sdo classificados em funcdo das
estruturas moleculares (macromoléculas) e dependem dos grupos funcionais presentes e das
condigdes de polimerizacdo implementadas. A literatura caracteriza os polimeros de acordo

com a cadeia molecular assim descrita: a) lineares, b) ramificadas ou, c) liga¢bes cruzadas

(Figura 1).
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Figura 1: Classificacdo dos polimeros em funcédo de sua estrutura molecular:
(a) cadeia linear, (b) cadeia ramificada e (c) cadeia com ligacGes cruzadas
Fonte: Bower (2002)



A classificagdo em funcdo da aplicacdo de polimeros envolve polimeros para
commodities, usados na fabricacdo de produtos com reduzido valor agregado e com baixa
resisténcia mecanica, resisténcia térmica, entre outras. Por outro lado, os polimeros de
engenharia sdo caracterizados por propriedades diferenciadas, como elevada resisténcia ao
impacto e temperatura de trabalho, por exemplo, propriedades que os habilitam para
substituirem ligas metalicas em algumas aplicagbes industriais. Os polimeros de alta-
performance, conhecidos também como polimeros especiais, sdo caracterizados pela alta
complexidade e elevado custo no seu desenvolvimento e tém como principais aplicagdes,
dentre outros setores, a industria aeroespacial e bélica.

Os polimeros séo classificados também em funcdo dos grupos funcionais presentes nas
suas estruturas moleculares, destacando-se as poliolefinas, poliéteres, poliésteres, poliamidas,
entre outros. Um exemplo é o polipropileno (PP) um polimero de commodities e o
politereftalato de etileno (PET) um polimero de engenharia, termoplésticos com estrutura
molecular predominantemente linear.

Neste artigo, faz-se a descricdo histérica do desenvolvimento dos polimeros e a sua
importancia no desenvolvimento da ciéncia e tecnologia e sua relevancia industrial,
principalmente como material com alta resisténcia mecéanica e térmica capaz de substituir

materiais ceramicos e metalicos.

Desenvolvimento de Polimeros

A utilizacdo de polimeros esta associada ao desenvolvimento cientifico, tecnologico e
cultural da humanidade. A literatura mostra o registro inicial do uso formal de polimeros a
partir da descoberta de um verniz extraido da seiva da arvore “Rhus vernicflua” pelos
chineses, ha aproximadamente 3.000 anos. Na sequéncia destas descobertas, registra-se no
século 1 a.C. o uso de ambar, uma resina termoplastica moldavel por compressédo e
proveniente de arvores fossilizadas. A literatura aponta o inicio do século I d.C. como a época
do desenvolvimento de técnicas de conformagdo e moldagem de chifre de animais para a
producéo de pentes e botdes, entre outros utensilios (WIEBECK; HARADA, 2005).

O desenvolvimento e o uso de materiais poliméricos, de fontes naturais, ao longo do
tempo histdrico, ocorrera de forma lenta e sem grandes expressfes até 1550, quando se
desenvolve, pela primeira vez, na América Central a borracha natural a partir do latex
extraido da seringueira. Com base nos principios metodoldgicos associados ao

desenvolvimento da borracha, Charles Goodyear em 1839 por meio de estudos investigativos



desenvolve uma borracha mais forte, resistente e resiliente, com a implementagdo do processo
de vulcanizagdo que agrega enxofre a estrutura molecular da borracha natural. O processo de
vulcanizacdo viabiliza, desde entdo, o uso da borracha como material de engenharia. Pode-se
destacar, ainda, que a invencdo do pneu, em 1845, por Robert William Thompson, exigiu,
além do melhoramento de suas propriedades, também a producdo em maior escala, 0 que
motivou o desenvolvimento da borracha sintética em meados do século XX (WIEBECK;
HARADA, 2005).

O desenvolvimento observado até o final do século XIX ndo envolveu metodologias
sistematicas de investigacdo cientifica e tecnoldgica, pois 0 estudo da quimica orgénica era
inexistente até aquela época, mesmo considerando o nivel de desenvolvimento dos
alquimistas. Estes, por sua vez, desenvolviam pesquisas desde a idade média direcionadas
para o aperfeicoamento dos processos de mineracdo, principalmente para a transformacéo de
metais em ouro, o que contribuiu significativamente para o desenvolvimento da metalurgia e
da quimica inorgéanica (SCHUMMER, 2003).

A auséncia de métodos de pesquisas cientificas de grande relevancia, até a idade
média, deve-se provavelmente a grande ambiguidade de propdsitos e ideologias entre 0s
pesquisadores e as filosofias teoldgicas da igreja, reinantes naquela época. Com o
desenvolvimento da fisica moderna, observou-se a valorizacdo dos métodos cientificos que
suportaram os estudos desenvolvidos por Galileu e Newton, a partir do século XVI,
constituindo-se no principal ponto de partida para as principais mudangas cientificas
registradas na atualidade (SCHUMMER, 2003).

Como descrito anteriormente, o desenvolvimento de polimeros esta associado ao
desenvolvimento cientifico da quimica, implementado lentamente pelos alquimistas,
principalmente no que tange & quimica inorgénica e com avancos restritos nos estudos da
quimica organica. Com base nestes estudos, em 1807 Jons Jacob Berzelius formulou a teoria
da forca vital, o qual afirma que as substancias organicas podem ser somente sintetizadas por
seres vivos e ndo em laboratorio (ARMOR, 2010).

A demanda por quimica organica no desenvolvimento de polimeros impulsionou o
estudo desta ciéncia, principalmente a partir de 1828, quando o quimico alem&o Friedrich
Wohler sintetiza, em laboratorio, a ureia a partir do cianato de amonio, contrariando, desta
forma, a teoria da forca vital, formulada por Berzelius. A partir de 1844 até 1870 registra-se 0
crescimento acentuado do conhecimento de estruturas moleculares de novas substancias
organicas com ascensdo, de cerca de 720 para 10.700 substancias. Neste mesmo periodo, a

quantidade de substancias inorganicas ascende de 3.250 para, aproximadamente, 5.300. A



diferenca quantitativa descrita mostra o avanco registrado nos estudos da quimica organica
naquela época (SCHUMMER, 2003).

Os avancos nos estudos da quimica organica registrados proporcionaram o incremento
do desenvolvimento de polimeros sintéticos o que resultou, a partir da década de 1830, na
producdo de substancias organicas capazes de substituirem produtos naturais como madeira,
couro, fibras, dentre outros. Neste contexto, Christian Frederick Schénbein desenvolveu, em
1846, o primeiro polimero sintético, nitrato de celulose, produzido industrialmente pela
primeira vez em 1862 por Alexander Parkes. O polimero produzido foi usado na producédo de
bolas de bilhar, a partir de 1872, mesmo com baixa resisténcia mecénica. Nesta sequéncia de
estudos, Leo Baekeland desenvolveu em 1907, um polimero denominado por baquelite que é
ainda utilizado na atualidade (BOWER, 2002).

Outras grandes contribuigdes cientificas foram registradas na década de 1920, as quais
proporcionaram o desenvolvimento do conceito de macromoléculas, apresentado por
Hermann Staudinger em 1922. Por outro lado, o desenvolvimento da industria de petroleo e
derivados petroquimicos ampliou a fonte de matéria prima e fortaleceu os estudos de novos
polimeros que hoje séo utilizados em muitos processos e equipamentos industriais. Aliado a
todas estas transformacdes desenvolveram-se, ainda, 0s equipamentos de transformacao, tais
como as maquinas para extrusao, injecdo, entre outros, que consolidaram as demandas por
polimeros (BOWER, 2002).

Com a oferta de compostos de maior qualidade e homogéneos, oriundos das industrias
petroquimicas, e considerando as exigéncias tecnoldgicas da época, passou-se a desenvolver a
primeira producdo comercial do Poliestireno, em 1930, na Alemanha. Naquela década fez-se
0 patenteamento do processo de polimerizacdo do polietileno, a partir do monémero de
etileno em 1936, o desenvolvimento da borracha sintética Buna N (acrilonitrila — butadieno) e
Buna S (estireno — butadieno) em 1932, na Alemanha. Ainda naquela década, iniciou-se a
producdo industrial de PVC, em 1939, nos EUA, cujos conceitos metodoldgicos ainda sdo
utilizados até hoje (BOWER, 2002).

Em 1928, a partir de estudos de polimerizacdo por condensacdo, conduzidos por
Wallace Hume Carothers, desenvolvem-se mais duas novas classes de polimeros, os
poliésteres e as poliamidas, utilizados na fabricacdo de fibras para tecidos sintéticos. Em
1939, a Du Pont produz e vende, pela primeira vez, meias de nylon 6,6. Em 1941, é
desenvolvido o poliéster poli(tereftalato de etileno), PET, utilizado na fabricacdo de fibras,
embalagens e garrafas plasticas. Ainda neste ano, 1941, a Alemanha produz pela primeira vez

poliuretanos, e espumas de poliuretanos por policondensacdo. Polimeros como borracha de



silicone que contém na sua estrutura molecular atomos de silicio, que garantem grande
resisténcia térmica e quimica e elevados custos de producdo sdo desenvolvidos em 1945
(BOWER, 2002).

As poliolefinas, classe de materiais poliméricos classificados como “commaoditie”, sdo
impulsionadas a partir da década de 1950 com o desenvolvimento de novos catalisadores de
polimerizacdo pelo aleméo Karl Ziegler, em 1953. O processo de polimerizacdo de alquenos,
com catéalise, a baixa pressdo, resulta na producdo de polietileno de alta densidade (PEAD),
com propriedades mecanicas superiores aos polimeros de baixa densidade (PEBD), até entdo
produzidos. Giulio Natta, em 1954, usa pela primeira vez catalisadores (Ziegler — Natta) na
producédo de polipropileno (PP), cujo processo industrial e comercial € iniciado em 1962
(BOWER, 2002).

O policarbonato é produzido inicialmente em 1960, década marcada pelo
desenvolvimento de fibras para-aramidas, comercializadas com a denominacgdo kevlar. As
décadas de 1970 e 1980 sdo marcadas pelo desenvolvimento de blendas poliméricas, que
combinam propriedades poliméricas diversas (BOWER, 2002).

Mesmo com o0s registros histéricos descritos neste trabalho, os polimeros estdo
presentes nas mais diversas aplicacGes, que vao desde a area médica até a aeroespacial. O
desenvolvimento de novos polimeros na atualidade concentra-se em novos materiais
produzidos a partir de blendas poliméricas e compostos produzidos com aditivos que Ihes
conferem melhores propriedades térmicas, quimicas e mecanicas, em relacdo ao polimero
base. Observam-se, ainda, pesquisas que visam ao desenvolvimento de novos catalisadores e
o melhoramento dos processos de transformacdo (BOWER, 2002; WIEBECK; HARADA,
2005).

A Industria Petroquimica

A industria petroquimica surgiu nos Estados Unidos da América, em 1920 por meio da
Standard Oil e a Union Carbide, que produziram primeiramente o isopropanol e glicol. O
atendimento das demandas estratégicas decorrentes da Segunda Guerra Mundial proporcionou
acentuado desenvolvimento tecnolégico o que possibilitou a producdo de tolueno e glicerina
usados como matéria prima para explosivos. Mesmo com o desenvolvimento registrado nos
Estados Unidos da América, no Japdo, apesar de a industria petroquimica iniciar tardiamente,
1955, na década de 1970, ja se registrava consideravel crescimento, sendo considerado nesta



época o segundo maior produtor mundial de produtos petroquimicos e poliméricos (TORRES,
1997).

No Brasil, a producdo industrial de polimeros foi registrada na década de 1950, no
Estado de S&o Paulo, e teve como base a importacdo da matéria prima realizada pelas
empresas de plasticos Kopers e Bakol. Estas empresas importaram estireno para a producao
de poliestireno, enquanto a industria quimica Eletrocloro produzia o monémero MVC,
resultado da eletrolise do cloreto de célcio e do acetileno, obtido do carbureto de calcio. Os
demais produtos como polietileno, fibras de nylon e poliéster, bem como fertilizantes
nitrogenados eram importados (TORRES, 1997).

A construcdo da Refinaria Presidente Bernardes (RPBC) em Cubatdo, SP, em 1952
realizada sob tutela do Conselho Nacional do Petr6leo (CNP) consolidou o inicio das
atividades petroquimicas no Brasil. Em 1953, foi criada a empresa Petréleo Brasileiro S.A.,
PETROBRAS, que registra o inicio das suas atividades em 1954. No final desta década, mais
quatro empresas do ramo de polimeros sdo instaladas no Brasil e utilizam como insumos, 0s
derivados de petrdleo. Nos anos posteriores ao inicio das atividades da PETROBRAS, surgem
novas empresas com capital nacional e estrangeiro e instalam-se proximas as refinarias, como
estratégia para o uso direto das matérias primas oriundas das industrias petrogquimicas.
Produtos como fertilizantes nitrogenados, até entdo importados, passaram a ser produzidos,
também no Brasil, suprindo, desta forma, parte da demanda do mercado interno (TORRES,
1997).

Em 1968, inicia-se a construgdo da Petroquimica Unido (PQU), a primeira Central de
Matérias Primas Petroquimicas na grande ABC em Sao Paulo que reuniu, em seu quadro de
acionarios, empresas interessadas em ampliar ou iniciar suas atividades neste segmento. A
inauguracdo da PQU ocorreu em 1972 e incorporava 0 estado como socio, através da
Petrobras Quimica S.A., PETROQUISA, uma subsidiaria da PETROBRAS criada em 1967
(TORRES, 1997; HEMAIS et al., 2001).

A central de producdo de matéria prima (monémeros), no contexto da industria
petroquimica é considerada de 1% geracdo, enquanto que as indUstrias responsaveis por
transformar tais insumos em matéria prima (polimeros) sdo consideradas de 2* geracio.
Enquanto isto, as industrias de transformacdo de polimeros que envolvem 0s processos de
injecdo, extrusdo, entre outros processos, sdo consideradas como da 32 geracdo (ANTUNES,
2007; GOMES et al., 2005).

Antes da consolidacdo da PQU, ainda 1972, foi criada a Petroquimica do Nordeste

(COPENE), operada desde 1978 na cidade de Camacari, BA. Nesta empresa, adotou-se um



novo modelo societario, caracterizado de tripartite, onde o quadro acionario € dividido em
pelo menos trés componentes: a) PETROQUISA (Estatal); b) empresa estrangeira com capital
e tecnologia e; ¢) grupo privado nacional, na razdo de um terco cada (TORRES, 1997). Suarez
(1983), Torres (1997) e Hemais et al. (2001) destacam que a participacdo dos grupos
estrangeiros deve-se ao aporte de tecnologia de processo, ainda ndo dominada no pais naquela
época

Em 1975, antes do inicio da operacdo do segundo polo petroquimico brasileiro, foi
decidida a instalacdo do terceiro polo em Triunfo, RS, sob a coordenagdo da Companhia
Petroquimica do Sul, COPESUL, uma subsidiaria da PETROQUISA. Desta forma, a
COPESUL entra em operacdo em 1982, com indice de nacionalizacdo de 85% em maquinas e
equipamentos, contra 65% do polo petroquimico de Camacari, BA (TORRES, 1997). Para
Hemais et al. (2001), a Petroquimica Unido, PQU ndo registrou o controle e emprego de
tecnologia nacional, uma vez que objetivava estabelecer uma industria para atender a
demanda interna e desenvolver o segmento, além de substituir parte das importagdes do setor.
Para os autores, a industria petroquimica brasileira passou por fase de estagnacdo desde a
inauguracdo do polo petroquimico de Triunfo, RS, COPESUL, e com forte protecdo de
mercado. Na década de 1980 surgem novos empreendimentos que visam fomentar a pesquisa
e 0 desenvolvimento deste segmento, porém, com pouco sucesso. Este cenario sofre impactos
decorrentes das privatizacdes, registradas na década de 1990, e a saida gradativa da Petrobras
do quadro societario de muitas destas empresas.

Em 2005, entra em funcionamento o quarto polo petroquimico de Duque de Caxias,
RJ, 0 Unico gas-quimico do pais que passa a produzir eteno, a partir da pirolise do gas natural,
cujo processo € descrito na Figura 2. A Petrobras volta a participar no mercado, desta vez
através da Quattor (60% UNIPAR e 40% Petrobras) (RIOPOL, 2010; GOMES, 2005).

A Figura 2 descreve os processos de producdo utilizados na industria petrolifera para
produzir insumos necessarios para a producdo de polimeros, destacando-se a insercdo de
operacdes de craqueamento térmico, reforma catalitica, destilacdo fracionada e reforma a

vapor.
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Figura 2: Fluxograma esquematico de insumos petroquimicos: a) obtidos a partir do petroleo; b)
obtidos a partir do gas natural.
Fonte: Antunes (2007, p. 94)

Polimeros Sintéticos e a Alcoolquimica

A perspectiva do esgotamento das reservas de petroleo e a pressdo ecologica
decorrente do uso dos derivados do petroleo, aliadas as instabilidades geopoliticas dos paises
produtores, tanto do setor industrial quanto governamentais, culminaram no desenvolvimento
de pesquisas cientificas e tecnoldgicas que propdem novos insumos para a indudstria quimica,
a partir de fontes renovaveis e que buscam substituir 0s insumos petroquimicos.

Foi neste contexto que se desenvolveram os processos de producdo do etanol, dada a
sua potencialidade de uso como biocombustivel e como insumo quimico para a producdo de
polimeros. As pesquisas recentes apontam que a alcoolquimica foi essencialmente
desenvolvida na ultima década, porém no Brasil este processo € precursor da industria
petroguimica. Jewur (1984) destaca no seu trabalho o desenvolvimento da reacdo catalitica do
etanol para produzir etileno, propileno, acetileno, entre outros e mostra, por sua vez, que,
desde 1797, quimicos holandeses ja haviam produzido gas a partir do etanol, catalisado por
alumina. Em 1904, segundo o autor, foi executada a reacao de desidratacdo do etanol sobre o
oOxido misto de silica e alumina.

A alcoolquimica foi implantada no Brasil ainda na década de 1920, aproximadamente
40 anos antes da instalacdo da primeira petroquimica em solo brasileiro. A partir do etanol é
possivel produzir cloreto de etila, éter dietilico e acido acético, além de acetona, butanol,
eteno, dentre outros (BASTQOS, 2007).



Com a consolidacdo da primeira refinaria de petréleo na década de 1950, e das
petroguimicas no Brasil, os insumos produzidos a partir do alcool passaram a ser
gradativamente produzidos nas industrias petroquimicas a precos e volumes mais
competitivos, principal razédo do fechamento e mudanca de ramo das empresas baseadas na
alcoolquimica (TORRES, 1997).

Este cenério volta a ser modificado na década de 1970 com a crise mundial do
petréleo, quando o Brasil incorpora o etanol na sua matriz energética, uma vez que mais de
90% do petréleo era importado. As décadas subsequentes sao marcadas pela instabilidade no
uso de etanol, com destaque para a adi¢do de 20% de etanol anidro na gasolina, ap0s a criagcdo
do Programa Nacional do Alcool (PRO-ALCOOL), por meio do decreto 76.593/75. A politica
instituida pelo governo brasileiro proporcionou a comercializacdo de veiculos com motores a
alcool, a partir da década de 1980, além de subsidios e incentivos do governo tanto para a
comercializagdo quanto para o financiamento na instalagdo de novas usinas.

A instituicdo do Pro6-Alcool resultou também na definicio de subsidio para os
derivados quimicos do alcool como eteno, acetaldeido, butanol e butadieno. Além do mais, o
custo de alcool para a industria quimica tornou-se diferenciado, tendo sido fixado abaixo dos
valores praticados no mercado, se comparado com o &lcool oriundo dos processos
petroguimicos. Porém, da mesma forma que o alcool combustivel ndo teve condicGes para
concorrer com a gasolina quando o preco do petréleo caiu bruscamente na década de 1990, os
insumos quimicos perderam também competitividade quando os incentivos do Prg-Alcool
foram retirados em funcdo da expressiva disponibilidade de nafta petroquimica oriunda da
consolidacao das petroguimicas (BASTOS, 2007).

Contudo, no final do ano de 2000, a pressdo por produtos com alta sustentabilidade
ambiental e a nova alta no preco do petroleo possibilitou o retorno da alcoolquimica no
cenario nacional e internacional o que resultou na proposicdo do “plastico verde” pela

empresa brasileira Braskem.

Plastico Verde Braskem

O polietileno de alta densidade (PEAD) é um polimero originalmente sintético,
caracterizado pela alta resisténcia mecanica, atoxicidade, reduzido custo de producdo e
classificado como “commoditie” e é aplicado como insumo em diversos setores da economia.
Dadas as suas caracteristicas fisicas e quimicas a petroquimica brasileira Braskem

desenvolveu o PEAD obtido integralmente a partir do etanol produzido da cana de acUcar,



portando, de fontes renovaveis. Para viabilizar a producdo industrial deste polimero, foi
projetada, construida e instalada uma planta fabril que entra em operacao no final de 2010 na
cidade de Triunfo, RS, e que conta com parcerias de diversas empresas que usam este insumo
como mateéria prima.

Por outro lado, o processo de producdo de polipropileno (PP) a partir de fontes
renovaveis, € outra “commoditie” de grande abrangéncia empreendida pela BRASKEM, cujos
resultados das pesquisas tém sido constantemente referenciados na literatura e com
perspectiva de implementacdo industrial nos préximos anos. O trabalho desenvolvido pela
BRASKEM mostra a capacidade investigativa estruturada nesta empresa e que tem buscado
parcerias, por meio de convénios com a FAPESP para ampliar a investigacéo, articulada com
as universidades e centros de pesquisa, no desenvolvimento de novos polimeros, a partir de
fontes renovaveis. Os trabalhos desenvolvidos pela empresa referenciada garantiram-lhe o
deposito de patentes no Brasil e no exterior (BRASKEM, 2010).

Como se observa nas descri¢cbes acima, estudos investigativos sao desenvolvidos na
atualidade com objetivo de producdo de polimeros a partir de fontes renovaveis e com
reduzido impacto sobre o meio ambiente e que podem contribuir na proposi¢édo de insumos

oriundos do processamento da biomassa e com sustentabilidade ambiental.

Biopolimeros

O termo biopolimero ou biopléastico, tem sido empregado na literatura cientifica e
relaciona os polimeros naturais e sintéticos, sendo os primeiros aqueles obtidos e utilizados
“in-natura”, as vezes, modificados por processos especiais ou biossintetizados, tais como as
peles de animais, fibras vegetais, resinas extraidas de plantas e o latex, borracha natural,
muitas vezes, designados por “biopolimeros”. Por outro lado, os polimeros sintéticos que tém
como fonte de matéria prima os produtos naturais, durante o0 seu processamento, as sinteses
quimicas conferem-lhes propriedades fisico-quimicas caracteristicas dos polimeros desejados
(ANDRADE et al., 2001).

A auséncia de padronizagdo dos termos referenciados envolve pelo menos mais trés
classes de materiais designados como “biopolimeros”, tais como polimeros biocompativeis,
polimeros biodegradaveis e polimeros de fontes renovaveis.

Materiais biocompativeis sdo aqueles capazes de substituire os érgdos de seres vivos
ou, ao serem implantados em organismos vivos, sdo facilmente adaptados e ndo liberam

substancias toxicas. Destacam-se 0s polimeros usados como substitutos da platina ou titanio



em proteses. Materiais biodegradaveis sdo degradados pela acédo de fungos, bactérias ou algas
e produzem didxido de carbono, biomassa e agua. Por ultimo, polimeros oriundos de fontes
renovaveis sdo aqueles fabricados a partir de insumos quimicos extraidos de fontes
renovaveis, tais como etanol e sdo classificados como polimeros naturais ou sintéticos,
biodegradaveis ou biocompativeis (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Polimeros de Fontes Renovaveis

S&o produzidos atualmente em todo o mundo, mais de 100 milhdes de toneladas de
polimeros por ano, na sua maioria a partir de matérias primas oriundas do petroleo. Contudo,
a crescente preocupacdo com o0 esgotamento das reservas de petroleo, aliada a oscilacédo
constante nos precos deste mineral no mercado internacional, proporcionam incertezas no
mercado de polimeros. Por outro lado, observam-se as preocupacGes sobre o mercado
mundial do petroleo, quanto aos aspectos relacionados com o meio ambiente, tema recorrente
na atualidade, dado o impacto do petrdleo e seus derivados. As discussdes emergentes
atingem também os polimeros, apontados como “vildes” do impacto sobre 0 meio ambiente,
por serem, principalmente, oriundos de fontes ndo renovaveis, reduzida capacidade de
degradacéo bioldgica e razdo do impacto sobre o meio ambiente, uma vez que o tempo de
degradacéo destes é muito longo (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

E com esta perspectiva que tém sido realizados estudos de polimeros, a partir de fontes
renovaveis e biodegradaveis, capazes de substituir, com a mesma performance, os polimeros
oriundos do petroleo. Neste contexto, faz-se a descricdo resumida de alguns polimeros
desenvolvidos a partir de fontes renovaveis, citados na literatura e a relevancia de cada um no

desenvolvimento cientifico e tecnolégico.

Poliésteres Bacterianos - Poli-hidroxialcanoatos (PHA)

Os Poliésteres Bacterianos - Poli-hidroxialcanoatos (PHA) compdem a classe de
polimeros bacterianos largamente estudados no Brasil (FRANCHETTI; MARCONATO,
2006, SILVA et al., 2007). Estes polimeros sdo de grande interesse econdmico e ambiental,
pois sdo termoplasticos, biodegradaveis, biocompativeis e podem ser sintetizados a partir de
fontes renovaveis, entre elas o bagaco de cana de agucar. Os Poli-hidroxialcanoatos (PHA)

apresentam também boa resisténcia a hidrélise quimica e sdo suscetiveis ao ataque



bacteriolégico, o que limita o uso em embalagens de alimentos (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006).

Nesta classe de polimeros, existem ainda os poli-hidroxibutiratos (PHB), também
desenvolvidos a partir da cana de agucar cujas propriedades mecénicas iniciais registraram a
fragilidade, razdo da alteragdo dos procedimentos metodoldgicos para garantir-lhe
caracteristicas similares aos polimeros produzidos a partir do petroleo.

Desde entdo, muitos estudos sdo conduzidos com o propésito de melhorar suas
propriedades mecanicas como resisténcia a tragdo e ao impacto e rigidez, com destaque para o
melhoramento genético das enzimas responsaveis pela sua producdo. Estes polimeros séo
aplicados na fabricacdo de utilidades domeésticas e embalagens, dada a sua
biodegradabilidade, fabricacdo de fios de sutura decorrente da sua biocompatilidade.

Essencialmente, a producdo ocorre quando a bactéria especifica, localizada em um
meio rico em fonte de carbono e na auséncia de, pelo menos, um nutriente responsavel pela
sua multiplicacdo (SILVA et al., 2007).

Mesmo com as vantagens ecoldgicas descritas, 0 PHB esta associado ao alto custo de
producdo que supera os custos oriundos da producdo de polimeros sintéticos, com
propriedades similares aos do polipropileno (PP), numa relacdo de até 18 vezes o valor de
producgdo do PP (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Polissacarideos

A celulose e o amido séo os principais polimeros naturais biodegradaveis, formados
por unidades basicas de glicose ligadas com anéis de grupos acetais, com a presenca
acentuada de grupos hidroxila, caracterizados pela alta hidrofilicidade. Madeira, algodéo e
papel sdo exemplos de materiais poliméricos naturais e biodegradaveis (FRANCHETTI,
MARCONATO, 2006).

Polipeptideos naturais
Um polimero comum nas mesas de muitos lares sdo as gelatinas, polimeros

biodegradaveis constituidas por proteinas animais e tém aplicacdo farmacéutica e biomédica
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).



Plasticos Verdes Baseados em Proteinas isoladas de Soja

Muitos estudos sdo desenvolvidos sobre a producdo de polimeros a partir de proteinas
isoladas de soja, cujas limitacdes devem-se a alta sensibilidade a umidade e baixa resisténcia
mecanica, parametros que limitam a aplicacdo industrial destes polimeros. Neste contexto,
tém sido desenvolvidas novas pesquisas que visam melhorar as propriedades dos Plasticos
Verdes, destacando-se o trabalho implementado por Lodha e Netravali (2005) que avaliaram a
possibilidade da inser¢cdo do acido estearico e glicerol para melhorar as suas propriedades. Os
pesquisadores trabalharam com percentuais constantes de &cido esteéarico, variaram a
concentracdo de glicerol e observaram a diminuicdo da resisténcia a tracdo e aumento da
resisténcia de elongacédo, tenacidade e absorcdo de umidade. Contudo, a manutencdo do
percentual de glicerol em 30% e variacdo do percentual de &cido estearico de 0 — 30%
resultam na diminuicdo da resisténcia a tracdo, elongacdo, tenacidade e absorcdo de umidade.

Huang e Netravali (2009) incorporaram fibras de bambu micronizadas em compositos
de proteinas de soja com o proposito de melhorar suas propriedades mecanicas, como
alternativa aos compositos obtidos a partir de polimeros sintéticos, oriundos do petréleo. Os
resultados experimentais mostraram melhoras na tensdo de ruptura e médulo de rigidez sem
perdas significativas na elongacdo de ruptura.

Liu e Erhan (2008) prepararam o “Green composites” a partir de oleo de soja em co-
matriz epOxi. Neste estudo, adicionaram o0s compdsitos com fibras e organoargilas,
nanocompositos. Como principal resultado, observou-se a elevagdo da resisténcia a tracdo e
modulo de Young para percentuais menores que 10%, com decréscimos deste parametro,
guando os percentuais adicionados sdo superiores a 10%. Os autores nao descreveram, no seu

trabalho, a principal causa da perda das propriedades para valores acima de 10%.

Poli(4cido latico) (PLA)

O poli(acido latico) (PLA) é um polimero natural oriundo de mondmeros de &acido
latico provenientes da fermentagdo da batata, milho, cana de agucar, entre outros. E um
termopléstico que pode ser empregado em embalagens industriais e na medicina. Contudo,
sua fragilidade e elevado custo, limitam suas aplicacdes e abrem espaco para pesquisas com o
proposito de melhorar suas propriedades. Pode-se destacar a incorporagdo de fibras vegetais,
como estratégia para melhorar as propriedades deste polimero e reduzir o custo do processo.

Os procedimentos adicionais descritos podem resultar na obtencdo de um polimero totalmente



natural e biodegradavel. A literatura destaca, também, a possibilidade do emprego de fibras
sintéticas, para melhorar a qualidade fisica deste polimero cuja limitagdo deve-se a presenca

de compostos sintéticos, de fontes ndo renovaveis (SHIH et al., 2010).

Polimeros Biodegradaveis Sintéticos

Os polimeros biodegradaveis sintéticos sdo empregados na biomedicina, como
capsulas para liberacdo controlada de drogas, suturas, clips para cirurgia, entre outros. Os
polimeros mais usados sao: poli(e-caprolactona) (PCL), poli(acido latico) (PLA), poli(acido
glicdlico) (PGA), poli(acido glicolico-acido latico) (PGLA), constituidos essencialmente
por ésteres alifaticos biodegradaveis e possuem cadeias carbonicas hidrolisaveis
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Outra classe de polimeros utilizada na &rea médica sdo os polimeros bioabsorviveis.
As aplicacBes de materiais biodegradaveis e bioabsorviveis encontram um mercado amplo,
principalmente para o uso medicinal. Destacam-se as suturas cirdrgicas, sistema para
liberacdo de drogas no organismo, de forma controlada, dispositivos ortopédicos, tecidos para
recompor a pele, dentre outros. Barbanti et al. (2005) apresentam, em seu trabalho, um estudo
da relacdo de polimeros sintéticos e com os respectivos estudos sobre sua aplicacdo na
engenharia de tecidos. Os autores destacam, também, a falta de padronizacéo de termos que
referenciam os materiais poliméricos.

Polimeros Sintetizados a Partir de Residuos

A literatura mostra a possibilidade de produzir polimeros a partir de residuos de
processos industriais, com destaque para os residuos glicéricos oriundos da producdo do
biodiesel por transesterificacdo de Oleos e gorduras. A producdo do biodiesel a partir de
triglicerideos gera, pelo menos, 10% de residuo glicérico, que na maioria das vezes é
descartado em aterros sanitarios. Estes residuos, por sua vez, podem ser purificados e
polimerizados para se obter poliglicerol que pode competir com o poliglicerol sintético,

oriundo de insumos petroquimicos (PITT, 2010).

Compositos Verdes (“Green Composites™)

Compdsitos verdes, ou simplesmente “green composites”, tém recebido especial
atencdo com destaque para os plasticos verdes, uma vez que sdo desenvolvidos para,



principalmente, substituirem fibras sintéticas/inorganicas por fibras naturais, combinadas ou
ndo com biopolimeros. Pode-se destacar o trabalho desenvolvido por Ashori (2008) que
realizou a revisdo bibliografica sobre o “Wood Plastic Composites (WPC)” e descreve as
principais vantagens e desvantagens do uso de fibras naturais em compositos poliméricos, em
detrimento das fibras sintéticas/inorganicas. Apresenta, também, as demandas da industria
automobilistica no emprego deste tipo de material, visto que a regulamentacdo do setor exige

a reciclagem de um percentual minimo dos veiculos.

Novos Polimeros e Processos

Novas tecnologias de producdo sdo desenvolvidas com o proposito de se obter
polimeros com controle de topologia, tamanho das estruturas moleculares e sequenciamento
de monbmeros em copolimeros, isomeria das moléculas, polimeros com grupos reativos
especiais, propriedades termoelétricas diferenciadas, alem da polimerizacdo viva. Em
especial, no que tange ao desenvolvimento de novas topologias, pode-se destacar 0s
polimeros hiperramificados e dendriticos, dos quais o poliglicerol pode assumir esta
configuragao.

Além dos grupos descritos acima, destaca-se como grupo de especial interesse, 0s
polimeros vivos, nos quais a polimerizacdo finaliza depois da completa exaustdo dos
monbmeros presentes, sem incrementar um terminador nas pontas das cadeias, deixando-as
reativas. Estas terminag0es reativas podem reagir com um segundo tipo de monoémero quando
adicionado a reacdo (BOWER, 2002).

Considerac0es Finais

Os materiais poliméricos fazem parte da mais recente classe de materiais sintéticos
desenvolvidos pela humanidade. Sua aplicacdo estd presente tanto nos lares quanto nas
industrias, passando pelos setores aeroespacial e médico, dentre muitas outros. Seu
desenvolvimento foi gradual a partir do final do século XIX alcancando seu pico de
desenvolvimento entre 1.930 e 1.970.

A producdo de polimeros esta baseada no uso de insumos quimicos oriundos do
petréleo desde o inicio do desenvolvimento dos polimeros sintéticos, e mais recentemente a

partir de fontes renovaveis, que resultou na proposi¢do de biopolimeros.



No que tange a producdo de biopolimeros a partir de fontes renovaveis, pode-se
destacar aqueles que envolvem a agregacdo de biomassa nas blendas formadas com polimeros
sintéticos e polimeros produzidos de fontes exclusivamente renovaveis como o polietileno de
alta densidade (PEAD) da Braskem, denominado de plastico verde.

A auséncia de padronizacdo do significado do termo “biopolimeros” possibilita o
emprego de denominacdes diferentes em textos cientificos com diversos significados, tais
como: a) para designar os materiais poliméricos oriundos da biomassa; b) materiais
biocompativeis com o organismo humano; c) materiais biodegradaveis e; d) materiais

bioabsorviveis pelo organismo.
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