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    “Não ande apenas pelo caminho traçado, pois ele conduz somente até onde os outros já foram”. (Alexander Graham Bell)


  




  

    PREFÁCIO




    Os polímeros, em particular os plásticos, são materiais que, após sua descoberta, têm contribuído, e muito, para facilitar a vida de cada cidadão, em todos os setores que fazem parte de sua vida diária.




    Pode-se imaginar os diversos utensílios de plástico presentes em hospitais, consultórios, farmácias, restaurantes, escolas, salões de beleza, transportes de pessoas e de cargas, supermercados, lojas de cosméticos e de bijuterias, lojas de brinquedo etc.




    Em muitos setores da saúde, como hospitais e clínicas médicas e odontológicas, o plástico tem sido indispensável para evitar contaminações do corpo clínico por doenças contagiosas, por exemplo. Impossível imaginarmos hospitais, postos de saúde e farmácias etc., sem o uso de seringas descartáveis para aplicação de medicamentos intramusculares, ou profissionais da área da saúde sem o uso de luvas de proteção no atendimento de vários clientes no dia a dia.




    Muitos de nós vivenciamos o uso de latões de lixo doméstico, que após a coleta do lixo eram devolvidos sujos e com mau cheiro, além de portar restos de alimentos que atraíam a presença de insetos. Nos dias atuais é inimaginável gastarmos água e sabão para efetuar a limpeza desses latões, pois estaríamos gastando água que será devolvida contaminada ao ambiente.




    Podemos imaginar hoje:




    

      	Como seriam os supermercados, se todos os recipientes fossem de vidro ou metal?




      	Se nas farmácias todos os remédios viessem embalados em outros materiais que não o plástico?




      	Quanto combustível extra um caminhão queimaria e com isso poluiria ainda mais o ambiente para carregar alimentos e bebidas contidos em utensílios de vidro?


    




    Portanto, em vista de tantas utilidades dos plásticos nos mais diferentes setores do cotidiano e, em vista de seu baixo custo e de suas propriedades – como transparência ou opalescência; rigidez ou flexibilidade; barreira para evitar que alimentos, bebidas e remédios se estraguem; baixo peso e diferentes formatos –, pode-se admitir que o mundo moderno não dispensa mais a utilização desse material.




    Embora o plástico possa ser considerado um material de muitas utilidades, ele apresenta desvantagens que têm sido abordadas na mídia mundial. É comum ouvirmos notícias, muitas vezes superdimensionadas, sobre os efeitos danosos ao ambiente causados por lixo plástico acumulado, quer nos mares, quer em terra, e que levam anos e décadas para se degradar. Isso, aliado à falta de conhecimento e educação ambiental dos povos, tem contribuído para muitos discursos de autoridades contra o uso desse material.




    Diante de prós e contras sobre o uso dos plásticos, como as sacolas de supermercados, por exemplo, pretendemos levar, por intermédio deste livro comemorativo dos 50 anos da Unicamp e de seus serviços prestados à sociedade, um conhecimento mais amplo sobre o tema.




    Começamos com as definições do que são os plásticos, de modo que o leitor possa entender melhor esse tema extremamente importante e que está ganhando adeptos no mundo todo. Na sequência, falamos das matérias-primas que podem ser utilizadas para a obtenção desses materiais e o papel deles na sustentabilidade. Como os produtos desenvolvidos com biopolímeros, ou bioplástico, podem ser degradados por microorganismos que vivem no meio ambiente, abordamos no capítulo 2 as principais normas utilizadas no mundo todo para a realização de ensaios que podem comprovar se, de fato, um produto feito de plástico é ou não biodegradável. Esse tem sido um requerimento importante, principalmente para quem quer colocar tais produtos no mercado ou fazer uso deles. Assim, muita investigação científica está em andamento sobre as possíveis matérias-primas renováveis que podem originar esses tipos de polímeros. Dentre muitas possibilidades de matérias-primas renováveis disponíveis, destacam-se os óleos vegetais e as proteínas, conforme abordado no capítulo 3, ou os polissacarídeos como fontes de plásticos biodegradáveis que podem também ser usados como biofilmes comestíveis, como consta no capítulo 4. E quando o assunto se baseia nos rejeitos de processos que podem ser aproveitados como matéria-prima para obtenção de biomateriais para aplicações tecnológicas nobres, depara-se com um caso bastante interessante, dentre os muitos existentes, em que a sericina, derivada de um resíduo da sericicultura, pode ser aproveitada para aplicações nobres, como visto no capítulo 5 deste livro. Ainda, entre as inúmeras fontes de componentes naturais que podem ser aproveitados para obtenção de bioplásticos, pode-se destacar a lignina no capítulo seguinte, a qual é conhecidamente um componente abundante na natureza e que faz parte da estrutura da parede celular de vegetais, podendo dar origem a várias resinas poliméricas de origem renovável. Dentre as áreas de aplicações dos bioplásticos, destaca-se a de embalagens para alimentos no capítulo 7, e outros bens de consumo; entretanto, as embalagens têm sido nomeadas como as principais causadoras de acúmulo de lixo plástico no ambiente, forçando autoridades governamentais a adotar estratégias em âmbito nacional para combater esse acúmulo. Uma das mais bem-sucedidas é a reciclagem, conforme vemos no capítulo 8. E, finalmente, o capítulo 9 aborda o futuro desses materiais e mais aplicações que podemos vislumbrar, à medida que se conhece mais sobre o assunto.




    Esperamos que a leitura deste livro traga o conhecimento necessário para que cada cidadão possa, com conhecimento de causa, ser um usuário consciente e defensor da sustentabilidade do planeta.




    Lucia Helena Innocentini Mei


  




  

    INTRODUÇÃO




    Os polímeros, em particular os plásticos, são materiais que, após sua descoberta, têm contribuído, e muito, para facilitar a vida de cada cidadão em todos os setores que fazem parte de sua vida diária. Podemos imaginar diversos utensílios de plástico presentes em hospitais, consultórios, farmácias, restaurantes, escolas, salões de beleza, transportes de pessoas e de cargas, supermercados, lojas de cosméticos e de bijuterias, lojas de brinquedos, nas ruas, como os coletores do lixo doméstico ou os coletores em hospitais e clínicas para descarte de materiais contaminados etc.




    Em vista de tantas utilidades dos plásticos, é impossível pensar a vida sem eles, pois apresentam baixo custo, propriedades versáteis – como transparência ou opalescência, rigidez ou flexibilidade –, propriedades de barreira para evitar que alimentos, bebidas e remédios estraguem e, também, apresentam a possibilidade de adquirir diferentes formatos.




    Na área da saúde, o plástico tem sido indispensável, em razão de sua praticidade, como no caso daqueles que são utilizados em hospitais e clínicas médicas e odontológicas para evitar contaminações do corpo clínico por doenças contagiosas. Não se pode imaginar a vida sem o uso de seringas descartáveis para aplicação de medicamentos intramusculares, ou a vida sem o uso de luvas pelos inúmeros dentistas, por exemplo, que manipulam a boca de vários pacientes diariamente.




    Nos dias atuais, é impossível voltarmos ao uso de latões de lixo doméstico, como no passado, quando os latões eram devolvidos sujos e com mau cheiro, além de portarem restos de alimentos que atraíam a presença de insetos. Além disso, é inimaginável gastarmos água e sabão para efetuar a limpeza desses latões, pois estaríamos gastando água, que hoje anda escassa, e devolvendo ao ambiente uma água contaminada.




    Na área de alimentação, podemos imaginar que muitos restaurantes, lanchonetes e bares recebem fregueses com grande potencial de transmissão de doenças invisíveis, por meio dos talheres, pratos e copos de vidro, que, embora lavados, podem ainda portar e transmitir a hepatite, por exemplo, que é difícil de combater.




    No que se refere a embalagens, o que seria dos supermercados, restaurantes, bares e farmácias, por exemplo, se todos os recipientes fossem de vidro? Quanto combustível extra um caminhão queimaria e poluiria o ambiente para carregar alimentos e bebidas contidos em utensílios de vidro com grande volume embutido?




    Por outro lado, a crescente utilização de plásticos, nos vários segmentos do mercado, deu origem ao sério problema do gerenciamento do lixo atualmente produzido nas grandes urbes e é motivo de críticas da mídia, dada a dispersão visível do lixo plástico no meio ambiente. Isso em parte é agravado pela falta de coletores seletivos para que a população dê um destino adequado a esse lixo. Para minimizar o problema do acúmulo de lixo plástico nos aterros e lixões a céu aberto, o mercado mundial, e o brasileiro em particular, aderiu à reciclagem como uma das alternativas viáveis e que em parte tem ajudado a resolver o problema.




    Recentemente, uma alternativa vem ganhando força entre os adeptos do meio ambiente. Trata-se dos bioplásticos biodegradáveis e os plásticos de origem biológica (biobased). Os primeiros se degradam em um tempo muito curto em relação aos plásticos tradicionais, evitando acúmulo de lixo plástico no ambiente. Embora os plásticos biodegradáveis liberem CO2 para a atmosfera, eles absorvem esse gás em seu ciclo natural, contribuindo para o balanço entre consumo e produção de CO2 na natureza. Por sua vez, os plásticos de origem biológica (plásticos biobased), cuja matéria-prima para produzi-los vem de fontes renováveis, poupam a utilização de carbono fóssil.




    Com relação aos plásticos, a maioria dos sintéticos pós-uso não tem condições de ser reaproveitada pela reciclagem, demora anos para se degradar no lixão e, quando isso acontece, a atmosfera ganha uma quantidade de dióxido de carbono (CO2) que vem de fonte fóssil, ou seja, de fonte não renovável. Esse fato tem puxado o mercado para novas saídas, que contemplem o meio ambiente, sem deixar de atender a crescente demanda. Junto com a enorme variedade de plásticos existentes, há também uma grande lacuna de informações, principalmente no que diz respeito aos bioplásticos, motivo pelo qual a equipe que redigiu este livro decidiu repassar seus conhecimentos à sociedade.
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    PLÁSTICOS E BIOPLÁSTICOS: DEFINIÇÕES, MATÉRIAS-PRIMAS E SUSTENTABILIDADE




    Lucia Helena Innocentini Mei




    1.1 – Introdução[1]




    Segundo a American Standard for Testing and Materials (ASTM – D883), plástico é um material que contém, como ingrediente essencial, uma ou mais substâncias poliméricas orgânicas, de grande peso molecular, sendo sólido no seu estado acabado e, em algum momento de sua fabricação ou transformação, pode ser moldado por fluxo para se obterem os artigos desejados. Pela mesma norma citada acima, polímero é uma substância que consiste de moléculas caracterizadas pela repetição (exceto de ramificações, de grupos em finais de cadeia e outras irregularidades) de um ou mais tipos de unidades monoméricas.




    Em outras palavras, polímero (poli = muitos + meros ou unidades) é uma macromolécula, ou uma molécula muito grande, com massa molar (MM) igual ou superior a 10.000 g/mol. Em razão dessa MM muito grande, ela apresenta certas propriedades não exibidas por moléculas pequenas, como a água – H2O (18 g/mol) – e o dióxido de carbono – CO (44g/mol). Assim, por exemplo, dissolver em água um polímero hidrofílico (aquele que tem alta afinidade por água) é mais demorado do que dissolver outro componente de baixa MM, como o sal de cozinha (NaClMM) e o açúcar de mesa (ou sacarose), cujas fórmulas químicas e MM são C12H22O11 e 342,24 g/mol, respectivamente.[2] Muitos polímeros são sintetizados pela natureza, tais como o couro, a madeira, o algodão, a seda, amido e outros carboidratos de alta MM. Por sua vez, os polímeros sintéticos, produzidos pelo homem, são sintetizados com monômeros oriundos de petróleo e seus derivados. Portanto, existem muitos tipos de macromoléculas na grande família dos polímeros.




    1.2 – Síntese de polímeros




    Duas são as reações químicas básicas que levam à formação de polímeros ou polimerização: policondensação e poliadição (ou radicalar).[3]




    Uma policondensação típica pode ser ilustrada genericamente com a poliamida ou o nylon. Dependendo do tipo de moléculas, ela pode ocorrer de duas maneiras:




    a) condensação Tipo 1, mais comum (envolvendo moléculas diferentes, isto é, com funções A e com funções B);




    b) condensação Tipo 2, menos comum (envolvendo uma só molécula com funções A e B).




    Para melhor entendimento do leitor sobre a condensação e os tipos citados, exemplificaremos uma síntese geral de poliamidas de maneira bem simples:




    a) Tipo 1 –Síntese de poliamidas (moléculas com funções químicas A ou B)




    n H2N – R – NH2 + n HO2C – R’ – CO2H ®H-(NH- R- NHCO - R’- CO)n –OH + (2n – 1 ) H2O (EQ.1)




    b) Tipo 2 –Síntese de poliamidas (mesma molécula com duas funções químicas A e B)




    n H2N – R – COOH® H-(NH – R – CO)n – OH + (n – 1) H2O (EQ.2)




    É importante destacar que a função química que representa a letra (a), citada acima, corresponde aos grupamentos -NH2, enquanto a função química referente à letra (b) são os grupamentos carboxílicos – COOH. E, como outras reações de condensação, a presença de catalisadores pode acelerar a reação e, assim, gerar um processo mais econômico para a indústria.




    Como é possível reparar, nas polimerizações por condensação, em geral, ocorre a formação de um subproduto de massa molar pequena que, na maioria das vezes, é a água, como no caso das poliamidas. Mas outros tipos de moléculas pequenas também podem se formar, como, por exemplo, ácido clorídrico (HCl) ou metanol (CH3OH), se a reação envolver outros tipos de moléculas.




    Vamos introduzir a seguir, de uma maneira bem simples, a reação radicalar ou de adição, na qual, geralmente, moléculas pequenas insaturadas formam o polímero em razão de sua reação espontânea com radicais, no início da reação, que são altamente reativos. Para melhor entender como se dá uma reação de polimerização radicalar, vamos considerar uma molécula insaturada que aqui denominamos etileno (2HC = CH2). Sem entrar em detalhes sobre o processo de síntese, vamos, então, formar esses radicais, na primeira etapa da reação de polimerização radicalar, para depois eles reagirem com o etileno e formar-se o polímero. Considere, então, a formação dos radicais como segue:




    1) Moléculas de Iniciador (I2) vão se desintegrar na presença de luz, de calor ou de radiação para formarem radicais.




    Ex: I2 + calor (ou luz ou radiação) 2 I• →




    2) Como esses radicais são instáveis, eles reagem rapidamente, com moléculas insaturadas, tal como as moléculas de etileno – 2HC = CH2 ao seu redor e formam o que chamamos de radical monômero (2HC = CH•):




    2 I• + 22HC = CH2 → 22HC = CH• + I2




    A partir desse ponto, começa a etapa de crescimento da molécula de polímeros, uma vez que esses radicais, monômeros instáveis, vão reagir muito rápida e facilmente com as moléculas de etileno presentes no meio da reação. Assim, a molécula vai se tornando “gigante”, ou seja, vai adquirindo massas molares bem altas, num ponto em que, a partir de 10 mil Daltons, elas já são consideradas moléculas de polímero. Tais moléculas costumam apresentar massas molares enormes ao final da reação, que pode ser controlada pelos operadores do processo (químicos, engenheiros químicos, engenheiros de processo, técnicos especializados etc.). Essas massas molares chegam a atingir a casa de milhão, dado o avanço no conhecimento dos parâmetros de controle da síntese do polímero. Por exemplo, o peso molecular médio do polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAPM) pode estar na faixa de 3-10 milhões de g/mol, o que corresponde a dez vezes o valor para o polietileno (PE) comum, geralmente entre 300 mil e 1 milhão de g/mol.[4] Dentre os polímeros industrialmente importantes estão os plásticos, que, erroneamente, são usados como sinônimos daqueles no mercado (http://www.difference between.info/difference-between-plastic-and-polymer).




    1.3 – Aditivos




    Na área acadêmica, os polímeros são compostos formados por pequenas moléculas, ou monômeros, como visto anteriormente, enquanto os plásticos são compostos formados por esses polímeros acrescentados de outros componentes (aditivos), dos quais falaremos mais tarde. Assim, pode-se dizer que um plástico é um polímero com outros componentes adicionados a ele para lhe conferir certas características desejadas.[5]




    Na Figura1.1 podemos observar alguns grãos de plásticos e produtos feitos com eles.




    

      [image: Imagem]



      Figura 1.1 – Alguns exemplos de plásticos: (a) Pellets (grãos) (b), (c) e (d) utensílios plásticos para diferentes utilizações. (Do autor)


    




    Após colocar aditivos nos polímeros para obter um plástico, temos uma formulação que pode estar na forma de pó ou de grãos (pellets), coloridos ou não, que podem ser processados para obter produtos para as mais diferentes utilidades que o mercado exige.




    1.4 – Plásticos e descarte




    Os plásticos têm vida útil muito curta (copos descartáveis e seringas, por exemplo) ou muito longa (brinquedos, painéis de automóveis etc.). Quando o tempo de vida útil é muito curto para certos plásticos com elevado volume de venda no mercado, e que não poderão ser recuperados após o uso, o seu descarte e o tempo que vão durar nos aterros e lixões tornam-se questões cruciais para as autoridades e para o meio ambiente.




    Para termos uma ideia da quantidade de plásticos produzida nos Estados Unidos, país que é um dos maiores consumidores, em 1992 cerca de 24 bilhões de quilos de resinas termoplásticas e 5 bilhões de látex de estireno-butadieno foram produzidos.[6] Tais resinas são muito utilizadas em embalagens, construção, mobiliários e adesivos. O lixo gerado pelos plásticos, naquele mesmo ano, foi de aproximadamente 10 bilhões de quilos. Pode-se imaginar, com base nesses dados, a necessidade de se criarem alternativas urgentes para o tratamento desse lixo, sem comprometer o meio ambiente.




    Considerando que o volume de lixo plástico tende a crescer cada vez mais no planeta, vários países têm lançado novas diretrizes para tratar o problema, principalmente os europeus, cujo espaço para acomodar aterros, principalmente para lixo plástico não recuperável, é escasso. Assim, novos materiais plásticos estão sendo investigados com características que os aproximem, o máximo possível, do ciclo de renovação natural da Terra, sem causar danos ao meio ambiente.




    1.5 – Bioplásticos




    A procura por materiais plásticos com tempo de vida pós-consumo bastante reduzido, em relação aos convencionais, tem incentivado muitos pesquisadores no mundo todo. Assim, temos hoje a família dos bioplásticos, constituídos pelos plásticos com base (origem) biológica denominados biobased e os plásticos biodegradáveis.




    Plásticos de origem biológica (biobased) vêm de fontes renováveis e podem não ser biodegradáveis e/ou compostáveis.[7] Todos os tipos de bioplásticos utilizados em embalagens, por exemplo, oferecem uma excelente vantagem sobre produtos fósseis, ou seja, o usode recursos renováveis e, por consequência, contribuem para a redução do impacto ambiental que essas embalagens causam quando descartadas ao acaso.




    1.6 – Plásticos biodegradáveis




    Plásticos biodegradáveis são produzidos de fontes renováveis ou de petróleo via processos químicos ou biológicos. Eles se decompõem pela ação de enzimas de bactérias e outros microrganismos (como fungos e algas) que vivem naturalmente no meio onde o plástico foi descartado. Espera-se que tais ambientes não estejam contaminados, de modo a não interferir na microbiota, que vai ser responsável pela biodegradação. Apenas para esclarecimento, microbiota se refere aos microrganismos (bactérias, fungos etc.) que possuem a função de decompor matérias orgânicas, tais como os alimentos que descartamos no lixo orgânico em nossas residências.[8]




    Existem dois tipos básicos de plásticos biodegradáveis. Os que são produzidos com matéria-prima oriunda de fontes renováveis e aqueles de fontes não renováveis (fósseis, petróleo), como vistos na Tabela 1.1.[9, 10]




    

      TABELA 1.1 – EXEMPLOS DE PLÁSTICOS NATURAIS E FÓSSEIS BIODEGRADÁVEIS



      

        

          	

            Nome comercial


          



          	

            Base


          



          	

            Fornecedor


          

        


      



      

        

          	

            Bagaço


          



          	

            Resíduo da cana de açúcar (Natural)


          



          	

            Asean Corporation (China)




            Outros


          

        




        

          	

            BionolleTM


          



          	

            Poli (butileno succinato) - PBS (Fóssil)




            Poli(etileno succinato) - PES (Fossil)




            Poli(butileno succinato-co-adipato) - PBSA




            (Fóssil)


          



          	

            Showa Denko Group




            (America-Japão-Europa)


          

        




        

          	

            Bioplast TPS®


          



          	

            Amido termoplástico




            (Natural)


          



          	

            BIOTEC GmbH & Co. KG (Europa)


          

        




        

          	

            Ecoflex®


          



          	

            Copoliester Poli (butileno adipato-co-tereftalato)




            (Fóssil)


          



          	

            BASF


          

        




        

          	

            Mater-BiTM


          



          	



          	

            Novamont (Itália)


          

        




        

          	

            Puralact L




            e Puralact D


          



          	

            Poli (ácido lático)


          



          	

            Corbion Purac


          

        




        

          	

            Ingeo®


          



          	

            Poli (acido lático)




            (Natural e Fossil)


          



          	

            Nature Works (Estados Unidos)


          

        




        

          	

            MirelTM




            ou




            GeenBio


          



          	

            Poli(3-hidroxibutirato-P3HB)⁄




            Poli(4-hidroxibutirato-P4HB)




            (Natural)


          



          	

            Metabolix Inc.




            Outros


          

        




        

          	

            Plantic®


          



          	

            Amido⁄Poli(alcool vinilico- PVOH) (Natural e Fóssil)


          



          	

            Plantic Technologies Ltd.




            Australia


          

        




        

          	

            Enmat


          



          	

            PHBV (Natural)


          



          	

            Tianan Ltd.


          

        




        

          	

            PCL


          



          	

            Policaprolactona




            (Fossil)


          



          	

        


      

    




    Ainda sobre polímeros biodegradáveis, eles podem ser divididos em quatro grupos, como mostra a Tabela 1.2, abaixo:




    

      TABELA 1.2 – DIVISÃO DOS POLÍMEROS BIODEGRADÁVEIS EM GRUPOS[9, 11]




      

        

          	

            Grupo 1


          



          	

            Grupo 2


          



          	

            Grupo 3


          



          	

            Grupo 4


          

        


      



      

        

          	

            Polissacarídeos de biomassa


          



          	

            Poliésteres obtidos por fermentação de biomassa ou de plantas geneticamente modificadas


          



          	

            Polímeros sintetizados por monômeros obtidos de biomassa


          



          	

            Poliésteres totalmente sintetizados por processos petroquímicos


          

        




        

          	

            Alginato, Pectina Amido,Celulose


          



          	

            Polihidroxialcanoatos PHAs


          



          	

            Poli( ácido lático) – PLA


          



          	

            Policaprolactona, PCL


          

        


      

    




    A observação da Tabela 2 mostra que esses polímeros podem ser derivados de matéria-prima puramente natural ou de matéria-prima derivada de fonte fóssil, ou de ambas.




    1.7 – Recursos renováveis e os plásticos biobased




    Os recursos renováveis são recursos que reabastecidos pelo ambiente durante períodos de tempo relativamente curtos. Esse tipo de recurso é muito mais desejável de usar, porque muitos são renovados pela natureza num tempo suficiente para serem utilizados novamente. Um bom exemplo disso vem das hortaliças, que são consumidas o ano todo, como o cheiro-verde, muito usado na culinária e com oferta no mercado o ano todo. O mesmo não ocorre com as fontes não renováveis na natureza, como o petróleo, de onde deriva a gasolina. É previsto que o petróleo venha a se extinguir, pois ele é consumido num espaço de tempo muito pequeno, comparado com sua formação na Terra. Por esse motivo, o homem está hoje explorando fontes renováveis de combustível, como o etanol, que vem da cana-de-açúcar e pode ser obtido rapidamente por meio de fontes renováveis, como a cana.[12]




    Na Figura 1.2, abaixo, encontram-se alguns exemplos de estrutura química de monômeros (ou unidades repetitivas) que vão dar origem a alguns dos polímeros biodegradáveis:[13, 14]
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      Figura 1.2 – Monômeros: (a) e (b) que vão dar origem a polímeros naturais da família Poli(hidroxialcanoatos), o Poli(3-hidróxibutirato) – P3HB e o Poli(3-hidróxivalerato) – P3HV, respectivamente, produzidos por microrganismos; (c) da Poliamida 6 (Nylon), polímero sintético produzido pelo homem, de derivados do petróleo; (d) Poli(ácido lático) – PLA , polímero renovável oriundo do amido.


    




    Bioplásticos que vêm de matérias-primas de fontes renováveis e que não biodegradam são denominados biobased. Eles são sintetizados por meio de insumos de fontes renováveis, via processos químicos ou biológicos. Alguns não sofrem biodegradação, apesar de suas matérias-primas virem de massa animal ou de plantas (base biológica) que utilizaram CO2 do ambiente, recentemente fixado (assimilado) via fotossíntese (processo renovável). Alguns exemplos se encontram na Figura 1.3.




    Segundo a ASTM (American Society for Testing and Materials), e também o US Federal Government, nos Estados Unidos, os plásticos biobased são materiais orgânicos, cujo carbono de sua composição vem de fontes recentes (renováveis) e não de fonte fóssil criada há milhões de anos, como o petróleo. Assim, pode-se dizer que eles preservam o carbono da natureza, contribuindo para o crédito de carbono.[15]
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      Figura 1.3 – Exemplo de possível utilização de polímero biobased.[16, 17]


    




    Só se considera um material como biobased quando, além de ser orgânico, ele contém carbono vindo de fontes biológicas. Exemplo disso é o polietileno “verde” produzido no Brasil, cujo monômero vem da cana-de-açúcar. Outro exemplo muito interessante e recente é o Bio-PET. Apenas esclarecendo, a palavra “verde” se usa aqui para designar polímeros (e plásticos) que, ao serem produzidos, causam um impacto ambiental menor que os polímeros convencionais. Também se refere aos plásticos sintetizados com matéria-prima oriunda de fontes fósseis, como o petróleo, e que agora estão sendo sintetizados com matéria-prima de fontes renováveis.




    Várias empresas, como Coca-Cola, Ford Motor Company, HJ Heinz Company, Nike Inc. e Procter & Gamble, anunciaram em 2012 a formação de um grupo colaborativo para criar a tecnologia de produção do plastico PET verde, que forma vários produtos, incluindo as garrafas de refrigerantes da Coca-Cola, por exemplo. Essa tecnologia é baseada no uso de materiais 100% oriundos de plantas para fabricar produtos de PET, incluindo fibras. Em poucos anos a empresa Coca-Cola expandiu a produção da planta de garrafas instalando plantas em outros mercados. O monoetileno glicol (MEG), um componente-chave das resinas de PET, está sendo produzido em grandes volumes na Índia (175 mil t/a ), como diol biobased, pela Indian Glicóis Ltd., e em Taiwan (100 mil t/a), pela Greencol Taiwan. A empresa indiana JBF Industries planejou aumentar a capacidade de produção de MEG para 500 mil t/a no Brasil para suprir a Coca-Cola na sua planta de produção de garrafas PET biobased. Também, a evolução da produção de ácido tereftálico purificado de base biológica, que constitui o outro componente que forma o monômero do polímero PET, foi anunciada.Várias empresas já dedicam parte de suas capacidades de PET para a produção de bio-PET como, por exemplo, a Teijin e a Indorama Venture, ambas localizadas na Ásia, com 100 mil t/a e 300 mil t/a, respectivamente. PET produzido de bio-MEG deve chegar a quase 5 milhões de toneladas em 2020.[18]




    Como notamos, os polímeros biobased são oriundos de fontes renováveis, como plantas, milho e outras biomassas, como materiais de partida, porém nem todos os biobased são biodegradáveis. Como acabamos de ver, o PET tem um componente (MEG) que vem de fontes renováveis e outro (Ácido tereftálico) que ainda vem de fonte fóssil. Outro exemplo de material biobased vem do polietileno “verde” produzido no Brasil, cujo monômero é extraído de fonte renovável. Entretanto, quando transformado em polietileno, ele não biodegrada.




    A Figura 1.4 apresenta as principais fontes de matérias-primas para obter os bioplásticos.




    

      [image: Imagem]



      Figura 1.4 – Principais categorias de bioplásticos e suas fontes. Adaptada de Platt, 2010.[19]


    




    Uma vez obtidos os plásticos, podem-se classificá-los quanto à sua origem e biodegradabilidade, conforme mostrado na Figura 1.5:
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      Figura 1.5 – Classificação dos plásticos quanto à sua origem e biodegradação. Adaptada de Greta Stieger[20]


    




    Portanto, agora sabemos que os bioplásticos englobam uma família de materiais que são biodegradáveis, biobased, ou ambos.[21]




    1.8 – Aditivos e plásticos biodegradáveis




    Mas, como já visto anteriormente, os aditivos fazem parte das formulações dos plásticos e, por conseguinte, dos plásticos biodegradáveis. Para que as formulações continuem biodegradáveis, é preciso também desenvolver os aditivos biodegradáveis que possam compor suas formulações, para que, após a degradação desse plástico no ambiente, eles não causem efeitos nocivos. Isso significa que a área onde tais plásticos são descartados poderá ser utilizada no futuro para diversos fins, como plantio de diferentes espécies comestíveis, por exemplo, sem afetar suas características e qualidade originais.




    Assim, para que a decomposição de um plástico “ecologicamente correto” ocorra, é necessário garantir que todos os componentes ou aditivos que o compõem, além do polímero-base, sejam preferencialmente biodegradáveis ou totalmente inertes ao meio ambiente onde foi depositado (ou descartado) o produto plástico (sacolas, brinquedos, utensílios domésticos descartáveis em geral, tais como pratos, talheres, copos, baldes, cortinas de boxe etc.).




    Os aditivos são os componentes responsáveis pelas diversas propriedades e características que os plásticos apresentam. Como dito anteriormente, quando se colocam aditivos em polímeros, pode-se dizer que temos os plásticos. Importante dizer que esses aditivos trazem muitas vantagens, tais como: melhora das condições de processamento do plástico e de sua aparência, além de proteger contra a degradação térmica, durante o processamento; aumento da durabilidade; melhora das propriedades mecânicas, térmicas, ópticas, elétricas etc.; redução dos custos; melhora da proteção de alimentos e remédios, evitando sua oxidação; proteção contra a propagação do fogo, em casos de incêndio, e também contra o ataque de muitos microrganismos, como fungos e bactérias, que têm grande afinidade com plásticos com tendência hidrofílica (afinidade por água); etc.[22]




    Em geral os aditivos são divididos em:[23]




    

      	Funcionais ou que têm um papel importante na formulação final do produto. Nessa classe estão os estabilizantes, os agentes antiestáticos, os retardadores de chama, plastificantes, lubrificantes, agentes de cura, agentes formadores de espuma, agentes de deslizamento, biocidas etc.




      	Corantes: existem quatro grupos de corantes utilizados em plásticos, isto é, corantes solúveis, corantes especiais, pigmentos orgânicos e pigmentos inorgânicos.




      	Cargas: geralmente se baseiam em argilas, talco, kaolin, carbonato de cálcio, pó de sílica, polímeros sintéticos etc.




      	Reforços: dentre os mais usados para essa função, podemos citar as fibras de vidro, sintéticas e as fibras naturais, dentre outros.


    




    Quando se trata da área de alimentos, por exemplo, em que a embalagem plástica vai ter contato direto com o alimento, a Anvisa regula a quantidade de aditivos que podem ir na formulação do plástico, de modo que uma migração deles para o alimento não cause danos à saúde. Tais aditivos podem ser adaptados às embalagens biodegradáveis, de modo que se obtenham formulações totalmente biodegradáveis que atendam às exigências de propriedades necessárias aos diversos usos desses plásticos. Ver alguns exemplos na Tabela 1.3.[24, 25]




    A pesquisa por aditivos que aceleram a degradação de muitos plásticos, até o ponto em que a biodegradação se inicia, está sendo feita por vários grupos de estudiosos. Atualmente já estão sendo comercializados aditivos com essa característica, os quais serão abordados num capítulo posterior. Além destes, outros aditivos estão sendo estudados para substituir aqueles que, durante a degradação e/ou biodegradação de um plástico, possam causar efeitos danosos ao ambiente. Entretanto, é conveniente esclarecer que muitos aditivos hoje utilizados são bem-aceitos, pois, apesar de nem todos serem biodegradados, não causam efeitos deletérios ao ambiente e ao homem.




    Muitos pesquisadores atualmente estão à procura de aditivos para os plásticos – para substituir aqueles com potencial para causar impacto na fauna, flora e em humanos – que não interfiram nas suas boas propriedades. Assim, a nova geração de aditivos, ao menos para serem usados nas formulações com plásticos biodegradáveis, deve ser ambientalmente ecológica, e ao mesmo tempo garantir um bom desempenho do material. Vários exemplos do cotidiano podem ser citados aqui. Um deles trata dos pigmentos utilizados em plásticos, antigamente à base de chumbo ou cádmio. Atualmente novos compostos estão sendo usados como alternativa aos compostos tóxicos, como, por exemplo, o vanadato de bismuto (BiVO4), que pertence à família dos pigmentos brilhantes e responde à faixa de cores verde-amarelas, além de ser estável ao calor, ou seja, quando processado com vários polímeros a altas temperaturas, ele resiste à degradação.[26]




    Uma das preocupações com aditivos, em geral, diz respeito a sua migração, pois apresentam baixa massa molar e, por isso, difundem para o meio externo. Os aditivos contidos em muitas embalagens plásticas de alimentos e remédios, sejam sólidos ou líquidos, podem causar sérios danos à saúde. Assim, a busca por aditivos para plásticos ecológicos, inertes ao meio ambiente e ao homem, tem sido uma das metas de muitos estudiosos de hoje, principalmente entre aqueles que defendem a química verde.




    

      TABELA 1.3 – ALGUNS ADITIVOS APROVADOS PELA ANVISA PARA EMBALAGENS NA ÁREA DE ALIMENTOS



      

        

          	

            Compostos


          



          	

            Limites/ e restrições


          

        


      



      

        

          	

            Carbonato de Cálcio


          



          	

            não há


          

        




        

          	

            Ácido esteárico


          



          	

            não há


          

        




        

          	

            Dietilenoglicol


          



          	

            30 mg/kg


          

        




        

          	

            Dipropilenoglicol


          



          	

            não há


          

        




        

          	

            Ftalatos de butila e benzila




            Somente para ser usado: como plastificante em materiais reutilizáveis; como plastificante em materiais de um único uso que estejam em contato com alimentos não gordurosos, exceto para preparados para lactantes e preparados de continuação; como coadjuvante de tecnologia em concentrações de até 0,1% no produto final.


          



          	

            30 mg/kg


          

        




        

          	

            p-hidroxi-benzoato de:




            -etil, -isopropil,- metil, -propil


          



          	

            não há


          

        




        

          	

            Mica e Sílica


          



          	

            não há


          

        




        

          	

            Negro de fumo em polímero


          



          	

            máximo de 2,5% m/m


          

        




        

          	

            Óleos de silicone


          



          	

            deve apresentar massa molar > 6800,




            viscosidade mínima( 25°C): 100 centistokes


          

        




        

          	

            Óleo de soja epoxidado


          



          	

            LME = 60 mg/kg


          

        




        

          	

            Sais de lítio


          



          	

            0,6 mg Li/kg


          

        




        

          	

            Talco


          



          	

            não há


          

        




        

          	

            Ácidos:- acético ; - adípico ; - azelaico ; - palmítico;




            - esteárico ; -sebácico; etc.




            - acrílico




            - maleico




            - tereftálico




            etc.


          



          	

            não há




            LME(T) = 6 mg/kg




            LME (T) = 30 mg/kg




            LME = 7,5 mg/kg




            etc.


          

        


      

    




    LME (Limites de Composição e Migração Específica)




    Um dos exemplos de sucesso é a produção de plastificante biobased, o bioácido succínico, que pode ser transformado em éster para utilização como plastificante renovável e atóxico, que pode substituir os tradicionais em brinquedos infantis e outros produtos plásticos. Alguns plastificantes, utilizados com plásticos oriundos de proteínas, estão reunidos na Tabela 1.4.[25]




    

      TABELA 1.4 – PRINCIPAIS PLASTIFICANTES USADOS COM PROTEÍNAS E SEUS EFEITOS



      

        

          	

            Proteínas


          



          	

            Plastificantes


          



          	

            Efeitos


          

        


      



      

        

          	

            Glúten de milho


          



          	

            - Glicerol, Sorbitol, Polietileno glicol (PEG), uréia, ácido octanóico, mono-, di- e tri- glicerídeos, ácido palmítico, dibutil tartarato e fitalato


          



          	

            Diminui a temperatura de transição vítrea (*) e de termoformagem(**)


          

        




        

          	

            Glúten de trigo




            Gliadina


          



          	

            - Água




            - Água, glicerol, sorbitol




            - Água, sucrose, glicose, frutose, ácido capróico e hidrocapróico




            Di- Tri-, Tetra-etileno glicol, glicerol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol


          



          	

            (*)




            (*)




            (*)




            (*) e diminui tensão de ruptura (∴)


          

        




        

          	

            Soja


          



          	

            - Água, glicerol, uréia, PEG, trietanol amina, trietileno glicol


          



          	

            (**)


          

        




        

          	

            Tremoço e Colza


          



          	

            - Água


          



          	

            (**)


          

        




        

          	

            Miofibrilar


          



          	

            - Água, sucrose, glicerol, sorbitol


          



          	

            (*), (**), (∴)




            e diminui o módulo elástico (◊)


          

        




        

          	

            Caseínas




            Soro de leite coalhado


          



          	

            - Água, trietanolamina




            - Água, glicerol


          



          	

            (∴), (◊), (*)




            (◊), (∴)


          

        




        

          	

            Elastina


          



          	

            - Água, etileno glicol, di-, tri-, tetra-etileno glicol


          



          	

            (**)


          

        


      

    




    A busca por mais plastificantes que atendam à química verde e os princípios de sustentabilidade continua em todo o mundo, por empresas interessadas em se adequar aos novos tempos.




    1.9 – Química verde e sustentabilidade




    A química verde tem ganhado seguidores por todo o planeta, tal como o Instituto Americano de Química (American Chemistry Institute), que estabeleceu os 12 princípios da “química verde”, conforme publicado por Anastas e Warner 1998, e que se seguem:[27]




    1) Evitar a geração de lixo.




    2) Economizar átomos pela maximização do uso de todo material destinado à confecção de um produto, ou seja, evitar desperdício.




    3) Proceder a sínteses químicas menos perigosas: sempre que possível, os métodos sintéticos devem ser projetados para utilizar e gerar substâncias que possuam pouca ou nenhuma toxicidade para a saúde humana e para o ambiente.




    4) Usar produtos químicos mais seguros: os produtos químicos devem ser projetados para realizar a função desejada, minimizando a sua toxicidade.




    5) Usar solventes e auxiliares mais seguros: não usar substâncias auxiliares (por exemplo, solventes, agentes de separação etc.) sempre que possível, mas, se for necessário, usar substâncias inócuas.




    6) Prever uma eficiência energética: as necessidades energéticas de processos químicos devem ser pensadas por seus impactos econômicos e ambientais, e devem ser minimizadas. Se possível, os métodos sintéticos devem ser conduzidos à temperatura e pressão ambientes.




    7) Utilizar matérias-primas renováveis: as matérias-primas devem ser renováveis, ao invés de esgotáveis, como as que vêm do petróleo, sempre que isso for técnica e economicamente viável.




    8) Reduzir a obtenção de compostos derivados: a derivação desnecessária (uso de grupamentos químicos de bloqueio, a proteção/desproteção de funções químicas numa reação) e a modificação temporária de processos físicos e/ou químicos devem ser minimizadas ou evitadas, se possível, porque essas etapas requerem reagentes adicionais e podem gerar desperdícios.




    9) Usar catalisador seletivo: o uso de reagentes catalíticos seletivos traz um desempenho superior ao uso dos reagentes estequiométricos.




    10) Prever a degradação: produtos químicos devem ser designados de modo que, ao final de sua função, eles se desintegrem em produtos de degradação inócuos que não persistam no meio ambiente.




    11) Proceder à análise em tempo real para a prevenção da poluição: metodologias analíticas precisam ser desenvolvidas para permitir o monitoramento em tempo real do processo para controlar a formação de substâncias perigosas.




    12) Utilizar-se de uma química inerentemente mais segura: as substâncias e a forma de usá-las em processos químicos devem ser escolhidas no sentido de minimizar o potencial de acidentes químicos, incluindo a liberação de químicos tóxicos, explosões e incêndios.




    Todos esses princípios estão intimamente interligados ao conceito de sustentabilidade, cuja definição mais veiculada está atrelada à Conferência das Nações Unidas de 1987, ou seja, “meeting the needs of the current generation without compromising the ability of future generations to meet their needs”, que aqui se traduz: “satisfazer as necessidades da geração atual sem comprometer a habilidade das gerações futuras de também satisfazer suas necessidades”.[28]




    Outra definição de sustentabilidade é baseada em um princípio simples: Tudo o que precisamos para a nossa sobrevivência e bem-estar depende, direta ou indiretamente, de nosso ambiente natural. Sustentabilidade cria e mantém as condições em que os seres humanos e a natureza podem existir em harmonia, permitindo o cumprimento dos requisitos sociais, econômicos e outros das gerações presentes e futuras.[29] Assim, espera-se que produtos e os processos de obtenção desses produtos, por exemplo, atendam as necessidades da geração atual e das gerações futuras, sempre em conformidade com o apelo da sustentabilidade.[30]




    Para que se possa visualizar melhor a sustentabilidade e sua correlação com o social, o econômico e o ambiental, apresentamos abaixo a Figura 1.6, que expressa isso de maneira bem simples.
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      Figura 1.6 – Tripé da sustentabilidade. Adaptada de Brundtland[31]


    




    Se utilizarmos culturas anuais renováveis ou biomassa como as matérias-primas para a fabricação de nossos polímeros (bioplásticos e biobased), de produtos químicos e de combustíveis à base de carbono, a velocidade na qual o CO2 é fixado se iguala à velocidade em que ele é consumido e liberado. Pode-se dizer que esse é um carbono sustentável e que a utilização de culturas anuais renováveis/biomassa nos permite gerenciar carbono de uma forma sustentável. Se manejarmos os nossos recursos de biomassa de forma eficaz, plantando mais biomassa (árvores, culturas) do que utilizando, podemos atingir um balanço entre CO2 fixado/sequestrado e CO2 lançado para consumo. Assim, utilizando matérias-primas de carbono anualmente renováveis, isso nos permitirá:




    

      	Praticar o desenvolvimento sustentável de materiais poliméricos baseados em carbono.




      	Controlar, e até mesmo reduzir, as emissões de CO2 e ajudar a atender o padrão de emissão global estipulado pelo Protocolo de Kioto.




      	Contribuir para o melhor desempenho ambiental do planeta, ou seja, para a sustentabilidade.


    




    E para que o princípio de sustentabilidade seja praticado plenamente, no que se refere ao ambiente, é preciso que se atente para as rotas que os descartes dos bioplásticos podem seguir.




    1.10 – Descartes de bioplásticos




    Entre as opções de reaproveitamento dos plásticos biodegradáveis, como a reciclagem e a incineração para produzir energia, a compostagem é uma escolha ambientalmente saudável, pois resulta em produtos úteis aplicados na correção do solo. A compostagem é a degradação aeróbica acelerada da matéria orgânica heterogênea, por uma população microbiana mista, em um ambiente úmido, quente e sob condições controladas.




    A biodegradação de bioplásticos produzirá um valioso composto como produto principal, além de água e dióxido de carbono (CO2). O gás CO2 produzido não contribui para o aumento do efeito estufa porque ele já faz parte do ciclo biológico do carbono.




    Quando praticamos a compostagem com nossos biorresíduos, não só proporcionamos a formação de resíduos ecologicamente correto, mas também fornecemos mais composto necessário para manter a produtividade do nosso solo e agricultura sustentável. A Figura 1.7 mostra as possíveis infraestruturas que podem receber os descartes de plásticos biodegradáveis.
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      Figura 1.7 – Destinação dos descartes de plásticos biodegradáveis com as possíveis infraestruturas para sua eliminação.[32]


    




    Na visão de Pereira Neto (1987),[38] a palavra “compostagem” se refere ao tratamento de resíduos orgânicos, de origem urbana, industrial, agrícola e florestal.




    Trata-se de um processo controlado, em sua maior parte aeróbio, do qual participam diversos microrganismos, e que acontece em duas etapas. Na primeira etapa do processo aeróbio, ocorrem reações bioquímicas oxidativas termofílicas, intensas e predominantes; já na segunda etapa, também denominada maturação, ocorre o processo de formação de Húmus (humificação).[39]




    Conforme dito acima, os plásticos compostáveis sofrem degradação por processos biológicos durante o processo de compostagem, em que ocorre a produção de CO2, água, compostos inorgânicos e biomassa, numa velocidade próxima à de outros materiais compostáveis conhecidos, como restos de alimentos, e que não deixam resíduos visíveis, tóxicos ou distinguíveis no meio em que estão.




    O processo de compostagem aeróbia é bastante praticado e, no caso dos plásticos, deve seguir as condições impostas pelas Normas ASTM D6400 nos Estados Unidos ou EN13432 na Europa.[40]




    Quando se fala sobre os bioplásticos, sempre surge uma questão sobre a veracidade da informação sobre eles. Pessoas de diferentes áreas acadêmicas e fora delas sempre questionam se o saco plástico do supermercado ou o copo descartável, tidos como biodegradáveis, são de fato biodegradados no ambiente. E, para que se possa dar credibilidade à informação, ensaios-padrão são desenvolvidos em muitas instituições de pesquisa no mundo, como os da American Society Testing and Materials[40] (ASTM), do European Commitee for Standardisation[41] (CEN), do GermanNormalisationInstitute[42] (DIN), da International Organization for Standardisation[43] (ISO), e da Associação Brasileira de Normas Técnicas[44] (ABNT) no Brasil, dentre outras.




    As normas incluem metodologia de ensaio, especificações, práticas e terminologias aceitas para materiais, produtos, sistemas e serviços. Elas são utilizadas em todo o mundo para melhorar a qualidade do produto, aumentar a segurança, facilitar o acesso ao mercado e ao comércio e construir a confiança do consumidor.




    No próximo capítulo serão apresentadas as principais normas utilizadas para ensaios de biodegradação aeróbia e anaeróbia, em diferentes ambientes, como solo, compostagem e em ambiente aquático.
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