Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano - IMA

PREPARACAO
DE

R O




INTRODUCAO




INTRODUCAO

Consequéncia mundial = Mais de 100 milhGes de t/ano de plasticos produzidos

Consumo de plasticos per capita:
»Mundo - 19 kg
»Europa - 60 kg
»EUA - 80 kg

>india = 2 kg




INTRODUCAO

Os plasticos mais utilizados na vida diaria, desde 1940:

* polietileno (PE)
* polipropileno (PP)
* poliestireno (PS)

* poli(tereftalato de etileno) (PET)

* poli(cloreto de vinila) (PVC)
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TRATAMENTO DE RESIDUO PLASTICO

6 INCINERACAO

* Diminuicao de 80% do volume
Problemas:
- Alto custo dos fornos de aguecimento

- Poluicao por gases toxicos
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TRATAMENTO DE RESIDUO PLASTICO

&) RECICLAGEM

* Fusao e transformacao dos residuos em outros materiais utilizaveis
comercialmente

Problemas:
- Alto custo do processo de reciclagem
- Perda de propriedades do polimero reciclado

- Impossibilidade de reciclar alguns produtos
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POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

» Degradacao resultante da acao de microrganismos, tais como fungos e
bactérias, gerando:

> CO,
> CH,

» Componentes celulares
“American Standard for Testing and Methods” (ASTM-D-833)

* Ou de outro modo como resultado da acao de organismos vivos ou
enzimas, gerando:

> CO,
> H,0

> Biomassa
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POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

TEMPO ?

—~=— Norma (ABNT) - Critério comum: 90% da massa degradada em até 180 dias




ORIGEM DOS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

CHy0H
0

? NATURAL
ORIGEM VEGETAL

= o =
H
H
’ OH
®)
CELULOSE AMIDO - (a) amilase; (b) amilopectina

PREPARA(;AO DE POLIMEROS BIODEGRADAVEIS @ @
UFRJ IMA




ORIGEM DOS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

TR
"N NATURAL

‘ POLI(HIDROXIBUTIRATO-CO-VALERATO)

. 4

ORIGEM BACTERIANA

CHy O « Este copolimero foi sintetizado pela
primeira vez pela ICI (UK) em 1983 e, em
D)/ 1990, garrafas deste material foram

produzidas na Alemanha, para embalar
POLIHIDROXIBUTIRATO (PHB) shampoo.

n

H4C
®) * Poliésteres microbianos sao relativamente

resistentes a hidrélise quimica, mas sao
D)/ suscetiveis ao atague bacteriologico, o que

3 restringe seu uso para embalar alimentos.

POLIHIDROXIVALERATO (PHV)
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ORIGEM DOS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

ORIGEM ANIMAL |

%

PROTEINA GLOBULAR COLAGENO
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ORIGEM DOS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

SINTETICA

0 f i
= O G
: (I3H3
Poli( e-caprolactona) Poli(acido latico) (PLA) e

(PCL)

poli( acido glicélico) (PGA)

Fontes fosseis Fontes renovaveis
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PREPARACAO DE POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Ma): \(litg):

Poli( e-caprolactona) (PCL) Poli(4cido latico) (PLA)

CH, O

Aoy

n

Polihidroxibutirato (PHB)
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POLICAPROLACTONA

e Poliéster alifatico

0
* Unidades de repeticao de hexanoato =) WOX

« E um polimero semi-cristalino com um grau
de cristalinidade que pode atingir 69%

e MONOMEroS e ———

€ - caprolactona

= E E HD\/\/\)I\ :
" e : OH
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POLICAPROLACTONA

Policondensacao do acido 6-hidroxi hexandico

o]
OH

[
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POLICAPROLACTONA

POLIMERIZACAO

Polimerizacao via abertura de anel (ROP)

(a) Aniénica:

= a o

Q2 +.0 g ~

Q? Q’ i Q(H —_ H,JIMD
(b) Catidnica:

SENOARTG NG

‘o

SISO,
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POLICAPROLACTONA

POLIMERIZACAO

Polimerizacao via abertura de anel (ROP)

(c) Monémero ativado:

- o o]
.I:r-‘
ﬂ D c{r._-‘\:'-l-é-_ G+
+ H* == + R—0OH —= — SIS

H.L — =
r-0. {0

H O
) H"‘OJ‘L,/\/\,,/{,H + H*
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POLICAPROLACTONA

POLIMERIZACAO

Polimerizacao via abertura de anel (ROP)

(d) Coordenacao-insercao

« PCL tem usos em diferentes areas, tais como arcaboucos em engenharia
de tecidos, em sistemas de liberacao de farmacos a longo prazo (em
particular a liberacao de contraceptivos), em microeletréonica, como
adesivos, e em embalagens.
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POLICAPROLACTONA

* PCL biodegrada dentro de alguns meses e alguns anos, dependendo da
massa molar, o grau de cristalinidade do polimero e das condicoes de
degradacao.

» Muitos micrébios na natureza sao capazes de biodegradar completamente
PCL.

* Degradacao do PCL é autocatalisada pelos acidos carboxilicos libertadas
durante a hidrélise, mas também pode ser catalisada por enzimas,
resultando na decomposicao mais rapida.

« PCL pode ser enzimaticamente degradado no meio ambiente, mas nao
pode ser degradado enzimaticamente no corpo.
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POLI(HIDROXIALCANOATOS) (PHAS)

v Poliésteres naturais que sdo produzidos por uma grande
variedade de bactérias;

v Produzidos por fontes renovaveis;

v Formados por carbono,
hidrogénio e oxigénio.



POLI(HIDROXIALCANOATOS) (PHAS)

Biodegradacao
v' Enzimas responsaveis pela quebra das cadeias ;
v' Apresentam unidades do mondmero (R)-hidroxialcandico.

Acido (R)-hidroxialcanoico Unidade repetitiva nos PHAs
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POLI(HIDROXIALCANOATOS) (PHAS)

Polimeros biodegradaveis X Polimero comum
Propriedades fisicas e quimicas semelhantes

Tempo de degradacao

Fontes renovaveis Fontes de petroleo

6 al2 meses 40 a 50 ou até 200 anos
(no caso do PET)

PREPARACAO DE POLIMEROS BIODEGRADAVEIS [ERVE. @
IMA




POLI(HIDROXIALCANOATOS) (PHAS)

v" Poli(3-hidroxibutirato) (PHB);

v' Poli(3-hidroxivalerato) (PHV);

Mais conhecidos:

v" Poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHB-HV)
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Figura 1. Estrutura quimica dos PHAs: a) poli(3-hidroxibutirato; b) poli(3-
hidroxivalerato; c) poli(hidroxibutirato-co-valerato)
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POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) (PHB)

v' O primeiro a ser descoberto;

v' Mais amplamente encontrado
em micro-organismaos;




POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) (PHB)

v Apresenta propriedades semelhantes ao polipropileno isotético
(iPP);

v’ Isotatico e apresenta elevado grau de cristalinidade;

v’ Temperatura de processamento proxima a temperatura de fusao

cristalina | > Dificuldade no processamento.
H H
CH; O =
" B
O
H CH
N 3 n
Estrutura quimica do PHB Estrutura quimica do iPP
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POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) (PHB)

Processo de obtencao do PHB

v" Via Bacteriana

v Via Quimica

Fonte: http:/revistapesquisa.fapesp.br/2007/12/01/plastico-renovavel/

X i - "5? §‘1
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POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) (PHB)

Processo de obtencao do PHB
v' Cultura bacteriana: a partir da cana-de-agucar

2 etapas:

1° etapa ! > Fermentativa
(mlcro organlsmo metaboliza o

no interior da célula);

2° etapa | > Extracao
(Polimero acumulado no interior da ;.5 . Granulos do PHB no interior de

célula é extraido e purificado até a || ,1,5 pactéria (NASCIMENTO, 2001)
obtencao do produto final).
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POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) (PHB)

Processo de obtencao do PHB
v' Cultura bacteriana: a partir da cana-de-agucar

PHB Industrial S.A.

4

Principal polo de producao de PHB
derivado de cana-de-acucar no Brasil;

Quase toda a producao € exportada para
empresas nos Estados Unidos, Japao e
Alemanha.

Figura 3: Vista da unidade de processamento
de PHB em Serrana, Sao Paulo.
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POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) (PHB)

v Apesar davantagem ambiental

« Estreita janela de processabilidade (Baixa estabilidade térmica -

dificuldade no processamento);

« Material rigido e quebradico - Fragilidade nas aplicacbes em

embalagens e filmes;

« Possui alto custo em relacao aos polimeros convencionais.
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POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) (PHB)

Processo de obtencao do PHB

v' Por via quimica:

Polimerizacao por abertura de anel — ring opening polymerization

« Utilizacdo da forma racémica do monomero (B-butirolactona

0 0
7 4 O_R 0
_I 2 _I e Y\/
o0 —O0 ! =
7 H,C O HiC X
rac-BBL PHB sindiotatico

Figura 4: Polimerizacao de (R,S)- B-butirolactona (BBL)
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POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) (PHB)

v A polimerizacdo por abertura de anel da rac-B-butirolactona pode

ocorrer atraves: a - 0
« Quebra da ligacao entre o carbono ‘(g/\)l\}
da carbonila e o oxigénio (a), /° n
J R
caracterizando a clivagemdo U g
grupamento acil, o que levaa " Q 0
retencao da configuracao; \(D/L/u\}
n
* Quebra da ligacéo existente entre o NS (S)
carbono B e o oxigénio (b), o que 0
caracteriza a clivagem do ‘(DJ\/\L}
grupamento alquil. Tal S (R.S) n

comportamento pode levar a Figura 5: Possiveis configuracdes para

Inversao da c\onflgura_(;ao~ou, até  oli(3-hidroxibutirato) obtido a partir da
mesmo, a racemizacao. (R) - B_butirolactona

PREPARACAO DE POLIMEROS BIODEGRADAVEIS




POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) (PHB)

Polimerizacao por abertura de anel da rac-B-butirolactona

v' Controle da estereorregularidade | > O emprego de

catalisadores metalicos (Zn, Mg, Y, Ti, Cr e Au);

v Possibilidade de producao do PBH sindiotéatico e atatico.
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POLI(HIDROXIBUTIRATO)-co-(HIDROXIVALERATO) (PHB-HV)

v' Copolimero produzido por bactérias especificas
» Introducéo de Acido propidnico na nutricio dos micro-organismos;

« Formado por unidades de 3-hidroxibutirato com segmentos
aleatorios de 3-hidroxivalerato (3HV);

« 3HV com percentual variavel (geralmente entre 5 e 25%).

CH; O CoH O

n

Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)

(PHB-HV)
Figura 6: Estrutura quimica do PHB-HV)
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APLICACOES DO PHB E PHB-HV

oo {11111/

Pentes e escovas de cabelo

Reconstrucdo 0ssea u

Embalagens de cosméticos Garrafas de diferentes

tamanho
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Polilactideo

CH3 T o il o)
H3C
O 0 | OH
> HO O
O
\ﬂ/l\CH3 ©  elal o

O Lactideo PLA

O acido latico, precursor do lactideo

T 0O pode ser obtido a partir da glicose

extraida de diferentes substratos
como o milho, a batata, a beterraba,
H3C a cana-de-acucar, produtos lacteos

OH e até mesmo residuos da
agricultura por fermentacao
OH Acido Latico bacteriana ou por sintese quimica
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Polilactideo

A polimerizacao a partir do monémero L- (ou D-) lactideo puro forma
um polimero semi-cristalino, este material € rigido e possui boas
propriedades mecanicas. O meso-lactideo constitui um polimero
amorfo,transparente e com propriedades mecanicas inferiores.

1 @) > O
D- OH . OH
HO HO
3 4 5
0 0 0
D,D- H L,L- CH; p.L- H
0" 'icH, 0" Ny OJ\(”CH3
H#Q Hol o 0 Hil 0
H,C H,C H,C A

(1) D-acido latico (2) L-acido latico (3) D,D-Lactideo; (4) L,L- Lactideo; (5) D,L-Lactideo. Fonte:
Goncalvez (2012), adaptado.

IMA
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Polilactideo

cm, SE—— haidtens LIt PLLA

L,L-lactideo

Ttmmh!hh!!Imm!hm PDLA

D,D-lactideo

H’
>$ :Px; t "woe
CN, N —— 4 & ¢ 14l 13 1 PMLA

D,L-lactideo

'= Grupo Metila

Posicionamento do grupamento metila no polilactideo Fonte: Dingee (2007)adaptado.
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Polilactideo

DHNTESE [ A4

Adicao do acido cianidrico

CH;CHO + HCN catalisador CH;CHOHCN
>

aldeido acético acido cianidrico lactonitrila

Hidrolise por H,SO,

CH,CHOHCN + H,O +  1/2H,SO, CH3;CHOHCOOH + 1/2(NH,;),S0O,

lactonitrila acido sulfurico acido lactico sulfato de amoénio

O &cido latico produzido sinteticamente é estavel termicamente e ndo contém
guantidades residuais de carboidratos, presentes muitas vezes no acido latico
produzido por fermentacao, que comprometem a qualidade do produto. No
entanto, a rota quimica sempre leva a formacao de uma mistura racémica.
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Polilactideo

FEermeniacAao

: \ ’
l-.' b): < /‘.-‘ [~ ’
| % .
o ‘ 3 N o

’

AMIDO
Fonte: Google imagens

Maceragao ; Separacao Moagem ~ Separacao Conversao Acucar para
do gérmen ' Peneiracao ' de amido e glutén ' do amido ' fermentacéo
Ref'ino |_p|Gérmen | | Fibra Gluten | | Secagem | [Refino do
do dleo do amido Xarope

_ I | L 4 & |

Oleo de Produto para Amidos Adocantes
Milho nutricdo animal
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Polilactideo

=ermeniacAao

Pré-hidrolise w3 | jquefacio w3 Sacarificacdo ===  Dextrose

Fermentacao e neutralizacao
CeHi20s  + Ca (OH), Fermentagdo (2CH;CHOHCOO ) Ca**  + 2H.0

glicose hidroxido de calcio lactato de caélcio

Hidrolise por H,SO,

2(CH3CHOHCOO) Ca** + H2SO4 » 2 CH3;CHOHCOOH + Ca SO4

lactato de calcio acido sulfurico acido lactico sulfato de calcio
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Polilactideo

DINiese 00 LA

D
QO
c
g
=
I
T Poli(acido latico)
o (I:H CFn n = 700 - 15000
CHs
o)

—0

I
4+0—CH—C—0—CH— C},
| I
CH3 CHs

0 Poli(lactideo)
[
\( \O /
0 /L @O?
N
(0]

Esquema das possiveis vias para a obtencao de PLA a partir do acido latico.
Fonte: Yolanda (2011), adaptado.
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Polilactideo

Fotossintese Fermentagao
[ A2 ,\ Acido
s latico
CO, + H, 0 HO/‘YO

OH

Bactéria Desidratacao
aerdbica
o}
H,C %O
CH _ o Ly
3 Senraver o \g’/'\l.attideo

HO)YO hidrolitica FLA
Acido oOH V

latico Polimerizagao por

Quebra abertura de anel

enzimatica

Ciclo de vida do PLA. Fonte: Google imagens (2013), adaptado.
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Polilactideo
Degradacao hidrolitica e enzimatica

CHg o CH3 o

CHg o} CHs o)
s} (s} = (s} OH HO
HO (s} OH HO o a OH
o] CHa o CHz o] CH3 o CHs
n i n

CO2, H0,
outros produtos metabdlicos

Intermediarios
sao assimilados
dentro das

enzimas

excregao de
extracelulares \<

enzimas

fixam-se na Pequencs

superficie e g il
quebram |ntermed|ar|t~>s

as cadeias de degradagao

sdo dissolvidos
no meio

oliméricas

Enzima extracelular JAZ=YS

Plasticos

Mecanismo geral de biodegradacéo de plasticos sob condi¢cdes aerobicas. Fonte :Mueller (2003), adaptado
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Polilactideo

@®Similar ao PET ) —
®Rigidez

@ Transparéncia

@®Elevado modulo de elasticidade
@® Comportamento termoplastico wouolSTAR
@®Boa Capacidade de moldagem L OGREENSTR g
@®Biocompativel

Embalagens termoformadas,
garrafas moldadas por
Injecao- sopro, confeccéo de
fibras para industria téxtil,
sacolas plasticas, materiais
com aplicacdo biomeédica.




Amido Termoplastico

As moléculas de amilose (massa molar aproximada de 10° — 10% g/mol) sao
lineares e possuem poucas moléculas ramificadas. A amilopectina é um
polissacarideo extremamente grande e ramificado (107 — 10° g/mol).

CHOH
S
CH,OH
CH,OH e O] Bt o
HO - -
HO " CH,OH OH
o [Ng e HO \%o 0
H
CH
Hom CH,OH 209 CH,OH
HO 0 0 A
0 CH,OH HO CH,OH
HO~/ 0 S Ho
o— |HO HO
_ oI5 I Ji OH
() Amilose HO on (b) Amilopectina HO on

Estruturas da amilose (a) e da amilopectina (b). Fonte: Belgacem, (2008).
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Amido Termoplastico

Pressao

oy
("

C

Plastificante

Temperatura

Cisalhamento

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie do amido
granular e do Amido TPS com gréos desestruturados. Fonte: EMBRAPA, 2007.

O amido termoplastico apresenta fracas propriedades mecanicas e alta
sensibilidade a umidade, as quais sao os principais fatores limitantes na sua
aplicacdo. O amido termoplastico misturado a outros materiais tem sido
aplicado na confeccéo de espumas, filmes, sacolas e produtos moldados.
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OBRIGADO!

PREPARACAO DE POLIMEROS BIODEGRADAVEIS [ERVE. @
IMA



