CADERNO DE QUIMICA VERDE

Editorial

O consenso sobre a necessidade de reverter os impactos
daacdao humana sobre fendmenos climaticos, o crescente rigor da
regulamentacdo de produtos quimicos através do REACH da
Unido Europeia e a gradual adogao de legislagao semelhante por
outros paises assim como a demanda das grandes empresas do
setor quimico por especialistas em questdes ligadas a
sustentabilidade e seguranca quimica sdo claras manifestacdes
de que a Quimica Verde veio para ficar.

A Escola Brasileira de Quimica Verde, criada em 2010 e
hospedada na Escola de Quimica da UFRJ, estabeleceu: a geracao
de conhecimentos, formacado de recursos humanos e divulgacado
de suas atividades junto ao publico em geral como suas
prioridades. Neste sentido foi logo identificada a necessidade de
criar veiculos especificos para aumentar o volume e alcance das
informacgdGes geradas.

O Caderno de Quimica Verde esta sendo langado num
momento critico. Embora haja uma compreensao geral do que
seja a sustentabilidade, o papel dos processos quimicos na
producdo dos materiais que assegurem um padrdao de vida
confortavel e seguro ndo é muito familiar ao grande publico. Por
exemplo, sabe-se que a producdo de biocombustiveis depende
bastante de quimica, mas é pouco provdvel que se associe estas
mesmas fontes renovaveis também a fabricacdo, de maneira
sustentavel, de muitos dos produtos usadas no seu dia a dia. O
Caderno mostrard como a quimica vem contribuindo para
aumentar a sustentabilidade de varios aspectos da vida moderna.

O Caderno abordara a Quimica Verde através das

seguintes secdes:
Depoimento—Andlise da atualidade; Capsulas - Noticias curtas de
relevancia; Empresas — Atuagcdo em segmentos importantes;
Artigo técnico - Aplicacdes a segmentos especificos; Eventos e
Cursos.

A presente edicdo o artigo técnico é dedicada ao esporte.
Os proximos serdo dedicados a segmentos, como habitagdo,
alimentos, saude, agricultura, transportes e lazer, nos quais a
Quimica Verde vem contribuindo substancialmente para
assegurar a suaseguranca e sustentabilidade.

Peter Seidl
Editor
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Depoimento de

Fernando Figueiredo,
presidente da Abiquim,

que fala sobre a Quimica Verde,
o mercado da industria quimica,
situagdo econbmica e as
expectativas para a futuro.
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A Quimica nos Esportes:
Artigo de Peter Seidl sobre o uso
da Quimica e seus processos
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Marinha ao azul.
Plantas e os quimicos sintéticos.
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Depoimento de Fernando Figueiredo,
presidente da Abiquim (Associagio Brasileira da Indistria Quimica)

Evanildo da Silveira
Jornalista Convidado

Evanildo: O que é quimica verde?

Fernando: O termo “quimica verde” é muito
utilizado como sindnimo da quimica
relacionada ao uso das matérias-primas
renovaveis. Para nos da ABIQUIM, “quimica
verde” € um conceito mais abrangente. Ele
engloba a redugao do consumo de energia,
agua, matérias-primas e insumos quimicos,
por exemplo. Esta area é recente, por isso
suas aplicagdes concretas ainda sao pouco
difundidas. Os exemplos mais citados pelos
especialistas referem-se ao plastico
desenvolvido pela Braskem, feito a partir do
etanol da cana-de-acucar e nao de petrdleo, e
o proprio alcool etilico de segunda-geracao,
oriundo do bagaco da cana-de-acucar. A Dow
e a Rhodia Solvay também possuem projetos
neste segmento que estao na fase
embrionaria. Com a queda do preco do
petroleo, é de se esperar uma retracdo nos
investimentos em pesquisa e
desenvolvimento (P&D) da quimica de

FOTO: Abiquim
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renovaveis, pois seus processos sao mMenos
econdmicos do que os petroquimicos.

Evanildo: Como a industria quimica, em
geral, esta sendo afetada pela crise
econdémica no Brasil?

Fernando: O mercado brasileiro de
petroquimicos, por exemplo, cresceu em
média 25% acima do Produto Interno Bruto
(PIB) nos ultimos 20 anos. Entretanto, a
desaceleracdao da economia e o aumento do
desemprego e da inflagao alteraram o
comportamento do consumidor. A redugao do
consumo das familias resultou na queda do
ritmo da produgao, dos investimentos e dos
precos dos produtos fabricados pelos setores
automotivos, de linha branca, téxtil e de
maquinas e equipamentos, por exemplo,
atingindo a rentabilidade e o crescimento da
indUstria quimica. Porém, a quimica existe na
composicao das roupas, das baterias dos
relégios, dos automéveis, dos aparelhos de

“A qguimica existe na
composicao das
roupas, das baterias
dos reldgios, dos
alimentos, dos
automoaveis, dos
medicamentos, dos
computadores, itens

essenciais para a
. n
vida moderna.
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televisdao, dos
computadores, dos
alimentos, dos
medicamentos, entre 118
varios outros itens
essenciais para a vida
moderna. Por isso, a 122
produgdao de insumos
quimicos no Brasil

apresentou um

Inddstria quimica - Brasil - Projecoes para 2020
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mesmo periodo, o que

indica que muitos outros setores retrairam
em resposta a queda do mercado de consumo
nacional.

Evanildo: O senhor vé perspectiva de
mudanca nesse quadro?

Fernando: Enquanto ndo solucionarmos a
crise politica, nao vejo nenhuma perspectiva
de melhora. Apesar do Brasil possuir uma
agricultura e uma industria fortes e ter mao-
de-obra qualificada disponivel, a falta de
confianca do consumidor e dos investidores
tém levado ao agravamento da crise e a
manutencdo de altas taxas de juros para
tentar controlar a inflagdo, o que prejudica o
crescimento da industria quimica.

Evanildo: Como encontra-se a
capacidade de produgao neste cenario?

Fernando: No momento, a industria quimica
esta trabalhando com 78% da sua capacidade
de producao instalada. Isso significa que,
sera possivel aumentar em 22% a quantidade
de produtos gerados para atender a um
eventual aumento da demanda, sem que
sejam realizados novos investimentos em
infra-estrutura. Entretanto, a retomada do
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crescimento econémico, apds o fim da crise
politica, exigird que novos investimentos
sejam realizados.

Evanildo: E a balanca comercial dos
produtos quimicos foi afetada? Ha
superavit ou deficit?

Fernando: Até margo, o déficit na balancga
comercial de produtos quimicos totalizou US$
24,2 bilhdoes, 4,7% abaixo dos US$ 25,4
bilhdes correspondentes ao mesmo periodo
do ano anterior. Este € o menor valor
alcancado para as importagdes deste setor
desde 2011, quando foi registrado o record de
US$ 32,0 bilhOes. Este recuo deve-se ao
cenario da crise econbmica. Mas ainda assim,
este quantitativo foi o mais significativo em
relacdo ao déficit de toda a industrial nacional
no ano passado, juntamente com o setor de
eletroeletronicos.

Evanildo: Por que ocorre este déficit na
industria quimica?

Fernando: Metade deste déficit esta
relacionado aos defensivos agricolas e
fertilizantes, pois ndo ha incentivos para
oinvestimento em P&D nesta area no Brasil e
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nem para o registro de novos produtos. No
caso dos fertilizantes, a importagao recebe
incentivo fiscal do governo, desencorajando
ainda mais a produgao nacional para atender
a demanda da agricultura.

Evanildo: Existe alguma iniciativa para
reverter este cenario?

Fernando: Ha& cerca de cinco anos, a
Abiquim propdés o “Pacto Nacional da
Inddstria Quimica” com o intuito de
aumentar o potencial de investimentos e de
desenvolvimento associados ao crescimento
da industria quimica no Brasil. Para cumprir
este objetivo, identificou-se que haveria um
potencial de investimento de US$ 18 bilhdes
por ano, entretanto, o valor maximo
realmente aplicado foi de apenas US$ 4,8
bilhdes até o momento.

Evanildo: Quais sao os principais
entraves para a competitividade da
industria quimica nacional no mercado
global?

Fernando: A induUstria quimica tem dois
pilares fundamentais para ser competitiva:
custo da matéria-prima e energia. A nafta é a

principal matéria-prima utilizada
pela industria quimica nacional, porém a
nafta brasileira é a mais cara do
mundo, mesmo apds sofrer uma reducdo
significativa de precos no mercado
internacional. O gas natural, por
sua vez, equivale a trés vezes o
preco de venda dos Estados Unidos.
Enquanto as fontes renovaveis
ainda possuem valores pouco significativos
de produtividade na industria em
relacdo as demais matérias-primas. O
alto custo destas matérias-primas
é, portanto, um dos principais fatores
gue tornam a industria quimica brasileira
pouco competitiva no mercado internacional,
seguidos pela logistica e inovacgao.

Evanildo: Quais sao as principais
diretrizes tracadas pela industria
quimica brasileira para minimizar os
efeitos das mudancas climaticas?

Fernando: O governo brasileiro
comprometeu-se a reduzir o impacto das
mudangas climaticas até 2030. As metas de
diminuicdo do desmatamento e do estimulo
ao reflorestamento nao irdao impactar a

“Temos o poder de mudar o futuro, agora, aqui.

Somos a primeira gerag¢do a temer a mudancga do

clima e a ultima a fazer algo sobre isso”

Barack Obama,

Presidente dos Estados Unidos da America em seu discurso na abertura

da Conferéncia da Organizacao das
Nacgoes Unidas (ONU) sobre o Clima (COP-21),

em Le Bourget, nos arredores de Paris.
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competitividade da indUstria, ao contrario da
reducdo das emissdes de carbono. Em um
levantamento realizado pela Abiquim,
constatou-se que a industria quimica
brasileira ja conseguiu reduzir 30% das
emissodes nos ultimos anos. Os investimentos
em P&D no Brasil, no entanto, sao apenas a
metade do que se investe no resto do mundo.
O que compromete a competitividade deste
segmento e o0s resultados positivos da
balanca comercial.

Evanildo: E correto afirmar que existe
um certo preconceito relacionado a
industria quimica?

Fernando: Infelizmente a implantagao desse
preconceito tem origem na dualidade da
quimica: alguns produtos sdo perigosos, mas
também salvam vidas. Por exemplo, o
contato em um ambiente fechado com um
litro de cloro ou de cloreto de flior em menos
de um minuto pode levar uma pessoa a 6bito.
Porém, o cloro estd entre as 50 maiores
invencdes na humanidade! Na idade média,
as pessoas morriam porque bebiam agua
contaminada e o cloro surgiu para trata-la. Ja
o cloreto de flior é muito utilizado em
diversos medicamentos. Ou seja, cabe aos
profissionais da industria quimica saber
administrar os riscos com muita
responsabilidade.

Evanildo: A gquimica verde ja atingiu uma
dimensao que justifique o lancamento
de um caderno sobre ela?

Fernando: N3o tenho nenhuma duvida que
sim! Eu, inclusive, tenho muito interesse
em escrever um artigo para o Caderno
de Quimica Verde. As proximas edicOes
serao dedicadas a habitacao, alimentos,
saude, transporte, lazer, entre outros
segmentos que estao sendo aprimorados
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Chuteira e bola sintéticos

pela Quimica Verde. Estes temas sao
de extremamente importantes e estao
sendo analisados pela Abiquim neste e
nos proximos anos, sendo assim, acho
qgue nao ha hora melhor paraisso!

Também acredito que o caderno sera
um excelente meio de divulgacao dos
beneficios da Quimica Verde para a
sociedade e para a troca de conhecimentos
nesta area que é tdo recente e promissora.
Inclusive, a escolha do tema de lancamento
“A Quimica Verde nos Esportes” foi
bem apropriada, pois a incrivel evolucdo
da quimica poderda ser exemplificada de
uma forma mais acessivel e clara
para o publico em geral. No futebol,
por exemplo, os uniformes dos atletas ja
nao pesam mais dois quilos
quando molhados, enquanto as
bolas de futebol passaram do couro
para o plastico e nao ficam mais
encharcadas quando em contato com a agua.
Ou seja, por meio destas duas aplicacoes
comuns é possivel ilustrar a importancia da
Quimica Verde para o conforto da vida
moderna.

Nota da redacgao:
Agradecemos Adriana Goulart pela revisdao do

texto.
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A Dow nos Jogos Olimpicos Rio 2016

A Dow, Companhia Quimica Oficial do
Movimento Olimpico dos Jogos Rio 2016, esta
fornecendo tecnologia para diversas instalacdes
olimpicas. A empresa esta envolvida em cerca de 20
projetos ligados aos Jogos Olimpicos e Paralimpicos Rio
2016, abrangendo desde tecnologias para o campo de
jogo até a construcdo de instalacdes olimpicas,
transporte e infraestrutura da cidade-sede. A
competicdo de hdquei, por exemplo, serd realizada em
um inovador gramado sintético de alta performance,
que utiliza resinas de polietileno linear de baixa
densidade como matéria-
prima dos fios, bem como

tecnologias de poliuretanos
) da companhia. Além disso, os
plasticos da Dow também
sdo utilizados nos tubos de
drenagem e irrigacdo que ficam abaixo da grama natural
do estadio do Maracand, local das Cerimonias de
Abertura e Encerramento, além de jogos de futebol.

AVila dos Atletas, na Barra da Tijuca, também foi
beneficiada por tecnologias da Dow. Produtos quimicos
de revestimento e construgdo foram utilizados no
acabamento dos prédios que irdo abrigar competidores.
Tanques modulares de 4dgua, fabricados com resinas de
propileno glicol, proverdao o abastecimento de agua
potavel para atletas, treinadores, funcionarios e arbitros
que participarao dosJogos.

A empresa também ird ajudar a imprensa
internacional a cobrir o evento. Garantindo a protecdo e
durabilidade aos cabos de dados e fios de eletricidade
instalados em locais como Centro Olimpico de Ténis,
Estadio Aqudtico Olimpico e Centro Principal de
Imprensa (MPC) e o Centro Internacional de
Transmissdes (IBC). O MPC também conta com
tecnologias da Dow nos painéis do Sistema de
Isolamento e Acabamento Exterior (EIFS), que compdem
afachada do edificio.

Genomatica e Braskem anunciam
producao de butadieno renovavel em
laboratdrio
A Braskem e a Genomatica anunciaram
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nas Empresas

recentemente a producdo de butadieno a partir de
fontes renovaveis. As duas companhias desenvolveram
uma nova tecnologia, que usa um micro-organismo que
consome acucar e o converte em butadieno. As
pesquisas comegaram em 2013 e, por enquanto, a
producdo é em escala de laboratério, em fermentadores
de dois litros.

Na busca pelo desenvolvimento do
melhor processo, a Genomatica utilizou ferramentas
computacionais na andlise de todas as possiveis
rotas bioldgicas tedricas através das quais um
micro-organismo poderia produzir butadieno. Das
sessenta, identificadas, as cinco melhores foram
escolhidas para validagcdao empirica pelas equipes das
empresas.

Um grande numero de enzimas foi testada
por meio de amostragem ambiental e metagenémica
em cada passo das rotas metabdlicas potenciais.
A Genomatica entdo aumentou em 60 vezes a
atividade enzimdtica em substratos nao nativos por
meio de triagem de alta capacidade e engenharia
enzimatica. O trabalho apresenta boas perspectivas
para as proximas fases de desenvolvimento e
pode representar uma importante vantagem
competitiva.

Oxiteno conquista certificacao
internacional por produc¢ao sustentavel
com Oleo de palma

A Oxiteno acaba de conquistar a certificacao
Roundtable on Sustainable Palm QOil (RSPO)
pela producdo sustentavel de d6leo de palma em
cinco de suas fabricas no Brasil, duas em Camacari
(BA) e uma Maud (SP), Tremembé (SP) e Suzano
(SP). Agora, a empresa planeja obter a mesma
certificacdo para outras unidades suas fora do pais,
ainda este ano.

Atualmente, 20% das matérias-primas da
companhia sdo provenientes de fontes renovaveis e 35%
dos produtos em linha utilizam ingredientes da mesma
categoria. Segundo ¢6leo vegetal mais produzido no
mundo, o de palma é amplamente utilizado em produtos
cosméticos, alimentos e até mesmo na producdo de
combustivel.
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A Quimica nos Esportes

Peter Rudolf /Seidl

Escola Brasileira de Quimica Verde

A realizacdo dos Jogos Olimpicos no Rio de
Janeiro apresenta uma 6tima oportunidade para
mostrar como a Quimica Verde estd presente nos
esportes. Equipamentos, uniformes, pistas e estadios de
alto desempenho, fabricados a partir de produtos
guimicos estdo por toda a parte (Ver matéria sobre a
Dow em “Empresas”) enquanto a midia vem dando
grande destaque a punicdo de atletas pelo uso de
substancias quimicas proibidas.

A substituicdo de matérias primas de origem
fossil por aquelas obtidas de fontes renovaveis assim
como o desenvolvimento de técnicas para o
monitoramento de substancias controladas, apontando
seu uso indevido por atletas, fazem parte das
contribuicdes da quimica para os esportes. Ambas estado
se tornando cada vez mais verdes através do trabalho de
centros de pesquisa de empresas, de universidades e do
governo que estdao aumentando a sustentabilidade dos
processos, técnicas e materiais empregados. Ja existem
varios exemplos dos progressos que foram alcancados

(ver matéria da Braskem/Genomaticaem “Empresas”).

MATERIAIS ESPORTIVOS
Polimeros Sintéticos

A busca de materiais usados na fabricacdo de
equipamentos, uniformes e materiais de construgao
mais baratos e de melhor desempenho tomou um
enorme impulso nos anos sessenta do século passado
com o desenvolvimento do chamado couro sintético.
Estes materiais eram inicialmente empregados em
produtos com mercados mais significativos como
vestudrio, calcados e acessorios (bolsas e malas, por
exemplo), refletindo uma tendéncia de substituir
materiais tradicionais, como aco, madeira, pano e o
proprio couro por polimeros sintéticos de menores

precos e melhores propriedades.
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A primeira vista, esta tendéncia pareceria
oposta ao da sustentabilidade. No entanto estes
polimeros atendem a critérios de sustentabilidade,
como a reducdo da pegada ecolégica das matérias
primas utilizadas, podendo também ser reutilizados.
Polimeros sintéticos substituem peles usadas em cintos
e bolsas, ou o marfim usado em teclas de piano ou bolas
de bilhar, contribuindo para preservar a vida selvagem.
Matérias primas naturais devem ser cultivadas seguindo
praticas sustentaveis (ver caso do dleo de palma na
matéria da Oxiteno em “Empresas”, por exemplo).
Alternativas mais verdes sdo analisadas para os
materiais empregados na fabricacdo de equipamentos,
uniformes e instalacGes para a pratica de esportes mais
adiante.

O esporte mais popular do mundo é, de longe, o
futebol. A sua pratica, em campos, quadras, praias ou
saldes, é regulada pela FIFA. A entidade preparou um
manual de 92 paginas sobre o equipamento usado em
jogos de futebol, inclusive uniformes dos jogadores e
juizes, chuteiras, balizas, e redes, mas de longe, o mais
importante é a bola.

Bolas também sdo usadas em jogos de
basquete, volei, handebol, ténis, ténis de mesa, golfe,

bilhar e boliche, entre outros.

Estadio Olimpico com a pista de atletismo
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Algumas sdo grandes, outras pequenas, macias
ou duras, devem quicar ou ndao, mas todas tem em
comum a alta tecnologia que é empregada na sua
manufatura e nos testes dos materiais que lhes
assegurem um determinado desempenho. Bolas
frequentemente contém ar comprimido e varios tipos de
revestimentos, colados ou costurados, que lhes
conferem as propriedades requeridas. Exemplos de
bolas fabricadas com polimeros sintéticos estdao na
figura 1.

A bola de futebol serve como um bom exemplo
da combinacdo de materiais poliméricos usados na
fabricacao de equipamento esportivo. Testes e ensaios
sofisticados sao empregados para se chegar a uma bola
gue atenda a determinadas especificacdes. O seu peso
ndo pode variar mais do que 50 g logo a quantidade e
espessura dos revestimentos precisam ser
cuidadosamente controladas. Sua circunferéncia nao
deve sofrer deformacdes e a pressao da bola ndo pode
ultrapassar um bar.

Os materiais e processos usados para fabricar
bolas veem evoluindo ao longo do tempo,
acompanhando exigéncias e especificacdes cada vez
mais rigorosas. A bola de futebol tem uma histéria
interessante. Haregistros de bolas de diversos tamanhos
e materiais desde a antiguidade. As parecidas com as de
hoje foram usadas na Idade Média quando o futebol ja
eralargamente praticado na Europa. As bolas eram feitas

de bexigas de animais e constantemente furavam e
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sofriam deformacgGes. A solucdo foi cobrir as bexigas
com tiras de couro e costura-las, tornando as bolas mais
redondas e resistentes. A impermeabilizacdo das bolas
de couro era inicialmente feita com tintas e, mais
recentemente, com um revestimento polimérico.

O futebol comecou a ser reconhecido como
esporte no século dezenove, resultando na formacgao de
times e ligas e na profissionalizacdo dos jogadores. A
gualidade da bola também passou a ser importante;
entretanto a bola redonda sé foi inventada por volta da
metade daquele século quando se tratou a borracha
natural, que era pegajosa e facilmente deformada, por
um processo conhecido por vulcanizagdo que a torna
rigida e durdvel. Estes avanc¢os levaram ao
estabelecimento das suas medidas oficiais em 1872. As
especificacdes correspondentes sdo adotadas até hoje

(verTabela1).

As primeiras bolas de futebol produzidas a partir

Tabela 1 - Especificagbes da Bola Oficial de Futebol

Circunferéncia — 69a71cm
Peso — 400 a 450 gramas
Pressao Oficial — entre 8.5 e 15.6 PSI
Didmetro — 22 a23cm
Raio — 11a11.5cm

de polimeros eram de poli(cloreto de vinila (PVC), mas
este polimero se torna duro e quebradico no frio e mole
no calor. Uma solugdo melhor é o poliuretano (PU), um
polimero muito versatil que tem diversas aplicacdes no
esporte.

Uma bola de futebol moderna é constituida de
uma camara de ar, coberta com revestimentos
internos e externos, e um pino, por
onde o ar é introduzido ou retirado (ver
Figura2).

O revestimento externo é geralmente de PU, a
forracdo é de algodao e poliéster e a camara de ar é de
l[atex ou borracha butilica. O PU e o poliéster servem de
bons exemplos de como a bola estd se tornando mais

verde.
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Pino:
[ ‘ i | Borracha But[li
&y ou Silicone

Camada Externa: |
Poliuretano ou PYC

Costura:
Polilster, Fibra Sint[Jti
de Aramida ou Cola

Camada Interna: |
Algod[o ou PoIiDsta(

Clmara de Ar:
Borracha But[lica o
LOtex

Figura 2 - Constituintes de uma bola de futebol

TerDa-feira, 14 de junho de 16

Poliuretano (PU)

O poliuretano é um polimero muito versatil.
Dependendo da forma como é fabricado, suas
caracteristicas de maciez podem variar bastante. Uma
das formas é comumente usada em uniformes
esportivos de Lycra, de razodvel elasticidade. Também
podem ser formadas espumas de PU através da
passagem de um gds pressurizado no reator em que
ocorre a polimerizacdo. Esta espuma é usada tanto em
sua forma macia, encontrada em acolchoamento,
quanto na sua forma rigida, encontrada em embalagens,
material isolante e pranchas de surfe. Além de bolas e
uniformes, os estadios, residéncias e até as caixas de
isopor usadas por atletas contém pecas de PU. Este
polimero pode estar presente até em atividades extra-
campo, pois a sua forma eldstica é bem mais resistente
do que suas congéneres de latex, e preservativos feitos
de PU sdo mais finos e sensiveis e asseguram uma
melhor protecdo contra doencas sexualmente
transmissiveis.

O poliuretano (PU) é um polimero obtido a partir
da reacdo de policondensacdo de moléculas de um
diisocianato e um didlcool. Os principais diisocianatos
sdo o metileno diisocianato (MDI) e o tolueno
diisocianato (TDI). Embora exista uma variedade de
métodos para a sintese de isocianatos, a fosgenacao de
aminas tornou-se o Unico método de importancia
industrial. Os isocianatos usados comercialmente tém
ao menos dois grupos ativos contendo nitrogénio e
oxigénio por molécula, que reagem com os polidis, agua,
extensores de cadeia e formadores de ligacGes cruzadas.
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O processo leva a diversas reacdes laterais e, nas

condicOes de fosgenacdo, a ureia, que é um subproduto,
é convertida em carbodiimida. As reacdes seguintes da
carbodiimida com fosgénio levam a incorporacao de
cloro no produto final. Existem também seus
correspondentes alifaticos, como o hexametileno
diisocianato (HDI) e o a diisoforona diisocianato (IPDI),
mas 0s mesmos sao usados para fins especificos e seu

consumo é muito menor do que o dos aromdricos.

Poliésteres

Poliésteres sdao formados pela condensacdo de
diadcidos e didis. Como muitas combinacbes destes
mondmeros sdo possiveis estes polimeros apresentam
propriedades singulares, como a formagdo de fibras
longas, fortes e estdveis. Combinadas com algodao
encontraram logo aplicacbes na confeccdo de roupas
qgue ndo amarrotam e sdo facilmente lavadas. O seu
emprego sob a forma de polietileno tereftalato (PET) é
mais recente, mas o PET logo passou a substituir o vidro
em garrafas plasticas transparentes ja que a sua
fabricacdo e transporte requerem muito menos energia.
Tem a vantagens de apresentar processos de fabricacdo
gue as torna mais resistentes e recicldveis e ndo formar
fragmentos afiados de todos tamanhos quando

guebram.

Polimeros mais Verdes

Um dos grandes desafios da quimica verde é
tornar certos plasticos mais sustentaveis. As principais
opgdes sdo: encontrar fontes renovaveis de matérias
primas para polimeros de largo emprego, gerando
produtos semelhantes aos ja existentes (tipo “drop-in”)
ou a busca de polimeros alternativos, também obtidos
de fontes renovaveis, que apresentam as propriedades
requeridas (tipo “ndo drop-in”).

PU e poliésteres sdo produtos de condensacado e
os tipos de polimero mais comuns contém uma parte
aromatica e outra alifatica. A natureza é prddiga na
oferta de cadeias alifaticas funcionalizadas. O Brasil ja
foi um dos maiores produtores mundiais de derivados do
etanol, inclusive os contendo carbonilas e/ou duplas

ligacGes, enquanto a glicerina é um subproduto obtido
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na transesterificacdo de oleos vegetais para formar

biodiesel. Ja a parte aromatica representa certas
dificuldades, como observado parao PU e o poliéster.

A fabricacdo do PU representa um enorme
desafio para a Quimica Verde. Sua parte aromatica
resulta da sintese de isocianatos como MDI e TDI e é
baseada em reagentes altamente téxicos e perigosos
como o fosgénio (o descontrole na reacdo de MDI com
agua foi responsavel pelo desastre de Bhopal, um dos
piores acidentes ja sofridos pela industria quimica,
resultando em quase dez mil mortes em 1984). Ha
outras rotas menos agressivas baseadas no uso de
reagentes menos toxicos com propriedades
semelhantes ao fosgénio, como cloroformiatos ou
carbonatos, mas alternativas verdes devem evitar
totalmente métodos que geram produtos téxicos e o uso
de cloro na sua formacdo. Trabalhos recentes
apresentam vdrias rotas promissoras mas ainda ha uma
distancia consideravel entre as etapas de laboratério e
processos industriais alternativos.

Os poliésteres estdao entre os candidatos mais
promissores na obtencdo de polimeros mais verdes, ja
gue seus monémeros sdo bastante acessiveis a partir da
biomassa. Existem numerosas fontes renovaveis como
acgUcares e seus derivados, 6leos vegetais, acidos
organicos, entre outros que podem ser empregados na
sua sintese e os principais obstaculos para a sua adogao
sdo de natureza financeira. Poliésteres, como o acido
polilatico (PLA) obtidos a partir de renovaveis sdo
comercialmente competitivos. No caso do PET, a
principal matéria prima aromatica é o acido tereftalico
obtido da oxidacdo do p-xileno. O frasco de refrigerante
de PET denominado “plant bottle” é um éster no qual o
polietileno glicol é obtido de fonte renovavel e ha varios
trabalhos em andamento para substituir o anel
benzénico por um segmento renovavel como o.acido

2,4-furancarboxilico ou substancias extraidas da lignina.

Oportunidade para Matérias Primas Renovdveis
As vantagens comparativas do Brasil num
cenario onde predominam critérios como a

sustentabilidade e a valorizacdo de matérias primas
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renovaveis sdo significativas (veja Depoimento de
Fernando Figueiredo). O recente estudo sobre o
Potencial de Diversificacdo da Industria Quimica
Brasileira do BNDES e Finep analisou os produtos mais
promissores e verificou que, algumas rotas alternativas
com base na biomassa ja estdao mais competitivas do que
as tradicionais. Tais rotas deverdo se tornar dominantes
e, para quinze deles (entre os quais varios mondémeros
usados na fabricacdo de PU e poliéster), foram
identificadas perspectivas de substituicdo das rotas

tradicionais por rotas renovaveis inovadoras.

MONITORAMENTO DE SUBSTANCIAS CONTROLADAS
O Doping

A recente suspensao da Russia de competicdes
internacionais de atletismo é uma das mais visiveis
consequencias do doping, mas, infelizmente, ndo é um
caso isolado. A tenista mais bem paga do mundo perdeu
todos os seus patrocinios apos ser flagrada com niveis de
uma substancia contida em remedios acima dos limites
permitidos e o ciclismo perdeu um de seus mais
conhecidos campedes por causa do seu repetido uso de
substancias proibidas. As Olimpiadas vem sendo
abaladas por escandalos de doping e amostras coletadas
em Londres em 2012 e em Pequim em 2008 estdo sendo
reanalisadas, podendo ainda resultar em punicdes para
podem ainda resultar em puni¢des para os atletas e suas
federacdes.

Um cafezinho pode parecer inocente para quem
vai competir, mas contém cafeina, um forte estimulante
gue, juntamente com outro alcaloide comum, a nicotina,
é monitorado pela WADA, ou World Anti-Doping Agency,
e seu consumo é limitado a certos niveis. H3 outras
substancias quimicas que constam da lista da Agéncia

gue sao proibidas, até em quantidades minimas.

Quimica Analitica Verde

A identificacdo destas substancias e sua
determinacgdo quantitativa requerem técnicas analiticas
sofisticadas.

A primeira vista, pode parecer que as

guantidades presentes nas amostras sao minimas.
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Entretanto os procedimentos utilizados para
extrair e separar as moléculas que devem ser
determinadas, a necessidade de repeticdo destas
analises, o uso de insumos como gases de alta pureza e
instalacOes especiais para operar os equipamentos e o
descarte de diferentes tipos de substancias
requerem abordagens para torna-los mais verdes e
sustentdveis.

A determinagdo quantitativa das substancias
que constam da lista da WADA é normalmente feita
através de métodos cromatograficos e espectroscdpicos
que requerem o pré-tratamento das amostras para
concentrar e extrair estas substancias ou seus
metabdlitos.

As respectivas estratégias analiticas dependem
do tipo de substancia a ser analisada, e nem sempre a
sua escolha é baseada na prépria substancia. E
fundamental conhecer seu metabolismo e o tempo que
leva para ser decomposta pode ser mais importante do
sua quantidade na escolha da molécula alvo. Por
exemplo, a andlise de esterdides anabdlicos
androgénicos geralmente é feita por espectrometria de
massa (MS).

Estas moléculas passam por extensas
transformacgdes e seu metabolismo deve ser estudado
para escolher qual deve ser monitorada. A técnica pode
ser baseada em diferentes tipos de espectrometro de
MS acopladas a cromatografia gasosa (GC) ou liquida
(LC).

Os fundamentos da Quimica Analitica Verde sdo
muito semelhantes aos da Quimica Verde. Os objetivos
sdo:
> Reduzir os impactos negativos ao meio ambiente e
introduzir praticas sustentdveis na quimica analitica
através de metas como: eliminacdo ou reducdo de do
uso de substancias quimicas como solventes, reagentes,
aditivos, etc.;
> Minimiza¢do do consumo de energia, praticas
adequadas para o descarte de residuos e maior
seguranga para os operadores.

Um interessante exemplo de como tornar

este tipo de andlise mais verde é proporcionado
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pela extracdo de alcaloides para a dosagem de
cafeina, efedrina e alcaloides do dpio presentes em
urina.

Esta analise é feita por MS e requer um pré-
tratamento para aumentar a concentragdo
de metabdlitos, podendo ser necessarias
hidrélises e transformac¢do em derivados,
requerendo vdrias etapas.

Uma extracdo bem mais verde é realizada
usando sistemas aquosos bifdsicos (ABS). Estas
solugBes sdo imisciveis embora ricas em agua e, na
presenca de sais inorganicos, se consegue extrair
algumas moléculas mais simples, como alcodis ou
fendis.

Certos liquidos i0Gnicos sdo capazes de extrair
cafeina e nicotina da urina humana em uma etapa. Em
lugar de extragbes sodlido-liquido ou liquido-liquido,
compostos organicos volateis (VOC) sdo .substituidos
por pequenas quantidades de liquidos idnicos

reciclaveis.
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¢ O pré-tratamento da
biomassa para a sua
conversao por enzimas e
micro-organismos muitas
vezes requer condi¢cdes
bastante severas como o
uso de acidos, bases,
temperatura ou
pressao.podendo levar
também a reacdes
indesejadas. Uma nova
estratégia de pré-
tratamento de material
lignoceluldsico que
combina solventes com
acidos diluidos vem
mostrando resultados
promissores, reduzindo o
consumo de enzimas e
aumentando a conversao
da biomassa contida em

QUIMICA VERDE

em Capsulas

espigas de milho em
agucares e etanol.

IO SIS O SIS O

L 4 Z%eralmente se associa
a marinha ao azul.
Entretanto parece que
duas das mais
emblematicas, estéo
ficando cada vez mais
verdes. A mais poderosa
(dos EUA) esta substituindo
suas fontes de
combustiveis por produtos
obtidos da biomassa
enquanto a mais charmosa
(da Francga) esta
introduzindo materiais
sustentaveis nos seus
uniformes.

QUIMICA VERDE

Eventos

62 Encontro da EBQV

IO O S o

L4 ‘gl_;em € do ramo sabe
qgue as plantas sao os
quimicos sintéticos mais
competentes que ha.

Até agora o problema era
a extragao do material
desejado do meio, o que
poderia exigir mais de
vinte etapas. A solugao
encontrada por algumas
companhias farmacéuticas
foi identificar os micro-
organismos responsaveis,
produzi-los por biologia
sintética e executar as suas
reagdes em tanques de
fermentacao.

O Brasil tem um reconhecido potencial para a gera¢dao de tecnologias a partir de biomassa como
matéria-prima, devido as suas fortes industrias agricolas e florestais. A geracdo de produtos e subprodutos de
fontes renovaveis é bastante expressiva, o que justifica o fato de que muitas industrias dos setores de
bioenergia, quimica e de especialidades identificaram o pais como um lugar apropriado para o
estabelecimento de parcerias e desenvolvimento de suas pesquisas. Neste sentido, o VI Encontro da Escola
Brasileira de Quimica Verde abordara o tema “Biorrefinarias: A matéria-prima definindo o processo”, que
acontecerd nosdias 26 e 27 de setembro de 2016, no CTBE em Campinas, SP. O Workshop contara com sessoes
plendrias, técnicas e uma sessdo de pOsteres.

Maioresinformacdes: http://pages.cnpem.br/quimicaverde.
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