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PREFACIO

A ideia de preparar um livro sobre polimeros naturais surgiu ha
cerca de dez anos, quando comecou a ser ministrada uma disciplina
sobre 0 assunto no curso de Pés-Graduag¢ao em Ciéncia e Tecnologia
de Polimeros, no Instituto de Macromoléculas da UFRJ. Nossa expe-
riéncia em trabalhos e pesquisa com esses materiais se limitava a bor-
racha natural, a guta-percha, ao amido, a celulose e as resinas lignani-
cas, sobre os quais haviamos realizado estudos.

O interesse despertado nos estudantes e a crescente motivacao
em busca do desenvolvimento, visando a preservacao das condi¢des de
sustentabilidade da vida no planeta, indicavam ser o momento propicio
para concretizar aquela ideia.

Assim, o objetivo deste livro é oferecer uma visao geral dos poli-
meros encontrados na Natureza, sem aprofundar os temas cientificos
ou tecnoldgicos — o que levaria a uma obra enciclopédica, fora de cogi-
tacdo. Considerando o meio ambiente, os polimeros foram agrupados
conforme sua fonte natural, em polimeros de origem mineral — geo-
polimeros —, de origem vegetal — fitopolimeros —, de origem animal —
zoopolimeros — e de outras fontes, como fungos e bactérias. Procura-
mos abordar os assuntos visando a heterogeneidade dos interessados
em potencial, e incluimos compositos naturais entre os plasticos, as
borrachas e as fibras tradicionais. Cerca de 50 diferentes materiais
poliméricos foram comentados em itens separados.

Esperamos que o resultado de nosso esforco se revele ttil ao povo
brasileiro, a quem devemos a oportunidade de poder dedicar nosso
tempo ao fascinante estudo dos polimeros naturais, na Universidade
Federal do Rio de Janeiro.

Rio de Janeiro, 28 de dezembro de 2011

Eloisa Biasotto Mano

Luis Claudio Mendes
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APRESENTACAO

1 A importancia dos polimeros
naturais

O mundo material que cerca o homem e existe independentemente
de suas atividades constitui a Natureza. E a forca que estabeleceu e
conserva a harmonia de tudo que existe. Inclui o Universo fisico, com
todos os seus fenomenos e componentes, como atmosfera, montanhas,
mares, rios, vulcoes, jazidas minerais, plantas, animais, micro-orga-
nismos etc.

Vida ¢é a condicdo que distingue animais, plantas e micro-orga-
nismos de objetos inorganicos e organismos mortos. E manifestada
pelo nascimento do organismo, pelo crescimento por meio de metabo-
lismo, pela reacdo a estimulos, pelo poder de adaptagao ao ambiente,
por meio de mudancas internas, e pela reproducdo. Sua etapa final é
a morte, isto €, o retorno ao mundo inorganico. A vida € o conjunto de
propriedades e qualidades que permite aos seres vivos terem atividade
continua, ao contrario dos organismos mortos ou da matéria bruta.

A maior das categorias taxonémicas (isto é, classificatorias) que
reline tipos com caracteristicas comuns a todos, mesmo que existam
enormes diferencas entre eles, € o Reino. Tradicionalmente, os objetos
naturais eram distribuidos em trés Reinos: Mineral, Vegetal e Animal.
Modernamente, diante do maior conhecimento sobre as caracteristi-
cas dos seres vivos, os Reinos da Natureza passaram a compreender
cinco grupos: Mineral, Vegetal, Animal, das Bactérias e dos Fungos.

O Reino Mineral ou Reino Mineralia compreende as espécies
nao vivas, pertencentes ao numeroso grupo das substancias inorgani-
cas que se encontram na superficie ou no interior da crosta terrestre:
cristais, rochas etc. O Reino Vegetal, Reino Vegetalia, Reino Plantae
ou Reino Metaphytae engloba desde as algas verdes até as plantas su-
periores. O Reino Animal, Reino Animalia ou Reino Metazoa, inclui
seres sem celulose, desde as esponjas marinhas até o homem. O Reino
das Bactérias, Reino Monera ou Reino Prokaryotae, engloba as bac-
térias, isto é, micro-organismos unicelulares, desprovidos de ntcleo
individualizado. O Reino dos Fungos ou Reino Fung: agrupa os se-
res que possuem hifas, isto €, massas de longos filamentos, vivendo em
saprobiose (vida dependente de matéria organica em decomposicao)
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Figura 1

Marcas rupestres
nas cavernas de
Lascaux.

Fonte: CULTURAMIX.COM. Disponivel em: <http://cultura.culturamix.com/arte/
pinturas-de-lascaux>. Acesso em: nov. 2012.

ou em paragsitismo (vida de um organismo ligado a outro organismo,
dito hospedeiro, do qual obtém a totalidade ou parte de seus nutrien-
tes); envolve desde os cogumelos até os mofos ou bolores.

Produtos naturais que contém polimeros em sua composicao
— como cera de abelha, piche, alcatrdo, balsamo, breu, ambar, goma-
-arabica, clara de ovo e gelatina — ja eram conhecidos pelos antigos
egipcios e gregos, que os usavam combinados a certos minerais co-
loridos para preparar revestimentos com finalidades arquitetonicas e
estéticas. Nos anos 1120-220 a.C., China, Japao e Coreia utilizavam
lacas para a ornamentacao de edificios, carruagens, arreios e armas.
Alcatrao e balsamo eram usados como aglutinantes para coberturas
protetoras em barcos. No Egito, vernizes a base de goma-arabica, ob-
tida de plantas do género Acacia, coloridas com produtos extraidos de
animais marinhos, como polvos e lulas, eram utilizadas no revestimen-
to de embarcacoes.

Em pinturas datadas de 15.000 anos a.C. (Figura 1), encontradas
em cavernas nas regides de Lascaux, ao Sudoeste da Franca (Figura
2), e de Altamira, ao Norte da Espanha, ja eram empregadas misturas
coloridas que se encontram preservadas até os tempos atuais. Acredi-
ta-se que essas pinturas eram feitas com um “pincel de ar”, isto €, o
pigmento era soprado por um fragmento de osso apropriado, furado, e
0 po ia aderindo a gordura ou ao 6leo usados para formar os desenhos
sobre a superficie das paredes da gruta. O pigmento era mistura de
pés de areia, argila, carvao, sangue seco etc. Outras marcas rupestres
—isto é, feitas sobre pedra — podem ter sido produzidas com composi-
¢Oes primitivas de revestimento.

As composicoes de revestimento consistem em um material
polimérico, resinoso, dissolvido ou disperso em liquidos solventes, po-
dendo ainda conter pigmentos, corantes e aditivos diversos. As tintas
sdo as principais composicoes de revestimento; de um modo geral, re-



Figura 2
Mapa da regido de
Lascaux, na Franca.
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Fonte: Google. Disponivel em: <http:/www.google.com.br/imgres?imgurl=http://
antigo.rainhadapaz.com.br/projetos/artes/imagens/im_prehistoria/local_lascaux.
jpg&imgrefurl=http>. Acesso: em nov. 2012.

cebem as denominacdes especificas de vernizes, lacas, esmaltes e pri-
mers. Vernizes sao tintas transparentes, coloridas ou nao; lacas sao
tintas opacas, coloridas ou nao; esmaltes sdo tintas opacas, coloridas
ou ndo, reativas. Primers sido tintas opacas, coloridas ou nao, com
elevado teor de sélidos.

A Revolugao Industrial, que se instalou no mundo a partir de 1760,
tornou possivel a producao de bens em larga escala, passando-se do
trabalho manual para a producdo em maquinas a vapor, concentradas
em fabricas (Figura 3). Isso acarretou profundas modificacdes sociais
e econdmicas, em todos os ramos do conhecimento.

O surgimento das ciéncias exatas e o desenvolvimento cientifico
e tecnoldgico, que atinge niveis inimagindveis com extrema rapidez
nos dias atuais, fazem com que os produtos sintéticos, cada vez mais,
se sobreponham em quantidade e diversidade aos produtos naturais.

A preservacao da qualidade de vida no planeta vem sendo objeto de
preocupacao desde a década de 1970, com a inclusdo desse assunto nos
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Figura 3
A Revolucao
Industrial.

Fonte: Trueroots. Disponivel em: <http://www.trueroots.us/blog/wp-content/
uploads/2009/05/industrial-revolution-women.jpg>. Acesso em: 18 maio 2010.

curriculos escolares das criangas, em pafses avancados. A imensa quanti-
dade de lixo urbano — cerca de 400 milhoes de toneladas — gerada anual-
mente pelo mundo, contém principalmente papel e papeldo, bem como
residuos organicos, além de percentuais menores de metal, vidro e plasti-
co (Quadro 1). Desses constituintes, o que provoca maiores problemas é
o lixo plastico, em razao de sua resisténcia a degradacao ambiental, per-
manecendo por anos e, mesmo, décadas contaminando os vazadouros de
lixo na periferia das cidades.

A degradacdo ambiental (Quadro 2) ocorre por atuacao isolada ou
conjunta de fotodegradacao, termodegradacdo, degradacao quimica,
via oxidacado ou hidrélise, e biodegradacao. Os agentes da fotodegrada-
¢ao sdo as radiacoes de baixa ou alta energia, como luz solar, radioati-
vidade e raios X. O agente da termodegradacio € o calor, proveniente
do sol, de vulcoes ou de fontes termais. O agente da oxidacao € o ar,
presente na atmosfera, nos ventos e nos furacoes. A hidrélise é causa-
da pela agua da chuva, do orvalho, dos mares, dos rios e dos lagos. A
biodegradacao € o resultado da acdo de seres inferiores, como bacté-
rias e fungos, ou seres superiores, como insetos, roedores e, principal-
mente, seres humanos.

Os residuos organicos e celuldsicos (que sdo os maiores compo-
nentes do lixo domiciliar), quando expostos a degradac¢ao ambiental,
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Quadro 1 — Materiais descartados como lixo domiciliar no

mundo por ano

Composicao (% p/p)
Componente Ol.c:;ldr::t: l EUA Brasil*
Papel/papelao 25 41 28
Metal 8 9 5
Vidro 10 8 3
Plastico 7 7 6
Residuo organico 30 27 52
Outros 20 8 6
Total 100 100 100
* Sédo Paulo

Obs.: p/p - peso por peso

Fonte: BONELLI, C. M. C. Recuperacdo secunddria de pldsticos provenientes dos
restduos solidos urbanos do Rio de Janeiro. 1993. Tese (Mestrado) — Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro 1993. Orientador: E. B. Mano.

Quadro 2 - Degradacao ambiental

Tipo de degradacao Agente Exemplo

Luz solar
Fotodegradacao Radiacao Radioatividade
Raios X

Sol

Termodegradacdo Calor Vulcio

Atmosfera
Oxidacéo Ar Vento
Furacéao

Degradacio quimica Chuva
Orvalho
Hidrélise Agua Mar

Rio
Lago

Bactérias

Seres inferiores
Fungos

Biodegradacao Insetos

Roedores
Seres humanos

Seres
superiores

Fonte: MANO, E. B.; PACHECO, E. B. A. V.; BONELLI, C. M. C. Meio ambiente,
poluigao e reciclagem. Sao Paulo: Editora Edgard Bliicher, 2005.
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sdao decompostos por acdo de enzimas — isto €, catalisadores biolégicos
especificos —, associadas aos demais fatores naturais, e assim sao rein-
tegrados ao meio ambiente, incorporando-se ao solo.

Alias, solo ou terra ¢ um material ndo consolidado, que geral-
mente provém da decomposicio de rochas. E constituido de matéria
organica, matéria inorganica e vida bacteriana.

Os plasticos de vida 1til muito curta (Quadro 3), utilizados em
embalagens, para serem transformados em solo precisam ser susceti-
veis de ataque enzimaético e, para isso, devem conter grupos funcionais
especificos. Para ser degradado, o polimero precisa conter insaturacao
ou ter atomos de carbono terciario, e para ser biodegradavel, o polime-
ro deve apresentar cadeia sem ramificagdo ou com grupos funcionais
éster, amida ou acetal (Quadro 4).

Diante da crescente preocupacao da sociedade com a preservacao
da Natureza, os polimeros naturais, como materiais de fontes renova-
veis, vém aumentando em importancia em relacdo aos polimeros sinté-
ticos, em geral, provenientes de fontes fosseis.

Este livro tem como principal objetivo despertar atencao e inte-
resse para os polimeros naturais. Estes poderiam ser muito mais
bem aproveitados por meio de modificagdes quimicas que preservas-

Quadro 3 - Vida util de plasticos na Europa Ocidental

(1989)
Principais Principais aplicacdes Fracao Vida util
plasticos it (% p/p) (ano)
Embalagem de alimentos e
PE, PP e produtos industriais: garrafas, .
PET sacolas, filmes domésticos, 20 Inferiora 1
filmes contrateis.
Artigos domésticos, esportivos
e de lazer, contentores
PP e PU industriais e engradados, 35 1al10
estofamentos de méveis e
carros.
Cabos, dutos, forracdo de Superior
PVC estofamentos de méveis e 45 510
carros, em construcdo civil.

Obs.: p/p — peso por peso; PE — Polietileno; PP — Polipropileno; PET — Poli(tereftalato
de etileno); PU — Poliuretano; PVC — Poli(cloreto de vinila).

Fonte: MANO, E. B.; PACHECO, E. B. A. V.; BONELLI, C. M. C. Meio ambiente,
poluigdo e reciclagem. Sao Paulo: Editora Edgard Bliicher, 2005.
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Quadro 4 — Degradabilidade ambiental dos polimeros

Resisténcia Requisito
a degradacao | necessario Exemplo de cisao molecular
ambiental na cadeia
Ligacao III* H
insaturada L C—C—0C C—C
entre [ [
carbonos H H HH H H
Degradavel
P H H H H
Atomo de [
carbono C—C—C—Crrrnn
terciario Il-I (|3H31|{ I|{
R
Cadeia sem A GO O C— Connnn
ramificacao R
H H H H H
0]
Ligacao v
<ot ™
éster %
Degradavel e 0
biodegradével Ligagéo C// -
amida X /
/0
CH,OH
N
) C+0 0
Ligacdo \C/ ! \C/
acetal VRN /OH/ N
C—C
VAWARN
H H OH

Fonte: MANO, E. B.; PACHECO, E. B. A. V.; BONELLI, C. M. C. Meio ambiente,
poluigdo e reciclagem. Sao Paulo: Editora Edgard Bliicher, 2005.

sem o esqueleto macromolecular e, portanto, a sua capacidade de rein-
tegracao natural ao meio ambiente, em contraposi¢cdo aos polimeros
sintéticos. Esta seria uma forma de restaurar parcialmente os ciclos
da Natureza, para compensar a acdo destruidora cumulativa, que
vem ocorrendo em escala preocupante em todo o planeta.
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2 As forcas de ligacdo
interatoOmicas e infermoleculares

Um agrupamento de dtomos somente constitui uma molécula quando as
forcas de ligacao entre eles forem suficientemente fortes para os manterem
unidos, dentro de condicoes determinadas de temperatura e pressao e na
auséncia de outros atomos e moléculas. Sao uma entidade independente, de
massa molar e caracteristicas proprias.

As forcas de ligac@o entre os dtomos sdo avaliadas pela energia da
ligacdo e pelo carater idnico dessas ligacdes. Dai decorre a capacida-
de de catenacao, isto é, formacgao de homopolimeros, ou de alterna-
c¢ao com outros atomos, isto €, formacdo de copolimeros, com maior ou
menor estabilidade e, portanto, maior ou menor tamanho de cadeia.
Quando o tamanho molecular atinge a ordem de milhar, a mudanca
nas caracteristicas fisicas dos produtos comeca a ser mais apreciavel,
especialmente nas caracteristicas mecanicas. A partir de certo limite,
da ordem de 100.000, a variacao nas propriedades se torna pouco sensi-
vel ao aumento da massa molar, e a curva tende a um platd (Figura 4).

As forcgas interatomicas, conforme o tipo e a energia de ligacao,
podem ser classificadas em primadrias, intermediarias e secundarias
(Quadro 5). As forcas primarias, mais intensas, compreendem as
ligacoes ionicas (600 a 1.100 kJ/mol), ligacdes covalentes (60 a 700
kJ/mol) e ligagoes metalicas (110 a 350 kJ/mol). As forcas interme-
diarias, de interacdo doador-aceptor, variam conforme provenham
de uma estrutura quimica tipo acido de Bronsted, em que atingem
até 1.000 kJ/mol, ou acido de Lewis, que sio muito mais fracas, até
80 kJ/mol. Deve-se lembrar que o acido de Bronsted é um composto
que pode perder um préton, e a base € um composto que pode acei-
tar um préton; e o dcido de Lewis é um composto que pode receber
elétrons de um doador, que € a base. Finalmente, as forcas secunda-
rias, que se distribuem entre as liga¢coes hidrogénicas, com fltor (até
40 kJ/mol) e sem fldor (10 a 25 kJ/mol), e as forcas de van der Waals, do
tipo dipolo—dipolo permanente (4 a 20 kJ/mol), dipolo—dipolo induzido
(até 2 kJ/mol) e forcas de dispersdo de London (0,08 a 40 kJ/mol).

Quando um agrupamento de dtomos revela organizacao geométri-
ca, o que pode ser verificado por difragdo de raios X, trata-se de uma
indicacdo da formacao de eristal. O cristal ndo é uma macromolécula,
embora uma macromolécula possa ser cristalina. O cristal se desagrega
por agao de um solvente ou do calor, ocorrendo o rompimento das forcas
de ligacao fracas que o caracterizam. Em cristalizacdes sucessivas, nao
ha manutencao da mesma massa, o que demonstra a inexisténcia, no
cristal, de uma unidade quimica concatenada, independente.



Figura 4

Influéncia da massa
molar na resisténcia
mecanica dos
polimeros.
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Fonte: MANO, E. B. Polimeros como materiais de engenharia. Sao Paulo: Editora
Edgard Bliicher, 1991.

As forcas primarias, em geral superiores a 60 kJ/mol de interacoes,
podem exibir ou ndo direcionamento, conforme discutido em capitulos
subsequentes. Nas cadeias poliméricas, as ligacoes encontradas sao, em
geral, covaléncias, as vezes de coordenacdo, e exibem direcionamento.
O comprimento das ligacoes resultantes de interacdes primarias €, em
geral, 0,902 2,0 A; na ligacdo C—C ,écercade 1,6a 1,6 A As ligacoes i0-
nicas, resultantes de interacdo entre atomos de eletronegatividade muito
diferente, ndo exibem direcionamento e ndo sdo encontradas nas cadeias
dos polimeros. As ligacdes metalicas, que envolvem atomos com nimero
de elétrons de valéncia insuficiente para completar a tltima camada, sao
muitas vezes consideradas dtomos carregados cercados por um mar de
elétrons, potencialmente fluido; essas ligacdes nao tém direcionamento e
também nio sio comumente encontradas nos polimeros.

Como polimeros sao substancias quimicas caracterizadas por seu
tamanho, estrutura quimica e intera¢des intra e intermoleculares, é
interessante observar as diferencas gerais de comportamento mecani-
co e térmico dos materiais, poliméricos e ndo poliméricos, relacionan-
do-as aos tipos de ligacdo presentes nas cadeias.

A estrutura quimica se refere a composi¢ao, a constituicdo e a
configuracdo da molécula. Tem influéncia na forma e, portanto, na
cristalinidade do polimero. Da estrutura quimica decorrem a flexibili-
dade ou rigidez da cadeia polimérica, a existéncia ou nao de ligacoes
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Quadro 5 - Tipos de ligaciao quimica e suas energias

Energia de

18 e o ligacao (kJ/mol)

I6nica 600 - 1.100
Primaria Covalente 60 — 700
Metéalica 110 — 350
Interagdo dcido—base .
(Bronsted) até 1.000
Doador-aceptor )
Interégao acido-base até 80
(Lewis)
Ligacdo Com fldor até 40
hidrogénica | gop figgor 10 - 25
i
Secundéria P d p
orca de Dipolo—dipolo .
van der . . até 2
induzido
Waals
Forca de dispersao
(London) 0,08 - 40

Obs.: kJ/mol - kilojoule por mol.

Fonte: DRUMOND, W. S. Avaliacdo de peliculas obtidas a partir de vernizes
base de copolimeros de estireno / metacrilato de metila. 1996. Tese (Mestrado) —
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 1996. Orientador: E. B. Mano.

cruzadas ou de sitios de reticula¢do potencial, e a disponibilidade ou
nao de grupos suscetiveis de interagoes, fortes ou fracas.

O tamanho, a estrutura e as interacoes respondem pelas proprie-
dades fisicas dos polimeros: aumento da resisténcia mecanica com
o aumento da massa molar; aumento da resisténcia mecanica com a
direcdo do estiramento; e transparéncia ou opacidade, conforme o
menor ou maior grau de cristalinidade.

Assim, pode-se dizer que os polimeros sdo moléculas que, em ge-
ral, atendem aos seguintes requisitos:

e possuem elevada massa molar (acima de 10%) — sdo macromo-
léculas, com grupos terminais definidos;

e apresentam ligacoes interatomicas primarias;
e exibem ligacdes e/ou macromoléculas direcionadas;

e mostram segmentos quimicos repetidos.



Apresentagdo 29

3 A abrangéncia dos conceitos
de macromolécula

O conceito inicial de polimero (do Grego, pol?, muito, e mero, parte),
é geralmente utilizado para os polimeros industriais, cuja origem sin-
tética é bem definida e conhecida. O conceito de macromolécula (do
Grego, makros, grande, e do Latim, molecula, molécula) é mais geral
e abrangente, pois exige apenas que o composto tenha grande massa,
sem condicionamento a repeticdo dos segmentos, meros. A palavra
polimero foi criada em 1920, na Alemanha, por Staudinger (Hermann
Staudinger, considerado o Pai dos Polimeros), quando afirmava que
existiam substancias, naturais ou sintéticas, que nao eram agregados,
como os coloides, mas moléculas de longas cadeias, com grupos termi-
nais definidos. Durante uma década, este conceito foi muito discutido
e criticado pelos cientistas e somente a partir de 1929 passou a ser
aceito sem restricoes.

z

Assim, a palavra “macromolécula” é ampla e geral, aplicavel a
qualquer estrutura quimica, desde que seja grande. A palavra “poli-
mero” exige ainda que, além de grande, a estrutura quimica apresente
unidades repetidas, os “meros”.

O conceito de “polimero” poderia ser estendido a “macromolécu-
las” regulares em que as forcas de ligacao interatémicas nao fossem
apenas covaléncias, como nos polimeros em geral, mas também liga-
¢oes coordenativas, ibnicas, metdlicas, dipolo—dipolo, pontes hidrogé-
nicas etc., desde que existissem moléculas independentes, nas quais
fossem observadas propriedades crescentes (ou decrescentes) confor-
me o aumento (ou diminui¢ado) da cadeia, a partir de certo grau de
associagao.

Embora as ligagdes metalicas sejam, em geral, mais fracas que as
covaléncias, o imenso nimero de dtomos encadeados torna maior a
resisténcia mecanica nos metais do que nos polimeros organicos, de
tal maneira que traz ao material propriedades de maleabilidade (l1a-
mina flexivel, dobravel) e ductilidade (fio flexivel) em grau nio en-
contrado nem nos polimeros organicos, nem nas ceramicas, nem nos
vidros, que sdo polimeros inorganicos. Esse tipo de ligagdo permite o
fluxo de elétrons, o que lhes confere condutividade elétrica.

As ceramicas tém menor resisténcia mecanica que os polimeros
organicos em virtude da porosidade, gerada pela perda de dgua du-
rante o cozimento das pecas. Os vidros nao tém porosidade, porque
sdo produzidos em temperaturas bem mais altas; sdo mais resistentes
do que as ceramicas.
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Dentre os materiais poliméricos naturais, destacam-se os compo-
sitos. Estes sdo sistemas heterogéneos em que um dos componentes
é descontinuo e tem como caracteristica principal a resisténcia ao es-
forco (componente estrutural ou reforco) e o outro componente é
continuo, e representa o meio de transferéncia desse esforco (compo-
nente matricial ou matriz). Alguns compositos naturais, encontra-
dos em animais e vegetais, apresentam extrema complexidade e sdo de
fundamental importancia para os seres vivos.

Exemplos de compdsitos naturais em que pelo menos um dos com-
ponentes é polimérico sdo: musculos, dentes, ossos, chifres, marfim,
madrepérola, casco da tartaruga, madeira, madeira petrificada, am-
bar, carvao, azeviche etc.

Alguns dos mais belos e valiosos bens da Terra sdo originarios de
organismos vivos, tanto vegetais quanto animais. E curioso observar
que o coral ndo é composito polimérico. Grandiosas estruturas forma-
das por mintsculos organismos vivos que se unem, constituem os reci-
fes de coral. O coral é composto por esqueletos de animais marinhos,
chamados pdélipos de coral, pertencentes a classe zooldgica anthozoa.
Esses poélipos tém corpos ocos e cilindricos e, embora algumas vezes
vivam sozinhos, sdo, com maior frequéncia, encontrados em grandes
colonias, onde se desenvolvem, uns sobre os outros, acabando por pro-
duzir imensas formagoes geograficas, como os recifes de coral e atéis
(coroas de coral erigidas sobre um pilar vulcanico). Esses esqueletos
sao formados de carbonato de calcio (rocha calcarea) que, com o pas-
sar dos anos, se torna macico. O coral pode existir apenas em aguas
com temperatura acima de 22 °C — embora a maior parte deles seja
encontrada em dguas tropicais, ha alguns nas regioes mais quentes do
mar Mediterraneo. Pode ser de diversas cores (Figura 5), geralmente
azul, rosa, vermelho ou branco. O coral vermelho é o mais valioso, e ha
milhares de anos é usado em joias.
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Figura 5
Corais de diversas
cores.

Fonte: Oceondario de Lisboa. Disponivel em: <http://www.oceanario.pt.> Acesso em:
5ago. 2011.

4 A influéncia da estrutura
quimica nas caracteristicas dos
polimeros

A fabricacdo de uma substancia quimica polimérica a partir de mi-
cromoléculas é feita por dois processos principais: poliadi¢ao e poli-
condensacao (Quadro 6). A modificacdo de polimeros preexistentes,
naturais ou sintéticos, segue as mesmas reacdes empregadas para
compostos micromoleculares.

A Natureza, no entanto, tem suas rotas proprias, extremamente
rigorosas e impossiveis de serem seguidas pelos quimicos. A especi-
ficidade das reac¢des que ocorrem em organismos vivos estd além do
conhecimento dos pesquisadores na fase atual. As enzimas, que sao
a base de todas as rotas metabdlicas, podem ser consideradas os mais
perfeitos catalisadores imaginaveis.

Até a década de 1970, a busca por novas estruturas quimicas para
0s polimeros sintéticos se dirigia principalmente para a melhoria das
propriedades mecanicas e térmicas, tendo em vista a substituicdo dos
metais. As caracteristicas de maior interesse eram as seguintes: termo-
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Quadro 6 — Caracteristicas dos processos de polimerizacao

Processo Caracteristica Exemplo
Reacdo em cadeia, trés componentes
reacionais: iniciacéo, propagacao,
terminacao
Mecanismos: homolitico, heterolitico, ou
por coordenacio LDPE
. _ HDPE
Néao hd subprodutos da reag¢ao PP
Poliadicéo PS
Reacdo rapida, com formacdo imediata de
polimeros BR
etc.
Concentragiao de mondémero diminui
progressivamente
Grau de polimerizacgao alto, da ordem de
105
Reacdo em etapas
Mecanismo heterolitico
Hé4 subprodutos da reagao PET
. ~ Reacdo lenta, sem formacao imediata de PA
Policondensacéo polimero PC
PR
Concentragido de mondémero diminui ete.
rapidamente
Grau de polimeriza¢ido médio, da ordem
de 104

Obs.: LDPE - Poletileno de baixa densidade; HDPE — Polietileno de alta densidade;
PP — Polipropileno; PS — Poliestireno; BR — Polibutadieno; PET — Poli(tereftalato de
etileno); PA — Poliamida; PC — Policarbonato; PR — Resina fendlica.

Fonte: MANO E. B.; MENDES, L. C. Introducao a polimeros. Sao Paulo: Editora
Edgard Bliicher, 1999.

plasticidade; alto médulo; propriedades mecanicas mantidas em larga
faixa de temperatura; resisténcia a temperaturas elevadas; resisténcia a
intempéries e a oxidacdo; autorretardamento da chama e pouca fumaca;
resisténcia a solventes e reagentes; alta estabilidade dimensional; trans-
paréncia a radiacdes eletromagnéticas; resisténcia a desgaste e baixo co-
eficiente de expansao térmica. Essas qualidades eram buscadas por meio
do emprego de novos monémeros.

E interessante observar a correlacdo entre propriedade e estrutu-
ra quimica do polimero:
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¢ Termoplasticidade ¢é essencial para o facil processamento; o po-
limero nao deve ser reticulado.

e Alto médulo exige polimero de alta cristalinidade ou estrutura
rigida aromatica.

e Propriedades mecanicas mantidas em alta faixa de tempe-
ratura significam destruicao dificil da ordenacdo macromolecu-
lar; as cadeias devem ser formadas por anéis aromaticos interliga-
dos por um ou dois atomos, por grupos nao parafinicos.

e Resisténcia a temperaturas elevadas implica a presenca de
anéis aromaticos.

¢ Resisténcia a intempéries e a oxidacao indicam a saturacio e
a auséncia de atomo de carbono tercidrio, ou a presenca de anéis
aromaticos.

e Autorretardamento da chama e pouca fumaca refletem a au-
séncia de cadeia parafinica, a presenca de anel aromaético e de gru-
po éster, que libera diéxido de carbono, ou a presenca de atomos
de halogénio, como cloro e bromo.

e Resisténcia a solventes e reagentes ¢ indicacao de estrutura
aromatica ou saturada, ou presenca de polimero cristalino.

e Estabilidade dimensional exige polimero resistente ao calor e
polimero sem grupos hidroxila ou amina, que favorecem a forma-
¢ao de ligacoes hidrogénicas com a agua.

e Transparéncia a radiacdes eletromagnéticas, na regido do
espectro visivel, significa polimero de baixa cristalinidade. Na re-
gido do ultravioleta, polimero de pouca conjugacao. Na regiao de
micro-ondas, polimero cristalino de baixa hidrofilicidade.

e Resisténcia a desgaste exige polimero de elevada massa molar
ou alta cristalinidade.

e Baixo coeficiente de expansao térmica indica polimero de alta
cristalinidade ou polimero de estrutura reticulada.

As inovagdes no campo dos polimeros podem ser distribuidas em
dois grandes grupos. No primeiro grupo estdo aquelas inovacoes que
procuram reunir, em um mesmo material, caracteristicas uteis, porém
geralmente conflitantes, como transparéncia e rigidez, em poli-hidro-
carbonetos, e resisténcia mecanica associada a biodegradabilidade,
em poliésteres; sdo polimeros conhecidos, mas com a estrutura qui-
mica modificada. No segundo grupo, encontram-se aquelas inovacoes
que buscam a inteligéncia na resposta a estimulos externos, baseada
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na interacao dos materiais poliméricos com fatores ambientais, visan-
do a miniaturizacao e a robotizacio; sio polimeros inteligentes, que
possuem a capacidade intrinseca de responder reversivelmente a esti-
mulos externos de maneira controlada e direcionada, em decorréncia
de sua estrutura quimica. Assim, podem ser utilizados como sensores.

A busca do desenvolvimento sustentavel podera indicar uma refle-
xao0 sobre as modificagdes a serem procuradas nas estruturas polimé-
ricas naturais, de modo a estender suas aplicacdes em substituicdo a
produtos sintéticos, de caracteristicas poluentes para o meio ambiente.

5 Os polimeros como materiais -
os biopolimeros e os materiais
de engenharia

Os polimeros industriais mais conhecidos sao os componentes essen-
ciais dos plasticos. Plasticos sdo materiais que tém como componente
principal um polimero, geralmente organico, e em algum estagio de seu
processamento tornam-se fluidos e passiveis de serem moldados pela
acdo isolada ou conjunta de calor e pressdo. Distinguem-se das bor-
rachas porque tém resisténcia mecanica muito maior, extensibilidade
muito menor, ndo tém elasticidade e apresentam deformacdo permanen-
te. Diferenciam-se das fibras porque tém resisténcia mecanica inferior.

Material é toda a matéria de que é constituido um corpo.
Matéria ¢é tudo que ocupa lugar no espaco.

Material de engenharia é o material basico empregado na cons-
trucdo de edificios, pontes, navios, avides, equipamentos etc. Apresen-
ta elevada resisténcia mecanica e térmica, bem como longa durabilida-
de. Mantém a estabilidade dimensional e a maioria das propriedades
mecanicas abaixo de 0 °C e acima de 100 °C. Pode ser de natureza
mineral ou organica, natural ou sintética.

A classificagao geral de materiais depende do campo de aplicacao
visado (Quadro 7). A classificacdo dos materiais de engenharia classi-
cos, como madeira, ceramica, vidro e metal, e ndo classicos, que sdo os
polimeros sintéticos, é condensada na Figura 6.

Os seres vivos sao constituidos fundamentalmente por polissaca-
rideos, nos vegetais, e por proteinas, nos animais, que sao seres mais
evoluidos. Pode-se imaginar que os polimeros formados sejam a fase
final, estavel, da rota biogenética, e que sua estrutura deva cumprir
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Quadro 7 - Classificacao dos materiais

Campo de Especiali- Dot Composto quimico
. - representa- P
aplicacao dade a basico
tivo
Madeira Polimero (celulose)
Concreto Oxidos metdlicos, ferro
Construcdo Metal Ferro, cobre, aluminio
civil Ceramica Oxidos metélicos
Vidro Oxidos metalicos
Marmore Carbonato de céalcio
Engenharia Magquinario Metal Ferro
industrial Plastico Polimero
Metal Ferro, niquel, cromo
Pegas de alto Ceramica Oxidos metélicos
desempenho
Plastico Polimero
Madeira Polimero (celulose)
Mobiliario
Plastico Polimero
Metal Ferro, titanio, platina
Ortopedia Ceramica Oxidos metélicos
Biomedicina Plastico Polimero
Plastico Polimero
Odontologia
Metal Ouro, prata, mercurio
Vidro Oxidos metélicos
Medicamentos | Plastico Polimero
Metal Aluminio
Embalagens | Alimentos Papel Polimero (celulose)
Vidro Oxidos metélicos
Plastico Polimero
Metal Aluminio
[ ) (] [ ] [ ]
[ ) (] [ ] [ ]
[ ) (] [ ] [ ]
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Materiais de engenharia

- |

Classicos Nao classicos
/ A “
. o . . Polimeros
Madeiras Ceramicas Vidros Metais o
sintéticos

Fonte: MANO, E. B. Polimeros como materiais de engenharia. Sao Paulo: Editora
Edgard Bliicher, 1991.

com eficiéncia as funcoes a que eles se destinam: resisténcia, protecao
e alimento. O polimero natural mais abundante é a celulose, produzida
por vegetais. A segunda maior presenca € a quitina, que € uma celulose
modificada, presente na carapaca de alguns animais. O papel desses
polimeros é estrutural, isto é, formar o esqueleto das plantas e das
arvores, ou a camada externa protetora dos invertebrados.

A complexidade crescente da estrutura molecular dos polimeros,
a partir do mais simples, sintético — o polietileno linear —, até as mais
sofisticadas conformacoes dos polimeros ligados & vida — os biopoli-
meros —, pode ser visualizada na Figura 7. Esta imagem cabe perfei-
tamente dentro do conceito pleno de sabedoria, emitido pelo saudoso
Professor Aharon Katchalsky, em sua conferéncia de abertura do
International Symposium on Macromolecules da Iupac (International
Union of Pure and Applied Chemistry), em Bruxelas, Bélgica, em 1966:
“As leis da Natureza sao simples. Quando as expressdoes matematicas
para interpreta-las sdo muito complicadas, isto indica que ndo sao cor-
retas”.

A dificuldade de interpretacdao de inimeros dados experimentais
muitas vezes decorre da auséncia de profissionais com formacao em
areas diversificadas nas equipes de pesquisa. Dai a grande importan-
cia e atualidade que tem o estudo de polimeros naturais, com sélida
fundamentacdo molecular.

Figura 6
Classificacao
dos materiais de
engenharia.



Figura 7
Escala de
complexidade
molecular.

Apresentagdo 37

| DNA
\| RNA |

| Enzima |

N

| Proteinas |

AN

[ Poliuretanos |
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| Poliamidas |
AV

| Poliésteres |

[ Borracha natural |

\

| Poliestireno |
[ Polipropileno |

2
[ Polietileno ramificado |

[ Polietileno linear |

\

6 Os polimeros naturais segundo
a sua origem: mineral, vegetal,
animal e outras

Em plena Era da Gendmica, que se iniciou no final do século XX, é
essencial conscientizar os profissionais da Quimica que toda a imensa
complexidade da vida se baseia em polimeros.

A abordagem dos polimeros naturais sera feita considerando prin-
cipalmente o angulo quimico, dando énfase a aspectos cientificos e
tecnolégicos, procurando correlacionar caracteristicas importantes
dos polimeros sintéticos com as propriedades correspondentes dos
polimeros naturais. A preservacao do meio ambiente indica que deve
haver maior valorizacdo dos polimeros naturais em detrimento dos
sintéticos. Assim, abordaremos os polimeros:
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e de origem mineral, sendo focalizados os policarbonetos, os
poliéxidos e os polissais; isto €, os geopolimeros;

e de origem vegetal, considerando em detalhe os poli-hidro-
carbonetos, os polifendis, os poliacetais e as poliamidas: os
fitopolimeros.

e de origem animal, sendo estudados os poliacetais, os poliés-
teres e as poliamidas: os zoopolimeros.

Polimeros naturais de outras origens, como fungos e bactérias,
serdo comentados de modo geral.

Para facilitar a compreensao dos aspectos cientifico-tecnolégicos
de temas tao diversificados como aqueles que compdem a matéria ex-
posta neste livro, foi feita a separa¢do dos assuntos em Partes, segun-
do a origem natural dos produtos: Parte I — Polimeros de origem
mineral — Geopolimeros; Parte II — Polimeros de origem vegetal
—Fitopolimeros e Parte III — Polimeros de origem animal — Zoo-
polimeros.

Dentro de cada Parte, os produtos foram separados em Capitu-
los, de acordo com a funcdo quimica dominante. Alguns assuntos, de
maior amplitude ou complexidade, sao focalizados em capitulos espe-
ciais, no final de cada uma das Partes do livro.

Com essa organizacdo, espera-se permitir ao leitor concentrar sua
atencao nas secoes sobre 0s quais tem mais conhecimento ou interesse.
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INTRODUCAO

E importante comentar alguns conceitos para uma visao ampla e geral
dos materiais encontrados na Natureza, visando facilitar a abordagem
dos polimeros de origem mineral — os geopolimeros.

Mineral é um composto inorganico de composicdo quimica e es-
trutural definida, em geral sélido, que se encontra no interior ou na
superficie da Terra, como metais, pedras etc.

Quase todos os minerais ocorrem no estado cristalino, no qual
0s atomos ou grupamentos de atomos estdo dispostos regularmen-
te, segundo sistemas fixos e constantes. O eristal é um corpo sélido
cuja superficie é formada por planos, dispostos simetricamente, que
se interceptam segundo angulos definidos, caracteristicos. Qualquer
que seja sua origem, o mineral pode se apresentar cristalizado. Diz-se
cristalizado quando aparece na Natureza sob formas préprias, incon-
fundiveis, sempre holoédricas, isto é, com a totalidade de faces geome-
tricamente iguais. Amorfo é o material que nao tem forma poliédrica
caracteristica; pode ser considerado um verdadeiro liquido, de visco-
sidade muito elevada.

E interessante observar que alguns aglomerados de cristais ocor-
rem no centro de blocos de rocha ocos (FiguraI.1), cuja casca, quando
umedecida, exala o odor caracteristico de terra molhada, que é um
metabdlito volatil, a geosmina, produzido por uma bactéria encontra-
da no solo, o Streptomyces coelicolor. A geosmina é um alcool alicicli-
co, biciclico condensado, o 2,6-dimetil-decalinol, muito volatil, que se
desprende da rocha.

Quando é possivel retirar de um mineral algum metal ou gema
(isto é, mineral que tem valor para decora¢ao pessoal) com vantagem
econdmica, o mineral é chamado minério. A parte nio utilizavel do
minério € a ganga.

Clivagem ¢ a propriedade de um cristal de fraturar ao longo de
superficies planas, lisas, paralelas entre si, dentro do corpo do cristal.
E o desbastamento do cristal segundo planos paralelos. E uma pro-
priedade descontinua, caracteristica dos cristais.

A dureza exprime a resisténcia que um material oferece a pene-
tracdo de uma ponta aguda, que podera ou nao risca-lo. Esta proprie-
dade serd abordada mais detalhadamente na Secéo 1.1.1 “Diamante”.
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Magma ¢ o material resultante da solidificacdo de massas em
estado de fusdo, dando origem a rochas igneas, também chamadas
eruptivas ou magmaticas. A rocha ¢é formada por minerais. Os pro-
dutos de decomposicdo das rochas vao se depositar no fundo dos ma-
res, rios e lagos, formando camadas, e ddo origem as rochas sedimen-
tares. Os mais frequentes constituintes das rochas sao os feldspatos,
que perfazem 60% da totalidade dos minerais. A seguir, os anfibélios
e piroxénios, 17%, o quartzo, 12%, e as micas, 4%.

Os feldspatos formam o grupo mais importante dentre os cons-
tituintes das rochas. Sdo derivados da silica em que um terco a um
quarto dos dtomos de silicio sdo substituidos por atomos de aluminio.
Sao translicidos ou opacos e podem apresentar cristais mistos de trés
componentes: feldspatos potassico, sédico e calcico, que sdo de dificil
distin¢ao a primeira vista. Dentre os feldspatos, quanto ao sistema de
cristalizacao e a clivagem, distinguem-se o ortoclasio e o plagioclasio.

O ortoclasio, K;0.A1,05.6Si0,, ocorre no sistema monoclinico,
clivando em angulo reto; é encontrado principalmente nas rochas
magmaticas claras.

Figura 1.1

Bloco de rocha oco,
com cristais de
ametista.
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O plagioclasio, de composicdo quimica variavel, forma cristais
mistos de albita, NayO-Al;05-6Si0,, e anortita, Ca0-Al;,05-2Si05, No
sistema triclinico, clivando em angulo obliquo. Ocorre como compo-
nente principal nas rochas cristalinas, tanto em rochas claras quanto
escuras.

Anfibédlios e piroxénios sio minerais de aparéncia muito simi-
lar. Sdo prisméaticos ou granulares, de cor preta, com clivagem segun-
do dois planos quase perpendiculares, nos piroxénios, e obliquos, nos
anfibolios.

O quartzo é uma forma cristalina do poli(6xido de silicio), co-
nhecido por silica. E o material basico constituinte de areias, solos e
rochas.

A mica é um polissilicato hidratado de aluminio, potdssio e mag-
nésio, além de outros metais; separa-se facilmente em laminas bri-
lhantes, finas, resistentes, em geral claras e transparentes.

As areias sao graos soltos de minerais ou rochas, maiores do que
poeira e menores que seixos, isto €, uma fracao granulométrica.

O granito é uma rocha cristalina dura, que consiste principal-
mente de quartzo e feldspato.

O metassomatismo € o conjunto de acoes que se processam na
parte exterior da crosta terrestre, os quais causam a lenta precipitacao
dos sais em solucao, formando cristais. Os materiais dai resultantes
tém origem dita metassomatica.

Metamorfismo € o fendmeno que consiste na transformacao len-
ta das rochas sedimentares e igneas, passada no interior da crosta ter-
restre. Ocorre sob a a¢do milenar e continua dos agentes geolégicos,
como o calor central, os gases provenientes do interior incandescen-
te da Terra, a pressao exercida pelas camadas superiores de detritos
sobre as que ficam por baixo, tornando-as mais compactas, fazendo
surgir novos minerais, com fei¢des caracteristicas. As rochas dai pro-
venientes se chamam rochas metamorficas.

A variagao das propriedades fisicas segundo dire¢des e sentidos
diferentes no interior do mineral constitui um excelente meio para a
diferenciacao entre o material cristalizado e o material amorfo. Os
corpos amorfos sdo sempre isétropos, isto é, suas propriedades sio
as mesmas segundo qualquer direcdo ou sentido. Nos cristais, as pro-
priedades variam com a direcdo e o sentido segundo os quais sdo ob-
servados, e se dizem anisétropos (exceto os do sistema ctibico, que
s40 is6tropos).
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Os minerais apresentam duas classes diferentes de propriedades.
Certas propriedades ndo dependem da dire¢ao, sdo caracterizadas ex-
clusivamente por um nimero; sdo ditas grandezas escalares. Elas
existem para todos os corpos, nao caracterizam os cristais. Por exemplo,
densidade, fusibilidade, composi¢do quimica, sdo propriedades escala-
res. As propriedades que dependem da dire¢do sdo grandezas que sO
podem ser identificadas integralmente por trés nimeros, sio proprie-
dades vetoriais e caracterizam os corpos anisotrépicos, como os cris-
tais. Por exemplo, a forma cristalina, a dureza, as propriedades 6ticas.

As macromoléculas sio moléculas grandes, com massa molecu-
lar, em geral, entre 10 e 10°% tém ligacdes covalentes, com direcio-
namento. Os polimeros sao macromoléculas com unidades quimicas
repetidas, os meros.

As ceramicas tém sequéncias alternadas de atomos de silicio e
oxigénio; suas ligacdes sao idnicas, sem direcionamento. As ceramicas
tém menor resisténcia mecanica que os polimeros organicos em ra-
zao de sua porosidade, que é gerada durante o cozimento das pecas,
tornando-as opacas. Sao polissilicatos, poliméricos.

Os vidros sdo misturas de 6xidos metalicos — geralmente silicio,
so6dio e calcio— amorfas, extremamente viscosas; sdo considerados li-
quidos super-resfriados. Sao polissilicatos, poliméricos como as cera-
micas, porém fabricados por fusdo a temperaturas muito mais eleva-
das e resfriados a uma condicéo rigida, sem cristalizacao.

Os metais tém sequéncias de 10* a 10** dtomos interligados, com

massas da ordem de 10° a 10%°; as ligacdes sdo metdlicas, sem direcio-
namento. Os metais nao sao polimeros. Tém caracteristicas especiais,
como brilho, resisténcia mecanica elevada, maleabilidade, ductibilidade,
condutividade térmica e elétrica, e magnetismo. A estrutura cristalina
dos metais é preservada sob deformacoes moderadas; dai resultam a ma-
leabilidade e a ductibilidade, em virtude das chamadas ligacoes metali-
cas, que unem os atomos uns aos outros. Essas ligacoes sao decorrentes
do deslocamento de elétrons, porque as bandas energéticas desses ato-
mos estdo incompletamente preenchidas e permitem o seu escoamento
em qualquer direcdo (Figura .2).

Alguns elementos exibem catenacao, tal como o carbono, porém os
homopolimeros deles resultantes ndo atingem altos pesos moleculares;
sdo oligomeros de grau de polimerizacao inferior a 10. Por exemplo, o
fésforo, o enxofre, o silicio, o estanho etc. Assim, nao apresentam carac-
teristicas mecanicas satisfatorias (Figura 1.3).

Para que possa ocorrer emaranhamento das cadeias e, com isso,
o surgimento de caracteristicas tipicas dos polimeros, é preciso que o



Figura 1.2
Representacao das
ligacdes metdlicas.

Figura 1.3
Energias de ligacao
em produtos de
catenacao.
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Bandas incompletas

Atomos de metal

Obs.: O deslocamento de elétrons entre os atomos € a ligacao metdalica.

Fonte: BO, M. C. Influéncia das condig¢des reacionais nas caracteristicas fisicas
e quimicas de polifenilenos. 1999. Tese (Mestrado) — IMA/UFRJ. Orientador: E. B.
Mano.

nimero de atomos encadeados atinja um valor minimo, que depende
de cada caso. Para se ter uma ideia do tamanho de cadeia e da facili-
dade de emaranhamento, pode-se observar um modelo de conforma-
¢cao estatistica de uma molécula de polietileno oligomérico, de massa
molar 2.800 (Figura 1.4). Por exemplo, para haver emaranhamento de

80 — - r r ;|| |

T
2 I----------E

SeSe TeTe S|S| SbSb GeGe AsAs

Energia de ligacao (kcal/mol)

TIpOS de polimeros com homocadeia

Obs.: As — Arsénico; C — Carbono; Ge — Germanio; N — Nitrogénio; O — Oxigénio; P —
Fésforo; S — Enxofre; Sb — Antimonio; Se — Selénio; Si — Silicio; Te — Telurio.

Fonte: SEYMOUR, R. B.; CARRAHER Jr., C. E. Polymer chemistry. New York: Marcel
Dekker, 1988.
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Fonte: MANO E. B.; MENDES, L. C. Introdug¢do a polimeros. Sao Paulo: Editora
Edgard Bliicher, 1999.

cadeias no PMMA [poli(metacrilato de metila)], que possui obstaculos
estéricos e também grupos carbonila, isto é, sitios de interacdo poten-
cial, o nimero de dtomos critico é acima de 200; no PS (poliestireno),
cujos anéis aromaticos, tabulares, dificultam a aproximacado das ca-
deias, esse niumero é maior, acima de 700; e no PIB (poli-isobutileno),
cuja cadeia € mais desimpedida, flexivel, o nimero critico € menor,
pouco acima de 600.

Entre os elementos que apresentam catenacio, encontram-se o
enxofre, o silicio e o fésforo. No Quadro 1.1, nota-se que os trés elemen-
tos possuem carater idnico zero, tal como o carbono, porém tém menor
energia de ligacao que C—C, o que os torna portadores de menor re-
sisténcia mecanica e térmica.

Figura 1.4

Modelo de
conformacao
estatistica de

uma molécula de
polietileno de massa
molar aproximada
2.800.
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Quadro I.1 - Energia de ligacao e carater ionico em alguns

pares de atomos

Ligaeio Energia de ligacio Carater ionico
(kcal/mol) (%)
Al—O 140 60
B—C 90 5
B—N 110 20
B—O 115 45
Be—O 125 65
Cc—C 85 Zero
C—H 100 5
C—N 75 5
c—0 85 20
C—S 65 5
pP—P 50 Zero
P—N 140 20
P—O 100 40
P—S 80 5
S—S 60 Zero
Si—=Si 55 Zero
Si—C 75 10
Si—N 105 30
Si—0 110 50
Si—S 60 10
Sn—=Sn 40 Zero
Sn—O0 130 55
Ti—O 160 60

Obs.: Al — Aluminio; B — Boro; Be — Berilio; C — Carbono; H — Hidrogénio; N — Nitrogénio;
0O — Oxigénio; P — Fésforo; S — Enxofre; Si — Silicio; Sn — Estanho; Ti — Titanio.

Fonte: SEYMOUR, R. B.; CARRAHER Jr., C. E. Polymer chemistry. New York:
Marcel Dekker, 1988.
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Os polimeros inorganicos sio polimeros que tém unidades repe-
tidas inorganicas na cadeia principal. Sio moléculas grandes, geralmen-
te lineares, que nao contém qualquer por¢ao organica; sao constituidos
apenas por atomos de carbono ou outros elementos. Por exemplo, o vi-
dro, que é um polimero inorganico constituido de anéis e cadeias de
unidades repetidas de silicato. Fibras de carbono, grafite, polissilicatos
e polissiloxanos também sdo considerados polimeros inorganicos.

Algumas caracteristicas especiais de muitos polimeros inorgani-
cos sao o moédulo de elasticidade mais alto e o alongamento na ruptura
muito mais baixo, quando comparados aos polimeros organicos. Pou-
cos polimeros inorganicos se dissolvem realmente ou, alternativamen-
te, se eles incham, poucos podem reverter ao estado inicial. A crista-
linidade e a alta temperatura de transi¢do vitrea sdo mais comuns nos
polimeros inorganicos do que nos polimeros organicos.

Os polimeros inorganicos naturais sdo os principais componentes
do solo, das rochas e dos sedimentos — dai a denominacdo moderna
de geopolimeros. Sio extensivamente empregados como abrasivos e
materiais cortantes (diamante, carboneto de silicio ou carborundum,
alumina), fibras (asbesto, fibra de boro), materiais de construcao (vi-
dro de janela, brita, cimento, tijolo, telha) e lubrificantes (negro de
fumo, grafite, gel de silica, alumina, argila).

Nesta Parte I, os capitulos abordam Policarbonetos, Poli6xidos e
Polissais. Em cada Capitulo, os produtos sao focalizados em secdes,
como materiais naturais, na Secao “Materiais”, e como compostos qui-
micos puros, na Secdo “Polimeros”.

A abordagem cientifica é, assim, separada do tratamento tecnol6-
gico, que é mais acessivel a uma ampla variedade de leitores. No caso
da Parte I, no Capitulo 1, “Policarbonetos”, destacam-se os materiais,
diamante e grafite, e os polimeros, saturados e aromaticos. No Capitu-
lo 2, “Poli6xidos”, destacam-se os materiais, isto €, areia e bauxita e os
polimeros, poli(6xido de silicio) e poli(6xido de aluminio). No Capitulo
3, “Polissais”, sdo abordados os materiais, asbesto, mica, argila e lava
vulcanica, e os polimeros, polissilicatos.
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I = POLUCARBONETOS

Dentre os polimeros de origem mineral mais importantes, destacam-
-se os policarbonetos, isto é, macromoléculas que consistem em en-
cadeamentos de &tomos do elemento carbono. Esses polimeros podem
ser saturados ou insaturados, especialmente aromaticos. Os policar-
bonetos saturados encontrados na Natureza sdo representados pelo
diamante, e os aromaticos, pelo grafite.

Carbono, nome dado por A. Lavoisier, em 1789, provém do latim
carbo, que significa carvao. O atomo de carbono neutro tem nimero
atomico 6 e massa molar 12,011 g/mol. A configuragao eletrénica do
carbono é 1s%2s? 2p2.

O elemento carbono faz parte de toda matéria viva; esta também
presente no ar, principalmente como COs, e nos minerais, em geral
como carbonato. Estudando a razao isotépica do carbono em amos-
tras, torna-se possivel interpretar os registros da Natureza e tracar a
histéria do carbono. Todo carbono existente na Terra vem das estrelas
e é mistura de trés isétopos naturais: '2C (cerca de 99%), *C (1,01 a
1,14%) e C (0,001%); somente este tltimo é radioativo. No CO, at-
mosférico, além do '2C, existe também o *C, resultante da decompo-
sicao do N por colisdo com néutrons, provenientes do espaco sideral.
Nessa colisdo, o N pode perder um préton e se transformar em “C,
que emite particulas beta, as quais nada mais sdo do que elétrons; a
meia-vida do “C é 5.730 anos. Isso significa que, antes de se desin-
tegrar totalmente, o *C dispde de tempo suficientemente longo para
se incorporar a biosfera. Assim, de todo o carbono que faz parte das
plantas e animais, cerca de 1,2 x 107'°% esta como *C.

Diferentemente dos processos a alta temperatura no centro da
Terra, processos biolégicos de baixa temperatura, tais como fotossin-
tese, sdo sensiveis a variacoes de massa e diferenciam a atividade dos
is6topos do carbono. As razdes de is6topos de carbono encontrados
nos materiais organicos como plantas, animais e conchas, variam e
também diferem daquelas entre o diéxido de carbono presente na at-
mosfera e nos oceanos.

E importante lembrar que as propriedades da molécula dependem
ndo apenas da natureza dos atomos que a compdem, mas também da
forma pela qual estdo unidos, por meio de ligacoes mais fortes ou mais
fracas. Dai decorrem maior ou menor flexibilidade molecular, presenca
ou auséncia de volume livre dentro da molécula, tipo de simetria ou
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assimetria etc. Assim, por exemplo, o elemento carbono se apresenta
na Natureza em, pelo menos, sete formas alotréopicas ou alétropos,
todas com uma estrutura cristalina bem definida: grafite alfa e beta,
diamante, lonsdaleita, caoita, carbono e fulereno (Cg, e Crj). Dessas,
as formas alotropicas mais importantes sao grafite, o mais macio, e
diamante, o mais duro dos materiais.

A caracteristica que define qualquer propriedade fundamental de
um mineral é o arranjo particular dos seus dtomos, isto €, sua estru-
tura cristalina; no caso do diamante, sdo os atomos de carbono.

Um cristal é um corpo sélido, resultante da ligagao de elementos
atdmicos ou compostos, em um arranjo repetido; ja comentado na In-
troducdo desta parte. Muitas vezes, os cristais possuem faces externas
suaves. Em virtude de sua natureza simétrica e finita, os blocos de
construcao dos cristais sdo limitados a um nimero relativamente pe-
queno de dtomos em suas composicoes quimicas. Um atomo de carbo-
no neutro tem seis protons no nicleo e seis elétrons a sua volta. Quatro
dos elétrons de um atomo de carbono sao elétrons de valéncia, isto é,
disponiveis para formar ligacoes com outros datomos. No grafite, cada
atomo de carbono utiliza somente trés dos quatro elétrons de valéncia
para se ligar com atomos de carbono vizinhos. A estrutura resultante
dessas ligacdes é uma folha plana de atomos de carbono interligados.
Embora individualmente fortes, essas camadas estdo apenas fraca-
mente conectadas entre si, e a facilidade com que elas sdo separadas é
que torna o grafite escorregadio. No diamante, entretanto, cada atomo
de carbono partilha todos os quatro dos seus elétrons disponiveis com
atomos de carbono adjacentes e equidistantes, formando uma unidade
tetraédrica. Esse arranjo de dtomos forma uma rede muito estavel e ri-
gida e, por esse motivo, os diamantes tém ponto de fusédo tao alto e sdo
tao duros. O carbono tem ponto triplo a 4.000 K (3.727 °C) e 100 bar, no
qual coexistem as trés fases, grafite—diamante—fundido (Figura 1.1).
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1.1 Materiais

Dentre os materiais poliméricos de origem mineral a base de carbono,
que sao encontrados na Natureza, destacam-se como extremos na esca-
la de dureza: o diamante, que é o mais duro, e o grafite, o mais macio.

Quando todos os atomos de carbono estao interligados por cova-
léncias do tipo sp®, forma-se o diamante, como cristais incolores, do
sistema cubico, em que cada dtomo de carbono estd no centro de um
tetraedro, composto por quatro outros atomos de carbono; tem densi-
dade 3,562, e dureza 10, na escala Mohs (Quadro 1.1), sendo o mais duro
material conhecido.

Os diamantes sao avaliados em quilates, uma vez que o quilate é
a unidade padrao de medida das pedras preciosas. Um quilate é apro-
ximadamente igual a 0,2 g e pode ser subdividido em pontos percen-
tuais. Um dos motivos pelos quais os diamantes sdo tao apreciados é
que a luz que eles absorvem é refletida diretamente, de tras para frente
— se a pedra tiver sido cortada corretamente. A estrutura cristalina
incomum da gema permite um alto grau de refractabilidade.

Entretanto, quando todas as ligacoes C—C envolvidas contém
elétrons deslocalizados, unidos por covaléncias do tipo sp?, formam-se
laminas superpostas de ntcleos aromaticos condensados. Esse mate-
rial é o grafite, que possui cristais cinza-metalico, sistema hexagonal,
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Quadro 1.1 - Escala Mohs! de dureza de minerais

o5 . Dureza

Mineral | Componcio | Sem | OwOR
Diamante C Cubico 10 7.000
Corindon Al5O04 Trigonal 9 1.800
Topéazio Al,(F,0H),Si0, Ortorréombico 8 1.340
Quartzo SiOg Trigonal 7 820
Feldspato Na/K,Ca/Ba(Al, Si)4,0g | ---- 6 560
Ortoclasio K(AlSi3)Og Monoclinico 6 560
Apatita CaFy.3Ca3(P0Oy), Hexagonal 5 430
Fluorita CaFy Trigonal 4 163
Calcita CaCOg Hexagonal 3 135
Enxofre S Ortorrémbico 2 32
Gesso CaS04.2H50 Monoclinico 2 32
Talco Mg5(Siz05)9.Mg(OH)5 | Monoclinico 1 1
Grafite C Hexagonal 1 1

Fonte: HOUAISS, A. Enciclopédia mirador internacional. v. 10. Rio de Janeiro:
Encyclopaedia Britannica do Brasil Publicac¢oes, 1995.

densidade 2,09-2,25, dureza 1-2 na escala Mohs, e que é o mais macio
dos minerais, ao lado do talco (que possui cristais brancos, sistema
monoclinico, densidade 2,7-2,8 e dureza 1-2).

A Figura 1.2 mostra a representacao grafica do grafite, laminar, e
do diamante, compacto.

Baseados na forma cubica e no arranjo de atomos altamente si-
métrico, os cristais de diamante podem se desenvolver de diferentes
formas, conhecidas como habitos do cristal. O habito mais comum é
o octaedro. Cristais de diamante podem também formar cubos, dode-
caedros e combinacoes dessas formas. Essas estruturas sdo, em geral,
manifestacoes do sistema cubico cristalino.

1 A escala Mohs foi desenvolvida em 1822 pelo austriaco F. Mohs como um
critério para a identificacdo de minerais. A escala lista dez minerais, sendo os
mais duros, com nimero mais alto, capazes de riscar aqueles com nimero mais
baixo. Outra escala importante é a escala Knoop, baseada na for¢a necessaria
para fazer marcas usando-se um diamante.
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Figura 1.2
Representacao
grafica do grafite e
do diamante.

Grafite Diamante

Fonte: SEYMOUR, R. B.; CARRAHER Jr., C. E. Polymer chemistry. New York: Marcel
Dekker, 1988.
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1.1.1 Diamante

Diamante (do grego, adamas, “invencivel”)

O diamante é um mineral constituido inteiramente de carbono, ele-
mento quimico fundamental para a vida. O diamante representa uma
das duas formas cristalinas principais desse elemento. A maioria dos
diamantes consiste em carbono primitivo, existente a época da forma-
cdo do manto terrestre. E um cristal que contém dtomos de carbono
ligados tetraedricamente, formando uma gigantesca macromolécula.
Tem caracteristicas fisicas excepcionais, sendo as mais notaveis a ex-
trema dureza, o alto indice de dispersao e a elevada condutividade tér-
mica. Os diamantes podem ser transparentes, translicidos ou opacos.
Variam de incolores a negros, amarelos, castanhos, acinzentados, ver-
des e, raramente, vermelhos ou azuis. Sdo usados em joalheria, como
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gema (pedra preciosa); em instrumentos cortantes e como material
abrasivo; e em microeletronica, como dissipadores de calor de disposi-
tivos, a fim de torna-los menores e mais poderosos.

Sob condicoes extremas de calor e pressdo e ao longo de tempos
geoldgicos, nas profundezas do planeta, sio formados os diamantes
naturais. Também sido produzidos em crateras de impacto, nas quais
meteoritos colidem com a Terra e criam zonas de choque de alta pres-
sdo e elevada temperatura, onde sdo encontrados microdiamantes
ou nanodiamantes, de dimensoes minimas.

Os diamantes provém de uma fonte finita. Ocorrem na Natureza
como cristais simples, gemas, isto €, minerais que, pelo brilho, dureza
e raridade, tém valor para decoracdo pessoal. Além das variedades de
diamante-gema, ha ainda o bort, que é mal cristalizado, de cor infe-
rior e muito fragmentado, e o carbonado, ou diamante negro, que é
opaco, de coloracdo cinza a negra e com clivagem pouco satisfatéria. O
bort e o carbonado sdo usados como abrasivos, no corte de diamantes
e nas cabecas cortantes de perfuratrizes de rocha. Esses abrasivos ja
eram usados na China ha muito tempo, desde 2500 a.C.

A formacdo do diamante natural exige exposicdo de materiais que
contém carbono a altas pressoes, entre 45 e 60 kbar, a temperaturas
comparativamente baixas, entre 900 e 1.300 °C. Essas condi¢des sdo
encontradas em dois lugares na Terra: no manto, sob placas conti-
nentais, e em sitios onde tenha ocorrido o impacto de meteoritos. As
condicoes exigidas para a formacdo de diamantes no manto exigem
consideravel profundidade, 140-190 km. A exata combinagao de tem-
peratura e pressao somente € encontrada nas partes estaveis, espes-
sas, antigas, de placas continentais, onde existem regides da crosta
conhecidas como cratons. Essa é uma ocorréncia relativamente rara.
A longa permanéncia dos diamantes na litosfera cratonica permite que
eles cristalizem e que os cristais de diamante atinjam dimensdes maio-
res. Os diamantes naturais sdo geralmente muito antigos, na faixa de 1
a 3,3 bilhdes de anos. Sdo muito mais antigos que a erup¢ao vulcanica
que os transportou do interior para a superficie da Terra.

As crateras vulcanicas com pequenas superficies se estendem
para baixo, em forma cilindrica, mais ou menos vertical, constituindo
os dutos vulcanicos. O diamante ¢, finalmente, transportado para
a superficie da Terra por tipos de erup¢do que perfuram saidas es-
treitas, explosivas, ou tubos, através da crosta terrestre. Dois tipos
diferentes de rocha ignea preenchem o pescoc¢o vulcanico do tubo:
kimberlito e lamproito. A palavra kimberlito deriva da cidade de
Kimberley, na Africa do Sul, onde os dutos vulcanicos foram desco-
bertos, em 1870. As kimberlitas e lamproitas tém sido avaliadas entre
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50 e 1.600 milhoes de anos de idade. A kimberlita ocorre na Africa do
Sul, na Namibia, em Botswana, em Angola, na Serra Leoa, na Guiné,
no Brasil, na Venezuela, nos Estados Unidos, no Canada, na Russia,
na Sibéria, na India, na Australia, no Congo, na Tanzania e na Chi-
na. A lamproita, contendo diamante, ocorre somente na Australia e
nos Estados Unidos. Os depésitos de diamante comercialmente mais
viaveis estdo na Africa do Sul. A mina mais produtiva no mundo,
baseada no nimero de diamantes extraido por unidade de rocha-
-hospedeira, € de lamproito, e estd localizada na Australia.

No kimberlito se encontram depdsitos intermitentes de diaman-
tes, ao lado de mica, granada e zirconia. Nem todo kimberlito con-
tém diamante. Os diamantes ascendem a superficie da Terra em raros
magmas, que também carregam outras rochas (xenélitos, “rochas
estranhas”), minerais (xenocristais, “cristais estranhos”) e fluidos,
além de fragmentos de madeira e/ou fosseis. O magma emana de ra-
chaduras e fissuras profundas, quando os gases se separam e a massa
fundida se eleva, sendo expelida em erupcdes vulcanicas violentas, nas
quais esses gases desempenham papel principal. Exatamente debaixo
desses vulcoes, o duto assume a forma de cenoura ou pote, repleto de
rocha vulcanica, fragmentos do manto e alguns diamantes arrastados.
Essas raizes profundas possibilitam ao kimberlito “destampar” a fonte
dos diamantes.

Apo6s os aglomerados de diamantes terem sido transportados para
a superficie pelo magma em um duto vulcanico, eles podem sofrer
erosao e se desagregar, distribuindo-se por uma grande drea. O duto
vulcanico contendo diamantes é conhecido como fonte primaria. So-
mente na Sibéria, na Africa do Sul, na Australia e nos Estados Unidos,
os diamantes sdo extraidos diretamente dos dutos vulcanicos. Fontes
secundarias incluem todas as areas onde existe um ntimero signi-
ficativo de diamantes, que se soltaram por erosao de suas matrizes,
kimberlito ou lamproito, e se acumularam por ac¢ao da dgua ou dos
ventos. Sao os depdsitos de aluviao — isto €, material solto, resultante
da desintegracao de rochas, consistindo em cascalho, areia e argila,
que € depositado no solo pela 4gua corrente dos rios, junto as margens
ou na foz. Os diamantes soltos tendem a se acumular em virtude de sua
resisténcia, ao seu tamanho e a alta densidade.

A producdo de diamantes de aluvido € pequena quando compa-
rada com a das minas de kimberlito e lamproito. O maior diamante ja
encontrado, o Cullinan, era um fragmento quebrado e pesava cerca
de 600 g.

Os diamantes sdo famosos como material com qualidades super-
lativas. EE importante observar as propriedades fisicas do diamante,
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reunidas nos Quadros 1.2 e 1.3, com detalhamentos e comentarios que
permitem a melhor compreensio da importancia da estrutura quimica.

Na Natureza, o diamante ocorre como carbono cristalizado no sis-
tema cubico, usualmente como octaedros incolores, as vezes cubos
ou outras formas, podendo apresentar arestas e faces encurvadas.
Tem brilho especial (adamantino) e fratura conchoidal; a clivagem
é em octaedros perfeitos ou dodecaedros malformados. E o material
mais duro que se conhece. Por essa razdo, para lapidd-lo sé se pode
usar o proprio diamante. Embora sendo muito duro, o diamante é fra-
gil, sendo facil de quebrar.

Na estrutura cristalina do diamante, os atomos de carbono estao
no centro de tetraedros regulares e sdo ligados a quatro outros atomos

Quadro 1.2 - Propriedades fisicas do diamante

N° Categoria Mineral nativo
1 Composicao C (carbono)
2 Classe cristalografica Sistema ciibico
3 Forma comum Octaedro, cubo
Incolor, amarelado, azulado, tonalidades
4 Cor
claras
5 Densidade Alta: 3,562
6 fndice de refracéo A}tg: 2,42 (luz amarela, lampada de
s6dio)
7 Brilho Adamantino
. - Grande: 0,044, levando a cores do arco-
8 Dispersao P -
-iris por refragcio
9 Ponto de fusao Alto: 3.550 °C
10 Ponto de ebulicao Alto: 4.830 °C
11 Dureza Altissima: 10 Mohs; 56-115 Knoop
12 Clivagem Excelente, paralela a face do octaedro
13 Condutividade térmica Extraordinaria: 5-25 Watt/cm. °C (300

K); quatro vezes maior do que o cobre

14 Condutividade elétrica | Baixa: 100 ohm cm™ (300 K), isolante

15 Transmissio éptica Transparente

Fonte: Dicionario Livre de Geociéncias. Disponivel em: <http://www.dicionario.pro.
br/dicionario/index.php/Diamante>. Acesso em: nov. 2012.
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Quadro 1.3 - Indice de refracio de diversos materiais

transparentes

Velocidade p

Substancia da luz Indice de

Ckm/s) refracao
Espaco sideral 300.000 1,00
Ar 300.000 1,00
Agua 225.000 1,33
Vidro 197.000 1,52
Diamante 124.000 2,42
Poli(metacrilato de metila) - PMMA ---- 1,49
Poli(tereftalato de etileno) — PET ---- 1,65
Poliestireno — PS - 1,569

Fonte: Programa Educ@r. Disponivel em: <http://educar.sc.usp.br/otica/refracao.
htm>. Acesso em: nov. 2012.

de carbono. A estrutura resultante, apertada, compacta, acarreta pro-
priedades que sao muito diferentes daquelas do grafite, que € outra
forma natural comum do carbono puro. O diamante é essencialmente
uma cadeia ramificada de carbonos que cristalizou, conforme visua-
lizado no modelo molecular da Figura 1.3. A dureza tinica do mineral é
o resultado da natureza densamente concentrada das cadeias de car-
bono.

Os defeitos internos de um diamante sdo chamados inclusoes e
podem ser cristais de um material estranho, ou outro cristal de dia-
mante, ou imperfei¢des estruturais, como pequenas rachaduras, que
podem se apresentar esbranquicadas ou nubladas. A inclusdo mais
frequente € olivina; outras inclusdes encontradas sdo granada, cromo-
diopsidio e apatita. As inclusdes maiores, porém, sao de grafite e cos-
tumam ser negras, parecendo-se com carvao. O niamero, o tamanho,
cor, a localizacdo, a orientacdo e a visibilidade das inclusdes podem
afetar a qualidade do diamante, definida pelo termo claridade.

Quando perfeitamente estruturado e quimicamente puro, o dia-
mante é transparente e sem nenhuma tonalidade ou cor. Entretanto,
na realidade, quase nenhum diamante natural com tamanho de joia é
absolutamente perfeito. A cor pode ser afetada por impurezas quimi-
cas e/ou defeitos estruturais. A maioria das impurezas dos diamantes
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substitui um dtomo de carbono na rede cristalina, e isto é conhecido
como falha de carbono. A impureza mais comum, que € o nitrogénio,
causa coloragao amarela, leve a intensa, dependendo da concentracao
presente. A impureza boro produz a coloracao azul.

Quanto maior é o coeficiente de dispersao, também maior é a
separacao no espectro de cores, que sdo refratadas da gema, e a dis-
tribuicao angular das cores de um feixe de luz branca incidente, incli-
nado. Essa é uma caracteristica descrita como brilho. Dispersao € a
separacao da luz branca nas cores componentes do arco-iris. O indice
de refracdo pode ser usado para descrever como a luz visivel pode ser
decomposta nas cores do espectro quando passa através de uma subs-
tancia transparente. Essencialmente, isso acontece porque o indice de
refracdo de uma substancia nao € constante; varia para os diferentes
comprimentos de onda da luz, ou cores. A combina¢ao do indice de
refracdo e da difracdo da ao diamante o seu brilho e o chamado fogo,
quando cortado e polido.

A macromolécula do diamante é muito compacta, surpreenden-
temente densa — densidade 3,52 g/cm?, considerando a baixa massa
atomica do carbono, 12. Densidade ¢é a razao entre a massa de uma
substancia e seu volume. Em comparacdo, o grafite tem densidade
muito menor, 2,25 g/cm®.

O indice de refracao do diamante —isto €, a razao entre a veloci-
dade daradiacao eletromagnética no vacuo e a velocidade em um dado
meio — é muito alto, responsavel pelo brilho extraordindrio da pedra

Figura 1.3
Representacdo da
macromolécula

do diamante com
modelos atomicos de
Stuart-Briegleb.
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depois de lapidada, maior do que o de qualquer outra gema natural. O
indice de refragdo compara a velocidade da luz através de uma subs-
tancia e no vacuo. O diamante retarda a luz em um grau significativo,
e eleva muito o seu indice de refracgao.

O diamante apresenta a quantidade maxima de refletincia para
uma substancia transparente, exibindo o que se chama de lustre ada-
mantino, com brilho submetélico. A refletancia, ou a quantidade de
luz refletida de uma substancia transparente, é avaliada a partir do
indice de refracdo do material.

Uma propriedade interessante exibida por alguns diamantes é
que, quando iluminados por luz UV, podem emitir luz no escuro, ab-
sorvendo a radiacdo de alta energia e reemitindo como luz visivel, de
menor energia. Esses diamantes sdo chamados de fluorescentes. Al-
guns podem continuar emitindo, mesmo depois que a fonte de UV é
desligada; esses diamantes sao fosforescentes. O ponto de fusao e
o ponto de ebulicao do diamante sdo muito altos, 3.550 °C e 4.830 °C,
respectivamente; as ligacdes entre os atomos de carbono sao ligagcoes
covalentes, muito fortes, que precisam ser rompidas antes que acon-
teca a fusdo. Em presenca de ar, a cerca de 500 °C, ocorre combustao.

A maioria dos diamantes mostra evidéncias de multiplos estagios
de crescimento, o que da origem a inclusoes, falhas e defeitos de plano
na rede cristalina, os quais afetam a dureza. Em virtude de sua resis-
téncia a riscos, o diamante mantém o seu polimento extremamente
bem, conservando o brilho por longos periodos de tempo. Dureza € a
medida da resisténcia de um material ao risco, e somente um diamante
pode riscar outro.

A condutividade térmica do diamante — isto é, a quantidade de
calor transferida, na unidade de tempo, por unidade de area, através
de uma camada de espessura unitdria, sendo 1 °C a diferenca da tem-
peratura entre as faces —é a maior dentre todos os materiais (quatro
vezes a do cobre). Os diamantes sdo chamados gelo (2ce) por uma boa
razao: podem-se sentir nos labios os objetos frios, nado somente porque
estdo a uma temperatura mais baixa, mas também porque podem ex-
trair ou conduzir o calor para longe. Essa propriedade, além da dureza,
torna o diamante um material ideal para uso como ferramenta de corte
na inddstria e também como um dissipador de calor, em microeletro-
nica.

O diamante é um isolante elétrico. Nao conduz eletricidade,
pois todos os seus elétrons estdo comprometidos na ligacdo entre os
atomos; ndo estao disponiveis para se deslocar e propagar a corrente
elétrica. Os metais conduzem eletricidade, enquanto certos materiais,
como o vidro e o diamante, sio maus condutores elétricos. Entretanto,
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raros diamantes, particularmente os de tonalidade cinza a azul, sdo
semicondutores. O diamante tem importantes aplicacoes em eletro-
nica; pode ser usado tanto como isolante elétrico, ndo condutor, quan-
to como semicondutor. Uma substancia é um condutor elétrico se
muito pouca energia € requerida para movimentar um elétron da sua
condicado de participante na chamada ligacao de valéncia para a con-
dicao movel de uma banda de conducdo. Tais condutores tém aspecto
metalico, porque a luz estd também impulsionando os elétrons. Nos
materiais isolantes, ndo condutores de eletricidade, existe uma grande
barreira de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducéo,
ja comentada (Figural.2). Essa barreira precisa ser ultrapassada para
permitir a conducao da eletricidade. Os semicondutores, tais como os
diamantes que contém certas impurezas, tém condicao de diminuir o
salto de energia para a banda de conducdo.

Quanto a solubilidade, o diamante é insolivel em agua e solven-
tes organicos porque, entre as moléculas do solvente e os atomos de
carbono, nao ha possibilidade de ocorréncia de atracdo que seja ca-
paz de superar a atrac¢do entre os atomos de carbono ligados entre si
covalentemente. Exceto por agentes oxidantes fortes, o diamante é
resistente ao ataque quimico. No vicuo ou em atmosfera inerte, o
diamante-gema, incolor, aquecido a cerca de 1.500 °C, se transforma
em uma massa cinza-negra de grafite. No ar, a 800 °C ou mais, o dia-
mante se oxida, queima, gerando CO,. A temperaturas altas, alguns
metais, como, por exemplo, o tungsténio, o titanio e o talio, reagem
com o diamante para formar carbonetos metalicos. Ferro, niquel, co-
balto e platina, no estado fundido, sdo solventes para o carbono e dis-
solvem o diamante.

Diamantes sintéticos geralmente ndo sio grandes, com tamanhos
da ordem de 0,1 mm. Sao muito usados como granulos para polimento
industrial. Os diamantes sintéticos sio mais caros do que o produ-
to natural e hoje encontram amplo uso na industria, em cirurgias do
olho, como dissipadores de calor e em semicondutores, na industria
eletronica, em revestimentos nao arranhaveis, em lentes 6pticas, dis-
cos compactos, engrenagens de maquinas e revestimentos inertes em
geral, sobre superficies e em locais de alta corrosdo quimica, e também
em janelas 6pticas, em naves espaciais.

Os primeiros diamantes foram descobertos na India ha 6.000
anos, nos leitos dos rios da regido, em aluvides. Mercadores difundi-
ram as gemas no Oriente e depois as levaram para o Ocidente. No sé-
culo XVIII, depésitos de diamante foram encontrados no Brasil, depois
na Australia, na Russia e nos Estados Unidos. Em 1866, a maior jazida
de diamante foi descoberta na Africa do Sul, que se tornou a maior
fonte mundial. Mesmo nas minas ricas, os diamantes sdo poucos em
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nimero: sao necessarias 15 toneladas de minério para obter-se 1 g de
diamante. Cerca de 50% dos diamantes sdo originarios da Africa, em-
bora fontes significativas desse mineral tenham sido descobertas em
paises de grande extensao territorial.

Todos os diamantes famosos da antiguidade eram da India, inclu-
sive o Grao-Mogul, o Orlov, o Koh-i-noor e o Regente. Alguns sédo colo-
ridos; por exemplo, o pesado Dresden Green, verde, o Tiffany, amarelo,
e o mal-afamado Hope, de cor azul, ao qual é atribuida uma energia
negativa, com muitas mortes inexplicadas associadas aos seus possui-
dores.
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1.1.2 Grdfite

Grafite (do grego graphein, “escrever”)

Grafite é o carbono cristalino polimérico natural mais comum; é a
forma mais estavel de carbono sélido ja descoberta. Pode ser consi-
derado o carvao de grau mais puro, logo acima do antracito, isto €,
com teor de carbono superior a 95%. E uma variedade alotrépica do
carbono, cristalizada hexagonalmente, de cor variando de cinza-aco a
negra, com brilho submetéalico e toque gorduroso. Grafites naturais e
cristalinos ndo sdo usados na forma pura como materiais estruturais,
em virtude de seus planos de clivagem, sua fragilidade e propriedades
mecanicas inconsistentes.

O grafite tem muitos usos nos campos elétrico, quimico, meta-
largico, nuclear e aeroespacial. E empregado como eletrodo, em for-
nos elétricos, anéis de vedacao, revestimento para reatores de reacoes
quimicas, trocadores de calor, valvulas, bombas, tubulacoes e outros
equipamentos para processos tecnolégicos. E usado misturado com
argila, como “grafite” dos lapis. O grafite é um material extremamente
forte, resistente ao calor (3.000 °C), usado durante a reentrada das na-
ves ou foguetes espaciais na atmosfera terrestre, conferindo protecao
para os cones do nariz de misseis. Como um agente lubrificante, o gra-
fite é altamente valorizado, porque diminui a fric¢ao e tende a manter
frias as superficies em movimento.

Ocorre, na Natureza, principalmente em rochas metamorficas, em
massas negro-acinzentadas, compactas ou cristalinas, muitas vezes na
forma de escamas escorregadias, associado a minerais como quartzo,
calcitas, micas, turmalinas e meteoritos ferrosos, em veios e massas
nodulares, ou, finamente, disseminado através de camadas de calca-
rio. Em 2005, a China foi o maior produtor de grafite do mundo, com
80% de producio, seguida da India e do Brasil. As mais importantes
ocorréncias estdo em Madagascar e Sri Lanka, onde o grafite forma
massas grandes e puras, em veios espessos. E obtido de varias partes
do mundo: China, India, Brasil, Estados Unidos, México, Gra-Breta-
nha, Austria, Russia, Sibéria, Ceildo, Coreia do Norte e do Sul, além
da Australia.

As principais fontes de grafite sdo gnaisse, isto é, rocha meta-
morfica, feldspatica, laminada, cristalina, de composicao variavel, e
xisto, que é também uma rocha metamorfica na qual o mineral ocorre
em massas folhosas, misturadas com quartzo, mica etc., cujos mine-
rais, lamelares, sdo dispostos com a mesma orientacao e visiveis a olho
nu. O grafite é mais frequentemente encontrado como pequenos cris-
tais negros, bem formados, em placas finas com faces romboédricas
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Figura 1.4
Depositos de
grafite.

nas bordas. Aparentemente, o grafite € um produto de metamorfismo
de contaminantes organicos do calcario. Os depdsitos de grafite com
potencial de exploragao para fins comerciais sdo veios de material séli-
do ou placas abundantes, disseminadas através da rocha (Figura 1.4).

O grafite é um notdvel exemplo do efeito do arranjo atémico inter-
no sobre as propriedades fisicas de um mineral. Tem aparéncia meta-
lica e é muito macio; no entanto, € quimicamente igual ao diamante,
o0 outro alétropo natural do carbono, que é o material mais duro co-
nhecido. As estruturas moleculares do grafite e do diamante sdo com-
pletamente diferentes e responsaveis por essa e outras diversidades
de comportamento desses materiais, de mesma composi¢cdo quimica
— carbono. O grafite tem uma laminac¢ao aberta que resulta em densi-
dade relativa de 2,09 a 2,23; é opaca. Cada atomo de carbono no grafite
esta covalentemente ligado a trés outros atomos de carbono vizinhos.
As folhas planas de atomos de carbono sdo unidas em estruturas hexa-
gonais, em camadas que nao sdo covalentemente conectadas as cama-
das vizinhas e sdo mantidas juntas por forcas fracas de van der Waals.
O comprimento da ligacdo carbono-carbono € 1,418 Ao espaco entre
as camadas é 3,347 A, cerca de 2,5 vezes a distancia entre os atomos
dentro de cada camada. Sua estrutura em camadas, com anéis de seis
atomos arranjados em folhas paralelas largamente espacadas, é manti-
da gracas ao fraco entrosamento dos orbitais de elétrons p7, que da ao
material a caracteristica de ser escorregadio.

Aligacao entre os atomos dentro de uma camada de grafite € mais
forte do que aligacdo no diamante, mas a forca interlaminar no grafite
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é fraca, por isso as camadas de grafite podem escorregar umas sobre
as outras, tornando o material macio.

Assim, o grafite possui comportamento anisotrépico, isto €, exibe
muitas propriedades que sdo dependentes do angulo segundo o qual
elas sdo medidas.

A estrutura cristalina do grafite é mostrada na Figura 1.5. A re-
presentacdo de um trecho da macromolécula do grafite, construida
com modelos atdbmicos de Stuart-Briegleb, é vista na Figura 1.6.

Grafite hexagonal é a forma termodinamicamente estavel do gra-
fite. A outra forma cristalina do grafite é romboédrica, na qual os ato-
mos de carbono de uma camada e os da terceira camada sdo superpo-
niveis. O grafite romboédrico é termodinamicamente instavel e pode
ser considerado uma extensao de falhas de empilhamento no grafite
hexagonal. Na Natureza, o carbono romboédrico nunca é encontrado
puro, mas sempre combinado com o carbono hexagonal.

Muitos pontos de contato elétricos industriais, como escovas e
eletrodos, sao feitos de grafite. Quimicamente, esse material é qua-
se inerte, mesmo a altas temperaturas. Assim, muitos cadinhos para
fundir metais sao revestidos de grafite. O grafite resiste a acidos fortes
e € empregado para revestimento de tanques de ago. A pressdo e tem-

Fonte: PIERSON, H. O. Handbook of carbon graphite, diamond and fullerenes:
properties, processing and applications. New Jersey: Noyes Publications, 1993.

Figura 1.5
Estrutura cristalina
do grafite.



Figura 1.6
Representacao

de um trecho da
macromolécula do
grafite com modelos
atomicos de Stuart-
-Briegleb.
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peratura comuns, diamante e grafite sdo estaveis. Sob temperaturas
elevadas (1.700 a 1.900 °C), o diamante é prontamente transformado
em grafite. A transformacao reversa de grafite em diamante ocorre
somente com aplicacdo de alta pressado e temperatura. Assim, a forma
mais estavel natural de carbono cristalino é grafite, nao diamante.

Os melhores indicadores no campo sdao macieza, brilho, densi-
dade e risco.

O carater laminar do arranjo atobmico do grafite resulta em pro-
priedades fisicas distintas, apresentadas no Quadro 1.4. As mais im-
portantes sao:

e Densidade menor que a do diamante, em virtude da quanti-
dade relativamente grande de espaco vazio, que € perdido en-
tre as camadas, e por causa da presenca de poros e impurezas.

e Ponto de fusao alto, semelhante ao do diamante. Para fundir
o grafite ndo é bastante afastar uma camada da outra, é pre-
ciso também quebrar as ligacoes covalentes através de toda a
estrutura.

e E bom condutor de eletricidade, pois os elétrons deslocali-
zados estdo disponiveis para se mover por sobre as folhas; se
uma peca de grafite é ligada a um circuito, os elétrons podem
fluir por um lado da folha e ser substituidos por novos elétrons
do outro lado. Um pedaco de grafite pode produzir eletricida-
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Quadro 1.4 — Propriedades fisicas do grafite

Categoria Mineral nativo
Composicao C (carbono)
Classe cristalografica Hexagonal e romboédrica
Forma comum Cristais negros em placas finas

Negra em material terroso, cinza em placas

Cor e azul profundo em flocos finos, a luz
transmitida.

Densidade 2,09 -2,23

Brilho Submetalico

Nao funde a temperaturas muito altas;

Ponto de fusao ~ . .
nao queima facilmente

Dureza 1-2 Mohs

Clivagem Excelente, basal

Condutividade térmica | Boa

Condutividade elétrica | Alta

Grosseira (flocos flexiveis);

Fratura clivagem basal (placas)
Risco sobre papel Negro

- Insoltvel em solventes comuns;
Solubilidade

soltuvel em niquel fundido

Tabular, hexagonal, massa compacta, folheada

Habito do cristal .
ou granular, romboédrico

Toque Macio, escorregadio, lubrificante

Fonte: REYNOLDS, W. N. Physical properties of graphite. Noyes Publications, 1968.

de em duas dimensodes porque os elétrons s6 podem se mover
em uma folha e ndo de uma folha para as folhas vizinhas. Na
realidade, um fragmento de grafite ndo € um cristal perfeito,
mas um hospedeiro de pequenos cristais, colados juntos, em
todos os angulos. Os elétrons serdo capazes de encontrar um
caminho em qualquer dire¢ao, por movimentos de um peque-
no cristal para o préximo. Além de bom condutor de eletri-
cidade, o grafite é bom condutor de calor e nao é facilmente
queimado.
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e A temperatura ambiente, a condutividade térmica do grafi-
te sintético é comparavel a do aluminio ou latéo.

e Uma propriedade incomum do grafite é a sua resisténcia
mecanica aumentada a altas temperaturas. Ele geralmente
reverte a forma hexagonal durante um tratamento térmico,
acima de 1.300 °C. O grafite é resistente ao choque térmico,
em razao de sua alta condutividade térmica e de seu baixo
moédulo elastico.

e [Einsolivel em 4gua e em solventes organicos — pela mes-
ma razao pela qual o diamante também € insolivel. A atracao
entre as moléculas de solvente e o dtomo de carbono jamais
serdo suficientemente fortes para superar as ligacoes covalen-
tes no grafite. E solivel em niquel fundido.

¢ Toque macio, escorregadio. E usado em ldpis e em fecha-
duras, como lubrificante seco. O grafite se assemelha a um ba-
ralho de cartas — cada carta é forte, mas escorregara sobre as
outras, ou mesmo caird do baralho, junto as outras. Quando se
usa um lapis, as folhas de grafite sdo friccionadas umas sobre
as outras e algumas se prendem ao papel.

E um dos materiais mais inertes com respeito a reacdo quimica
com outros elementos e compostos. E sujeito a oxidagao e reagdo com
alguns metais.
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1.2 Polimeros

Os carbonetos poliméricos de origem mineral contém somente car-
bono. Materiais como carvao ou asfaltenos, por exemplo, ndo siao in-
cluidos entre esses compostos, pois apresentam, em sua composicao
quimica, outros elementos além do carbono, e além disso, na Natureza,
sua origem € respectivamente vegetal ou animal, e ndo mineral.

O diamante é o mais duro dos materiais, com a dureza 10.000
kg /mm?, médulo eldstico 1,22 GPa, densidade 3,52 g/cm?® e resisténcia
atracao 1,2 GPa. A dureza do diamante é muito importante, especial-
mente por ser o tinico material capaz de cortar todos os materiais.

A observacao cuidadosa das representacoes moleculares, confec-
cionadas com os modelos atéomicos de Stuart-Briegleb, tornam bem
evidentes algumas das caracteristicas fisicas de dois policarbonetos,
diamante e grafite.

Do ponto de vista de ligagcdo quimica ou de estrutura basica, o
diamante é um polimero. Polimeros sdo moléculas muito grandes,
com massas moleculares de milhares a milhdes. O diamante é feito
de unidades repetidas de atomos de carbono, cada um ligado a quatro
outros atomos de carbono por meio de ligacdes covalentes sp3, que
sdo as ligacoes quimicas mais fortes quando comparadas as demais
encontradas em compostos de carbono, e forma-se uma cadeia rami-
ficada. Diferentemente, os polimeros sintéticos geralmente consis-
tem de cadeias com esqueleto C—C. Assim, a reticulag¢do em cadeias
modifica a estrutura polimérica para mais préoximo da estrutura do
diamante. Pode-se compreender que o diamante seja o polimero re-
ticulado limite. Uma vez que os atomos do diamante estdo unidos
por ligacdes simples, cada fragmento separado de diamante é uma
imensa macromolécula.
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Quadro 1.5 — Caracteristicas das pedras preciosas e semipreciosas

Mineral Composicao quimica Cor Dureza S.i Stelfla
Mohs cristalino
Pedras preciosas

Diamante C Incolor 10 Cubico

Safira Als05 Azul 9 Trigonal

Rubi Al504 Vermelha 9 Trigonal

Esmeralda (Al505) (BeO)(SiOy) Verde 8 Trigonal

Pedras semipreciosas

Topéazio (5i09) (Al,05) (F,OH) Amarela 8 Ortorréombico

Citrino SiOy Amarela 7 Trigonal

Agua-marinha (Si09) (Al;,03) (BeO) Azul 7 Trigonal

Ametista SiOy Roxa 7 Trigonal

Turmalina (5i09) (Al504) (B50s) Diversas 7 Trigonal

Turquesa (P505) (Al;03) (H50) Azul esverdeada 6 Amorfo

Opala (5i09) (H,0) Opalescente 6 Amorfo

Obs.: Gemas sao minerais que, pelo brilho, dureza e raridade, tém valor para decoracao pessoal.

No grafite, os atomos de carbono estdao unidos por trés ligacoes
sp?, formando ciclos hexagonais condensados, aromaticos, planares,
que se estendem como laminas de alta massa molecular, frouxamente
sobrepostas, que deslizam facilmente umas sobre as outras. Dai suas
caracteristicas de excelente lubrificante, o mais macio dos materiais.

O grafite € somente alguns elétrons-volt mais estavel do que o dia-
mante, mas a barreira de ativacdo para conversao requer quase tanta
energia quanto para destruir toda a rede e reconstrui-la. Por isso, uma
vez que o diamante esteja formado, ele ndo reverte a grafite porque a
barreira é muito alta.

Esse é um exemplo das forcas limite de dispersdo de van der
Waals. A medida que os elétrons deslocalizados se movem na lamina
de grafite, podem ser estabelecidos dipolos temporarios muito inten-
s0s, que irdo induzir dipolos opostos nas camadas acima e abaixo, atra-
vés de todo o cristal. Em virtude de sua estrutura aromatica, o grafite
€ bom condutor de eletricidade.
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Um diamante é constituido por atomos de carbono, todos unidos
por ligacoes covalentes simples C—C, formando uma supercadeia ra-
mificada. Em contrapartida, os plasticos sintéticos geralmente con-
sistem de cadeias lineares de polimeros, com esqueleto C—C. Assim,
a reticulacdo em cadeias modifica a estrutura polimérica para mais
proxima da estrutura do diamante. Materiais poliméricos abrangem
desde géis, macios, a diamantes, duros.

Cada atomo de carbono no diamante esta dentro de uma rede ri-
gida tetraédrica, na qual ele é equidistante dos atomos de carbono
vizinhos. A unidade estrutural do carbono consiste em oito atomos,
fundamentalmente arranjados em um cubo. Essa rede é muito estavel
e rigida; por este motivo, os diamantes tém ponto de fusido tao alto e
sdo tao duros.





