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RESUMO

Os materiais poliméricos estdo presentes no cotidiano da humanidade nos mais diversos
contextos e sua extensa utilizacdo € hoje inevitdvel. Apesar dos indiscutiveis avangos que 0s
polimeros proporcionaram para o mundo moderno, sua majoritdria origem fdssil e o actimulo
de seus residuos pos-consumo tém motivado o setor produtivo e a sociedade de maneira geral a
refletir sobre as consequéncias ambientais de seu uso indiscriminado. Diante da necessdria e
igualmente desafiadora evolucdo da economia para um modelo mais sustentdvel, os setores de
pesquisa e desenvolvimento, tanto industriais quanto académicos, buscam alternativas aos
polimeros convencionais baseados na plataforma petroquimica, com objetivo de disponibilizar
para o mercado materiais menos agressivos ao meio ambiente. Nesse sentido, os polimeros
biodegraddveis de origem renovdvel tornam-se opcdes interessantes, mas frequentemente
exibem propriedades que limitam suas aplicacdes. O presente trabalho corresponde a uma
revisdo bibliografica que tem como finalidade apresentar os principais polimeros
biodegraddveis de origem renovavel atualmente produzidos em escala industrial e seus
principais desafios para o futuro. Amido, poli(dcido latico) (PLA) e polihidroxialcanoatos
(PHAs) foram identificados como materiais de grande relevancia nesse contexto, e sua produgao
e processos de biodegradacdo foram discutidos. Adicionalmente, informacgdes acerca das
principais empresas produtoras, do tamanho do mercado atual e das aplicacdes mais relevantes
as quais estes polimeros s@o destinados foram apresentadas. Os setores alimenticio, agricola e
biomédico foram apontados como 0s mais promissores para aplicacdo dos materiais em questao,
com alguns exemplos praticos de seu uso. Por fim, foi possivel obter um panorama geral sobre
os principais desafios relacionados a producdo de materiais poliméricos biodegraddveis de
fontes renovaveis para que a sua distribuicdo aumente significativamente. Custo, compreensao
da biodegradabilidade dos materiais e mudanca na consciéncia ambiental sdao alguns dos
principais desafios a serem superados. Apesar do custo ser um grande fator na disseminacao dos
polimeros biodegraddveis de fontes de renovdveis no mercado, os pregos vém caindo
gradativamente e alguns ja se aproximam a valores de polimeros convencionais. Portanto, a
atencdo deve ser direcionada ao entendimento do processo de biodegradagao especifico de cada
material e de seus efeitos no meio ambiente.

Palavras-chave: Residuos poliméricos; Polimeros de fontes renovaveis; Polimeros
biodegraddveis; Amido; Poli(4cido latico); Polihidroxialcanoatos.
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ABSTRACT

Polymeric materials are present in the daily life of humanity in the most diverse contexts, and
their extensive use is now inevitable. Despite of the undeniable advances that polymers have
provided to the modern world, their majority fossil origin and the accumulation of their post-
consumer waste has been motivating the productive sector and society in general to reflect on
the environmental consequences of their indiscriminate use. In view of the necessary and
equally challenging evolution of the economy towards a more sustainable model, the research
and development sectors, both industrial and academic, are looking for alternatives to
conventional polymers based on the petrochemical platform, with the aim of making materials
less aggressive to the environment available to the market.. In this sense, biodegradable
polymers from renewable sources has become interesting options, but often it exhibits properties
that limits their applications and large-scale production. The present work corresponds to a
bibliographic review that aims to present the main biodegradable polymers from renewable
sources currently produced on an industrial scale and their main challenges for the future. Starch,
polylactic acid (PLA) and polyhydroxyalkanoates (PHAs) were identified as highly relevant
materials in this context, and their production and biodegradation processes were discussed. In
addition, information about the main producing companies, the size of the current market and
the most relevant applications to which these polymers are destined was presented. Food,
agricultural and biomedical sectors were identified as the most promising for the application of
the materials in question, with some practical examples of use. Finally, it was possible to obtain
an overview of the main challenges related to the production of biodegradable polymeric
materials from renewable sources so that their distribution increases significantly. Cost,
understanding the biodegradability of materials and changing environmental awareness are
some of the main challenges to be overcome. Although cost is a major factor in the
dissemination of biodegradable polymers from renewable sources in the market, prices have
been gradually falling and some are already approaching the values of conventional polymers.
Therefore, attention should be directed to understanding the specific biodegradation process of
each material and its effects on the environment.

Keywords: Polymeric waste; Polymers from renewable sources; Biodegradable polymers;
Starch; Polylactic acid; Polyhydroxyalkanoates.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

Os polimeros sintéticos revolucionaram a sociedade na primeira metade do século XX
por exibirem propriedades como resisténcia mecanica, leveza, flexibilidade, durabilidade e
baixo custo. Até aquele momento, ndo havia nenhum material que exibisse tais aspectos
simultaneamente, o que fez com que os polimeros substituissem rapidamente metais, vidros e
ceramicas em muitos objetos do uso cotidiano (THAKUR et al., 2018). Entretanto, a maioria
dos mondmeros usados na fabricacdo de polimeros, como etileno e propileno, sdo de origem
fossil, cujo processo de producio envolve a emissdo de uma grande quantidade de COz e de
outros compostos toxicos (THAKUR et al., 2018). Adicionalmente, os materiais poliméricos
sao frequentemente descartados de forma indiscriminada, sendo acumulados em aterros
sanitdrios ou no proprio meio ambiente, e apenas uma pequena fracdo destes € passivel de
processos de biodegradacao (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).

Atualmente, sdo trés os principais destinos dos residuos poliméricos: o primeiro € a
reciclagem (ou reprocessamento), que adia e ndo evita o descarte final; o segundo € o tratamento
térmico, como por exemplo a pirdlise, e seus impactos ambientais dependem de como € feita a
operacdo e da respectiva tecnologia de controle de emissao de gases empregada; o terceiro € o
descarte, que pode ser feito de maneira controlada, com o uso de aterros sanitdrios, ou nao
controlada (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).

Devido a preocupacdo com a poluicdo ambiental, varios paises t€ém implementado
politicas para reduzir o uso de materiais poliméricos e, consequentemente, seus residuos. A
primeira experiéncia nesse sentido foi realizada na Dinamarca no inicio dos anos 1990, mas hoje
muitos outros paises dos cinco continentes estdo adotando medidas andlogas. Recentemente,
Reino Unido e Franca, por exemplo, implementaram politicas para banir a utilizagdo de objetos
descartdveis de uso tnico como canudos, talheres, pratos e copos (CALABRO; GROSSO,
2018).

Neste contexto, pode-se dizer que a sociedade estd caminhando, mesmo que lentamente,



para uma economia circular e baseada em materiais de fontes renovdveis (frequentemente
chamada de bioeconomia), em que os polimeros provenientes de fontes renovaveis vém
ganhando espaco como substitutos daqueles provenientes de fontes fésseis (BRODIN et al.,
2017). Nesse sentido, pesquisas tém sido direcionadas para o desenvolvimento de materiais
poliméricos com impacto ambiental reduzido, isto €, de menor persisténcia e toxicidade, para
prevenir o acimulo de residuos e minimizar a polui¢do. O termo biopolimero sera usado nesta
monografia para fazer referéncia a essa classe de materiais, mas € importante enfatizar que a
origem de um material polimérico ndo tem nenhuma relacio com sua biodegradabilidade:
polimeros de fontes fésseis podem ser biodegradaveis e polimeros de fontes renovaveis ndo siao
necessariamente biodegraddveis (LAMBERT; WAGNER, 2017).

A biodegradac@o é um processo natural em que os compostos quimicos organicos sao
convertidos a moléculas mais simples, minerais ou inorganicas, e redistribuidos em ciclos
elementares, como no ciclo do carbono, do nitrogénio e do enxofre (CHANDRA; RUSTGI,
1998). Assim, polimeros biodegradaveis, que geralmente sdo biocompativeis e ndo deixam
residuos toxicos no meio ambiente, podem ser uteis em areas como medicina, agricultura e no
setor de embalagens.

Apesar de parecer uma esperanca promissora, alguns fatores limitam o uso em larga
escala desses materiais. O primeiro deles € que, em alguns casos, as propriedades mecanicas sao
relativamente inferiores as apresentadas pelos polimeros convencionais. Além disso, muitos sao
sensiveis a agua, e alguns materiais se dissolvem rapidamente ou perdem propriedades
mecanicas quando absorvem &dgua. Por fim, devido ao baixo volume de produgdo e ao custo
final do material, hd uma restri¢do na variedade de aplicagdoes (ZHAO; TORLEY; HALLEY,
2008).

O presente trabalho consiste em uma revisao bibliogrifica que tem por objetivo explorar
o atual mercado dos materiais poliméricos biodegraddveis de origem renovavel. Buscou-se
dimensionar os beneficios que estes podem trazer a médio e longo prazos, e discutir os principais
desafios a serem superados para que sejam consolidados e amplamente disponiveis para

substituir parcialmente os polimeros nao biodegradaveis e baseados na plataforma petroquimica.
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1.2 OBJETIVO GERAL

Apresentar os polimeros biodegraddveis de origem renovavel de maior relevancia
industrial, avaliando sua inser¢io no mercado de materiais poliméricos e seu potencial de

crescimento.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Compreender as principais diferencas entre os biopolimeros do ponto de vista da
matéria-prima de origem e do descarte;

— Apresentar alguns polimeros biodegradaveis provenientes de fontes fosseis que tenham
relevancia industrial;

— Analisar os principais setores de aplicagdo dos polimeros biodegraddveis de origem
renovavel e selecionar quais sdo aqueles que apresentam maior potencial de crescimento;

— Apontar os principais desafios e limitacdes relacionados a producdo desses materiais,

que podem ser responsdveis por dificultar a disseminacao de seus produtos.
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2 METODOLOGIA

A metodologia utilizada neste trabalho foi um estudo exploratério-descritivo por meio de
pesquisa bibliogréfica (GIL, 2002). Conduziu-se uma andlise ampla da literatura cientifica e de
publicacdes de organizacOes/associacdes relacionadas ao mercado de polimeros, e de
companhias que estejam produzindo polimeros biodegraddveis em escala industrial.

De inicio, foram analisados estudos relacionados aos polimeros convencionais, a fim de se
levantar o estado destes materiais no contexto atual, sua importancia € como seus residuos
impactam o meio ambiente.

Posteriormente, foram analisados quais sdo os polimeros biodegraddveis disponiveis no
mercado e em quais setores sdo empregados. Desta anélise foram selecionados quais polimeros
sd0 os mais relevantes do ponto de vista industrial, e quais sdo as aplicagdes mais promissoras.
Assim, o foco da literatura consultada foi limitado a um grupo menor de materiais.

Por fim, realizou-se uma pesquisa exploratdria para identificar as principais companhias
que tém atuado no mercado de polimeros biodegraddveis, a fim de definir quais sdo os principais
produtos existentes no mercado atual.

O levantamento bibliografico foi realizado através de busca em bases de dados
académicas e cientificas: SCOPUS, Science Direct, Scielo e Google Académico, além de

paginas das empresas relacionadas.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MATERIAIS POLIMERICOS

Os polimeros sdo macromoléculas constituidas por unidades repetitivas denominadas

mondmeros (CANEVAROLO JR., 2006). Em fun¢do da grande versatilidade, os materiais
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poliméricos podem oferecer uma ampla variedade de solugdes para diferentes necessidades,
aplicacdes e setores. Como consequéncia, o volume de produgdo de polimeros tem crescido nos
ultimos anos e, em 2017, aproximadamente 348 Mt foram produzidas e comercializadas em
todo o mundo, com destaque para o continente asidtico (50% do volume total, dos quais 29,4%
foram produzidos na China), a Europa (18,5% do volume total) e o Tratado Norte-Americano
de Livre Comércio (NAFTA, 17,7% do volume total) (ASSOCIATION OF PLASTICS
MANIFACTURORS, 2018).

De acordo com o comportamento térmico, os polimeros podem ser classificados como
termoplésticos ou termofixos. Polimeros termopldsticos possuem cadeias com ligacdes
intermoleculares nao-covalentes, e podem ser moldados diversas vezes e retornar as
caracteristicas anteriores apos um decréscimo de temperatura. Ja os polimeros termofixos (ou
termorrigidos) possuem cadeias conectadas por ligacdes covalentes, e quando submetidos a um
aumento de temperatura ou pressdao ndo podem se tornar fluidos, o que impede o processamento
pos-polimerizacdo (CANEVAROLO JR., 2006; GARRISON; MURAWSKI; QUIRINO,
2016).

Outra maneira de classificar os polimeros faz referéncia a matéria-prima e ao destino dos
materiais apds o descarte (Figura 1). Nesse sentido, a primeira classe contempla os polimeros
convencionais de origem fdssil que podem ser reciclados, mas nio sofrem biodegradacdo. A
segunda classe inclui os polimeros de fontes renovéveis, produzidos a partir de matérias-primas
como soja, milho e cana-de-agicar, que também podem ser reciclados e ndo sofrem
biodegradacdo. Na terceira classe estdo os polimeros de fontes renovaveis e que podem sofrer
degradacao por acao de microrganismos sob condi¢des especificas ao final de seu ciclo de vida.
A quarta classe, menos frequente, é compreendida por polimeros provenientes de fontes fosseis
e passiveis de biodegradacdo (ABIPLAST, 2017). Com exce¢do da primeira classe, estes
materiais podem ser chamados de biopolimeros, pois por serem biodegraddveis, provenientes
de fontes renovaveis ou ambos (IMRE; PUKANSZKY, 2013), apresentam impacto ambiental

reduzido.
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Figura 1 — Tipos de materiais poliméricos e suas classificagdes de acordo com a matéria-prima e a suscetibilidade

a processos de biodegradagao.

Biopolimeros Biopolimeros
Exemplo: Bio-polietileno Exemplo:
- (Bio-PE), Bio- polihidroxialcanoatos
z: politereftalato de etileno (PHAs), poliacido lactico
el (Bio-PET) — proveninente (PLA), misturas de amido
;E do etanol
()
w
=] e *
o
g Polimeros convencionais Biopolimeros
<L
=
Exemplo: polietileno (PE), Exemplo: poli(butileno
polipropileno (PP), adipato co-tereftalato)
politereftalato de etileno (PBAT) e
(PET) e policloreto de vinila policaprolactona (PCL)
(PVC)
v

FONTE FOSSIL

Fonte: adaptado de ABIPLAST (2017).

3.2 RESIDUOS E POLUICAO AMBIENTAL

Residuos poliméricos sdo encontrados em todos os principais oceanos, € no ano de 2010
estimou-se que entre 4 e 12 milhdes de toneladas de residuos tenham sido gerados e lancados
no ambiente aquatico. A producdo global de polimeros entre os anos de 1950 e 2015 foi de
aproximadamente 7800 Mt, sendo que metade desse volume foi produzido nos dltimos 13 anos.
Além disso, somente 30% de todo esse volume ainda estd em uso, ou seja 70% sdo residuos
(GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).

Comparando diferentes setores industriais, € possivel identificar uma grande diferenga
no tempo médio de uso dos materiais poliméricos. Entre a producdo e o descarte, polimeros
empregados em construgdo civil permanecem décadas em uso; embalagens, por outro lado, sdo

descartadas apds alguns meses. Este fato se torna particularmente preocupante ao considerar
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que o setor de embalagens € o principal destino dos materiais poliméricos e, consequentemente,
o maior gerador de residuos. No ano de 2015, 42% de todo polimero produzido no mundo foi
usado para embalagens e 54% dos residuos poliméricos eram provenientes de embalagens
(GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). Estas sdo compostas predominantemente de polietileno
(PE), polipropileno (PP) e politereftalato de etileno (PET), que sdo produzidos na grande

maioria a partir do petréleo e ndo sdo suscetiveis a biodegradacao.

3.3 DEGRADACAO DE POLIMEROS

Os polimeros podem ser degradados por mecanismos de degradacdo térmica,
fotoquimica, oxidativa (podendo ser também foto-oxidativa ou termo-oxidativa), mecanico-
quimica, hidrolitica, catalitica e/ou biologica (KULKARNI; DASARI, 2018; LAYCOCK et al.,
2017). As rotas de degradagdao dos polimeros devem ser atribuidas essencialmente a formagao
de radicais devido a fendmenos externos (como, por exemplo, temperatura, estresse mecanico e
radiacdo) e as reacdes subsequentes desses radicais com as macromoléculas do polimero. As
espécies radicalares tendem a gerar moléculas estdveis, o que acarreta em mudangas dramédticas
na estrutura molecular, como a diminui¢do da massa molecular média (LA MANTIA et al.,
2017). Assim, os processos de degradacao incluem vérias etapas a partir das quais os polimeros
sdo convertidos a oligdmeros e mondmeros. A estrutura tridimensional do polimero, a
composi¢do quimica, a massa molecular média e a dispersividade, a natureza e a distribui¢ao
dos mondmeros na cadeia polimérica sdo fatores que exercem forte influéncia nos processos de
degradacao (ANJU et al., 2020).

Cada polimero tem seu proprio mecanismo de degradacdo em fun¢do da temperatura, da
presenca de radiacdo e da acdo de outros produtos quimicos. Alguns sdo mais suscetiveis a
oxidacdo e radiacdo ultravioleta (UV), enquanto outros sdo mais facilmente degradados por
mecanismos de hidrélise (KULKARNI; DASARI, 2018). Os principais tipos de degradagao
ocorrem por reacdes quimicas, mas existem alguns exemplos de degradacdo por mudancgas
fisicas, que levam a desestruturagdo da morfologia do polimero e ndo a reacdes em nivel

molecular (HAWKINS, 1984). Os principais tipos de degradacdo polimérica ocorrem sob a
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influéncia de temperatura, oxigénio, radiagcdo, 4gua e principalmente microrganismos.

3.3.1 Degradacdo térmica

A degradacio térmica pode ser definida como a perda de propriedades fisicas, quimicas
ou elétricas de um dado polimero pela a¢do de calor (ANJU et al., 2020; LA MANTIA et al.,
2017).

A degradagdo térmica pura, em atmosfera inerte ou sob vécuo, define a estabilidade
térmica de um polimero na auséncia de outros efeitos de degradagdo. Essa propriedade se
relaciona com a energia de ligacdo entre os d&tomos que constituem as cadeias de polimeros
(BILLINGHAM, 2013). Um exemplo de degradacdo térmica pura € a pirdlise, que ocorre na
auséncia de outros reagentes, como, por exemplo, o oxigénio. Porém, na prética, a degradacdo
térmica geralmente € o resultado da combinacdo dos efeitos da pirdlise e da termo-oxidacao
(HAWKINS, 1984).

Geralmente, as reacdes de degradacdo por energia térmica envolvem mecanismos de
despolimerizacdo e de substituicdo. As reacdes de despolimerizagdo ocorrem pela quebra da
cadeia polimérica principal, que forma um produto intermedidrio que € similar ao polimero,
sendo possivel distinguir suas unidades monoméricas (KULKARNI; DASARI, 2018). Nesse
caso, ocorre quebra das ligacOes entre as moléculas do polimero e liberacdo de oligdmeros e
unidades monoméricas (ANJU et al., 2020).

A degradacdo térmica ndo € tdo significativa para os casos de polimeros submetidos a
longo tempo de uso, pois estes t€ém contato com o ar atmosférico e, portanto, as reacdes
oxidativas sao mais predominantes. Porém, exerce um importante papel na determinac¢do do tipo

de processamento a ser adotado (BILLINGHAM, 2013).
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3.3.2 Degradacdo oxidativa

2

E a deterioragdo do polimero na presenca de oxigénio atmosférico. O processo de
oxida¢do é principalmente afetado pelas condi¢des do ambiente (radiacdo, dgua, poluentes,
microrganismos, etc.), pelas propriedades fisico-quimicas do polimero e pela presenca de
substancias antioxidantes (ANJU et al., 2020). Trata-se de uma reacgao tipicamente muito lenta
entre o polimero sélido, na maioria das vezes semi-cristalino, e o gds (HAWKINS, 1984).

Considerando a degradagio por oxidagdo, a termo-oxida¢do merece destaque, ja que os
polimeros sdo, na maioria das vezes, processados sob altas temperaturas (ANJU et al., 2020).
Também € possivel a ocorréncia da foto-oxidagdo pela acdo concomitante de radiacdo UV, a

qual se limita a reacOes na superficie do polimero (HAWKINS, 1984).

3.3.3 Fotodegradacgdo

Na presenca de luz do sol ou de outras fontes de radiacdo, os polimeros podem sofrer
degradacdo e serem convertidos a formas fisicamente ou quimicamente instdveis, com a
consequente perda de suas propriedades mecanicas. A degradacdo dos polimeros por absor¢do
de radiagdo visivel, ultra-violeta ou infravermelha na presenca de oxigénio é chamada de foto-
oxidacdo (ANJU et al., 2020).

Muitos polimeros sdo sensiveis a luz, e para qualquer reacdo fotoquimica ser iniciada
deve seguir algumas condicdes: a luz deve ser absorvida pela molécula reativa ou por alguma
impureza; o féton absorvido deve ter energia suficiente para desencadear a quebra de ligacdes;
e a molécula excitada deve preferencialmente usar a energia absorvida para o rearranjo da

nuvem eletronica ao invés de perder essa energia de outras maneiras (BILLINGHAM, 2013).
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3.3.4 Degradacdo hidrolitica

Os polimeros degradados por mecanismos hidroliticos sdo aqueles cujas ligacdes nas
cadeias principais sdo sensiveis a presenca de dgua. Nesse caso, a dgua permeia as cadeias do
polimero causando um inchaco, e entdo as ligacdes sdo rompidas por reagdes quimicas. O tempo
de degradacdo depende da natureza da ligacdo quimica, da absor¢@o da dgua, da solubilidade e
da estabilidade dos mondmeros (ANJU et al., 2020). A hidrélise pode ocorrer somente se o
polimero possuir grupos funcionais capazes de reagir com dgua e se a dgua tiver acesso a esses
grupos. Muitos dos polimeros comerciais sdo considerados altamente estdveis em dgua porque
sdo geralmente semi-cristalinos, insoluveis, e hidrofébicos, absorvendo apenas minimas
quantidades de dgua (BILLINGHAM, 2013).

Os polimeros sintetizados por reacdes de condensacdo sdo particularmente suscetiveis a
degradacdo por hidrélise. A hidrdlise pode ser catalisada por 4cidos, bases, enzimas, e
catalisadores metalicos. Poliamidas, poliésteres, policarbonatos e polissacarideos sdo classes de

polimeros comerciais que podem se degradar por hidrélise (HAWKINS, 1984).

3.3.5 Biodegradacao

A biodegradacdo pode ser definida como um processo quimico sob o qual
microrganismos disponiveis no ambiente convertem materiais em componentes mais simples,
que serdao mineralizados e redistribuidos nos ciclos elementares como do carbono, nitrogénio e
enxofre (CHANDRA; RUSTGI, 1998; EUROPEAN BIOPLASTICS, 2018).

O termo biodegradacdo ¢é aplicado a polimeros que sdao degradados, obrigatoriamente,
pela acdo de microrganismos em um intervalo de tempo e em um ambiente especifico
(NIAOUNAKIS, 2015). Os dois componentes essenciais da biodegrada¢do sdo o material a ser
degradado, que deve ser uma fonte de nutrientes para o microrganismo, € o tempo de
degradacdo, que deve ser curto e, em geral, ndo ultrapassar seis meses (GREENE, 2014). A

biodegradacdo de materiais poliméricos envolve a clivagem de ligacdes covalentes da cadeia
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principal, o que pode acontecer a partir de mecanismos abidticos (como a hidrdlise quimica)
e/ou mecanismos bidticos (como as reacdes catalisadas por enzimas) (NAIR; LAURENCIN,
2007). A total degrada¢do do polimero geralmente requer combinag¢des dos dois processos
(IMRE; PUKANSZKY, 2013). Além disso, a maior parte dos polimeros resistentes a hidrélise
quimica sdo também resistentes a biodegradacio, j4 que as enzimas operam em meio aquoso
(BILLINGHAM, 2013).

Existem indmeros organismos que produzem enzimas capazes de degradar materiais
poliméricos, com destaque para as bactérias, os fungos e as algas (LAYCOCK et al., 2017). De
acordo com a literatura, a biodiversidade desses microrganismos nao é a mesma sob diferentes
condi¢des de ambientes. Solos e ambientes de compostagem apresentam maior diversidade de
microrganismos do que ambientes marinhos (EMADIAN; ONAY; DEMIREL, 2017).

Espécies de fungos e bactérias foram isolados do solo, compostagem, d4gua do mar, dgua
de rio e outros ambientes. No solo, as bactérias dos géneros Amycolatopsis e Streptomyces foram
as mais comuns e dentre os fungos os géneros mais encontrados foram Aspergillus, Fusarium e
Penicillium. Também foram encontradas outras espécies de bactérias dos géneros Paenibacillus,
Pseudomonas, Bacillus e Bulkholderia em diferentes tipos de solos, as quais também
conseguem degradar polimeros. Nos sistemas aqudticos, as bactérias foram os principais
microrganismos encontrados, algumas delas dos géneros Pseudomonas, Bacillus e Streptomyces
(EMADIAN; ONAY; DEMIREL, 2017).

Devido a baixa solubilidade em &4gua e ao tamanho das cadeias de polimero, os
microrganismos ndo sao capazes de transportar esses materiais diretamente para suas células,
onde acontece a maior parte dos processos bioquimicos. Ao invés disso, 0S microrganismos
excretam enzimas para que estas realizem a despolimerizagdo em um ambiente extracelular. Se
a massa molecular do polimero for suficientemente reduzida, gerando intermedidrios soliveis
em agua, estes podem ser transportados para dentro das células do microrganismo e utilizados
em suas vias metabdlicas (MULLER, 2002). Além disso, as enzimas sdo muito grandes para
penetrar profundamente o material polimérico, portanto, geralmente, agem somente em sua
superficie, o que, consequentemente, faz com que o processo corresponda a uma erosao
superficial (MULLER, 2002).

Um mecanismo geral da biodegradacao de polimeros compreende as seguintes etapas

(AHMED et al., 2018; LAYCOCK et al., 2017):
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1- Adesdo do microrganismo a superficie do polimero;

2

Excrecdo das enzimas;
3- Acdo enzimadtica na superficie do polimero;
4- Quebra das ligagdes covalentes das cadeias macromoleculares;

5- Formagao de fragmentos de menor massa molar (oligdmeros);

*

Dissolucao dos fragmentos e subsequente erosdo da superficie;

7- Absorcao dos fragmentos soliveis pelo microrganismo e crescimento de biomassa,

que levard a produgdo de energia.

Embora a redu¢do do tamanho das cadeias poliméricas pelas enzimas €, em muitos casos,
um processo primdrio de biodegradacdo, fatores abidticos podem também agir no polimero.
Esses efeitos incluem hidrélise quimica, degradacio térmica e oxidacio ou cisdo das cadeias
por acdo de radiacdo (fotodegradacdo). Portanto, inicialmente as cadeias poliméricas podem
sofrer uma etapa de degradag@o primaéria por esses outros fatores, reduzindo a massa molecular
média e podendo, assim, ser assimiladas pelo microrganismo. No caso, as reagdes mais comuns
sdo de hidrélise ou cisdo oxidativa, que podem ser ou ndo auxiliadas por enzimas
(MATSUMURA, 2005). Devido a coexisténcia de fatores bidticos e abidticos, 0 mecanismo
geral de degradagio também pode ser referido como degradagio no meio ambiente (MULLER,
2002).

A degradacgado enzimadtica dos polimeros em um ambiente aquoso controlado, mesmo que
complexo, € ainda relativamente previsivel. Em contraste, a biodegrada¢do no meio ambiente
se torna muito mais complexa devido a sinergia de efeitos (LAYCOCK et al., 2017). Muitos
estudos foram conduzidos para investigar a biodegradabilidade dos polimeros biodegradéveis
sob condi¢des de ambiente diferentes, como solos, sistemas de compostagem, ambientes
marinhos e outros ambientes aquaticos (EMADIAN; ONAY; DEMIREL, 2017).

A compostagem envolve a decomposi¢do aerdbica controlada da matéria organica, que
resulta em um produto final orgénico relativamente estdvel chamado himus (LOHRI et al.,
2017). Este processo propicia uma grande taxa de biodegradacdo e desintegracdo em um
pequeno intervalo de tempo (IMRE; PUKANSZKY, 2013). A grande diferenca entre polimero
biodegraddvel e compostdvel se dd devido aos requisitos para se considerar um polimero como
compostdvel. Além de ser convertido a diéxido de carbono, dgua e compostos inorganicos, para

ser compostavel o material deve preencher outros critérios como possuir compatibilidade com
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o processo de compostagem, ndo ter efeito negativo na qualidade do composto, e apresentar
uma taxa de degradacdo semelhante a outros materiais compostdveis conhecidos, sem deixar
algum tipo de residuo visivel ou toxico. Se trata de um ambiente com condi¢des controladas e
com a presenca de grupo misto de microrganismos e, dependendo destas condigdes
(compostagem doméstica ou industrial), podem existir diferencas na biodegradacdo dos
materiais envolvidos (EMADIAN; ONAY; DEMIREL, 2017).

Por geralmente possuir uma vasta biodiversidade de microrganismos, a biodegradacgio
em solo € mais favoravel do que, por exemplo, em ambientes marinhos, que exibem condi¢des
aerébicas e temperaturas mais baixas. Pesquisas apontam que a maior biodegradacdo nesses
ambientes ocorre na interface dgua-sedimento, e entre os fatores que influenciam as taxas de
degradacao pode-se citar a temperatura da dgua, que varia de acordo com o periodo do ano, a
natureza nos microrganismos presentes em cada oceano, e a forma de apresentacdo do polimero
descartado, sendo que filmes degradam mais rapidamente devido a maior drea de superficie
(EMADIAN; ONAY; DEMIREL, 2017).

Os fatores ambientais exercem influéncia na degradacdo, bem como na populagdo de
microrganismos disponiveis e em suas atividades. Parametros como umidade, temperatura, pH,
salinidade, presenca ou auséncia de oxigénio e fornecimento de diferentes nutrientes tém
importantes efeitos na degradagdo e na atividade dos microrganismos. Outro fator relevante é a
complexidade dos materiais poliméricos no que diz respeito a suas possiveis estruturas e
composi¢oes. Em varios casos, os polimeros ndo consistem simplesmente de somente um
componente quimico homogéneo, mas sim de diferentes polimeros (blendas) e/ou de misturas
de aditivos de baixa massa molecular (como, por exemplo, plastificantes). Além disso,
copolimeros e polimeros reticulados também sdo possiveis. Polimeros de diferentes
configuragdes, ainda que apresentem a mesma composicao, podem influenciar diretamente a
acessibilidade das enzimas ao material (MULLER, 2002). Modifica¢des na composi¢io pela
adicdo de componentes com alto teor de agucar soldvel, por exemplo, podem melhorar a
biodegradabilidade dos polimeros, enquanto que modificacdes que promovem ganhos de
propriedades mecénicas, como adi¢do de fases dispersas para a producdo de compdsitos, em

geral desfavorecem o processo de biodegradacio (EMADIAN; ONAY; DEMIREL, 2017).
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4 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimeros biodegraddveis podem ser classificados de acordo com seu material de
origem, isto €, renovédvel ou petroquimico, ou de acordo com seu método de produgio.
Destacam-se aqui a sintese quimica convencional a partir de mondmeros renovaveis ou nao
renovdveis e a extracdo direta a partir da biomassa (vegetal ou microbiolégica). Também &
possivel produzir materiais parcialmente biodegradaveis a partir de misturas fisicas de dois
polimeros (blendas poliméricas) (PANTANI; TURNG, 2015).

Um produto proveniente de fonte renovavel, reciclavel, biodegraddvel, com viabilidade
comercial e com aceitacdo ambiental é definido como um produto de fonte renovével sustentivel
(MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2002). A substitui¢do de polimeros de fontes fdsseis por
aqueles de fontes renovaveis tende a reduzir a pegada de carbono em nivel de producdo. Porém,
para aqueles que também sido biodegradaveis, € necessdrio que se avalie seus aspectos
sustentdveis em termos de gestdo de residuos. E muito importante que a gestio desses residuos
considere as propriedades e condi¢des de processamento de cada material ao invés de ter
somente um plano de gestdo de residuos geral para todos os materiais, a fim de evitar que nao
se adicione ao problema de poluicdo ambiental a biodegradacdo descontrolada
(RAMESHKUMAR et al., 2020). O problema da sustentabilidade de cada material especifico é
complexo e vdrios parametros devem ser considerados, incluindo a matéria-prima, a energia
consumida durante a conversao do material polimérico e a avaliagdo do ciclo de vida desde a
producdo até o momento de descarte ou reciclagem (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2002).

A gestao sustentdvel de residuos é desafiadora, ja que alguns polimeros sao projetados
para sofrer biodegradacdo somente em condi¢des especificas, criando assim grandes efeitos
nocivos quando descartados em ambientes nao ideais. Assim, o desenvolvimento de materiais
capazes de sofrer biodegradacdo completa e rdpida em qualquer ambiente é desejavel. Porém,
0s principais avangos nesse sentido ainda se encontram em escala de laboratério, aumentando a
necessidade de que planos de acdo concretos sejam estabelecidos para favorecer o descarte
correto e, consequentemente, a degradacdo dos materiais poliméricos que ja sao produzidos em
escala industrial e estdo presentes no mercado (RAMESHKUMAR et al., 2020).

Os polimeros biodegradaveis discutidos nesse trabalho compreendem aqueles que
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apresentam maior relevancia no mercado atual. Apesar do foco estar direcionado aos polimeros
biodegraddveis que sdo provenientes de fontes renovéaveis, alguns polimeros biodegradaveis de
fontes fésseis também serdo brevemente apresentados devido a sua comercializacao em escala

industrial e por muitas vezes estarem presentes em blendas com outros materiais.

4.1 PRINCIPAIS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS DE ORIGEM FOSSIL

Dentre os polimeros incluidos neste grupo, os mais representativos estdo na classe dos
poliésteres alifaticos, como a poli(e-caprolactona) (PCL) e o polibutileno succinato (PBS), que
sdo produzidos em escala industrial. Além disso, com o intuito de melhorar as propriedades de
uso dos poliésteres alifaticos, materiais que combinam a biodegradabilidade destes com o bom
desempenho mecanico de poliésteres aromaticos foram desenvolvidos, sendo o copolimero mais

representativo dessa classe o poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) (RUDNIK, 2010).

4.1.1 Poli(e-caprolactona) (PCL)

Poli(e-caprolactona) ou somente policaprolactona € um poliéster linear semicristalino
produzido a partir de mecanismo de polimerizagdo por abertura de anel da e-caprolactona
(Figura 2), uma lactona de sete carbonos de baixo custo (NAIR; LAURENCIN, 2007; RUDNIK,
2010).
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Figura 2 — Reagdo simplificada de sintese da PCL.
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Fonte: adaptado de Jiang e Zhang (2013).

A PCL corresponde a um material biodegradavel e ndo téxico, e a um candidato
promissor para aplicacdes em sistemas de liberagdo controlada de farmacos (RUDNIK, 2010).
A PCL € altamente processével, solivel em uma variedade de solventes organicos e pode formar
blendas misciveis com uma grande variedade de polimeros. E frequentemente empregada como
componente de blendas biodegraddveis para diminuir a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e
aumentar a hidrofobicidade dos materiais finais (ENDRES; SIEBERT-RATHS, 2011a).

Sua biodegradacao € mais lenta do que outros poliésteres biodegraddveis na maior parte
dos ambientes. O mecanismo de degradacao mais aceito na literatura tem inicio com a hidrélise
da cadeia polimérica a um intermedidrio, que por sua vez € oxidado até entrar no ciclo do 4cido
citrico (ciclo de Krebs) (MATSUMURA, 2005), gerando di6xido de carbono e dgua como
produtos finais de degradacdo (ENDRES; SIEBERT-RATHS, 2011a).

O polimero sofre a degradacdo hidrolitica devido a presenca de ligagdes éster passiveis
de hidrélise, porém, a taxa de degradacao € considerada baixa (2-3 anos) (NAIR; LAURENCIN,
2007). Copolimeros foram desenvolvidos com o intuito de acelerar essa taxa, como € o caso de
copolimeros de caprolactona com D,L/lactideo (PLATT, 2006). Blendas de PCL com outros
polimeros biodegraddveis como polihidroxibutirato (PHB), poli(4cido latico) (PLA), e amido
também sdo frequentemente reportadas na literatura (RUDNIK, 2010).

Os principais produtores de PCL atualmente incluem a Basf, com o Capromer™, a
Daicel Chemtech Inc., com o Placcel, e a Ingevity, com o CAPA®, usado extensivamente em
embalagem de alimentos e engenharia de tecidos (DECISION DATABASES, 2020).
Anteriormente a marca CAPA® era de propriedade intelectual da Perstop (JIANG; ZHANG,
2013).
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4.1.2 Polibutileno succinato (PBS)

O PBS é um polimero promissor sintetizado quimicamente por mecanismo de
policondensacio do 1,4-butanodiol com o 4cido succinico (RUDNIK, 2010). E um polimero
termoplastico semi-cristalino, que exibe propriedades mecanicas semelhantes as do polietileno
e do polipropileno (VROMAN; TIGHZERT, 2009).

O mecanismo de polimerizacdo se dd em duas etapas (Figura 3). Primeiramente, a
esterificacdo ocorre entre o didcido e o diol, e entdo, a policondensacdo ocorre sob alta

temperatura para formar o PBS de alta massa molecular JIANG; ZHANG, 2013).

Figura 3 — Reacdo simplificada de sintese do PBS.
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Fonte: adaptado de Jiang e Zhang (2013).

No que diz respeito a degradacdo, o PBS pode sofrer hidrdlise enzimatica, e
microrganismos como o Amycolatopsis e Bacillus foram identificados como capazes de
degrada-lo MATSUMURA, 2005).

Atualmente € PBS é comercializado com a marca Bionolle™ da Showa Denko, e

BioPBS™ da PTT MCC Biochem (FUTURE MARKET INSIGHTS, 2020).



25

4.1.3 Poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT)

Uma grande quantidade de poliésteres ou copoliésteres alifdaticos biodegradaveis t€ém
sido desenvolvidos, mas frequentemente apresentam propriedades mecanicas inferiores em
relacdo aos andlogos ndo biodegraddveis. Assim, copoliésteres alifdticos-aromaticos foram
desenvolvidos a partir de misturas de mondmeros aromdticos (geralmente derivados do dcido
tereftdlico) e alifaticos. O copoliéster mais estudado nesse contexto é o poli(butileno adipato-
co-tereftalato) (PBAT), obtido pela policondensacdo entre 1,4-butanodiol e uma mistura dos

acidos adipico e tereftdlico (Figura 4) (VROMAN; TIGHZERT, 2009).

Figura 4 — Mondmeros envolvidos na producido do PBAT e sua respectiva estrutura molecular.
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Fonte: adaptado de Endres e Siebert-Raths (2011).

O PBAT apresenta boas propriedades mecanicas e térmicas em concentracdes de acido
tereftdlico acima de 35%, porém a taxa de biodegradacdo pode cair rapidamente se as
concentracdes forem acima de 55% (VROMAN; TIGHZERT, 2009).

O PBAT se degrada completamente no solo, no ambiente aquoso e sob condicdes de
compostagem e anaerébicas. E degradado em virios oligdmeros alifiticos e aromaticos sob acdo

de microrganismos do género Thermomonospora, € no final do processo pode-se detectar a
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presenca de 4cido adipico, 4cido tereftidlico e 1,4-butanodiol (MATSUMURA, 2005).
Atualmente, esses polimeros sdo utilizados principalmente em embalagens e na agricultura
(JIANG; ZHANG, 2013).

Dentre os produtores atuais, merecem destaque a Lotte Finni Chemical Co. com a marca

Enpol, a Eastman com o Eastar™, e a Jinhui Zhaolong High Technology, com o Ecoworld®

(MARKET RESEARCH FUTURE, 2020).

4.2  PRINCIPAIS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS DE ORIGEM RENOVAVEL

Dentre os polimeros biodegradéveis disponiveis, o amido, o poli(acido lactico) (PLA) e
os polihidroxialcanoatos (PHAs) sdo os mais interessantes do ponto de vista comercial porque
podem ser processados por técnicas convencionais, apresentam propriedades funcionais
satisfatorias e sdo produzidos em escala industrial com precos competitivos (PANTANI;

TURNG, 2015).

4.2.1 Amido

O amido € um polissacarideo armazenado no interior das células das plantas como uma
forma de reserva energética. Estd presente principalmente em cereais, raizes e tubérculos
(GLITTENBERG, 2012). Entre as principais culturas usadas para sua producio pode-se citar
batata, milho e arroz, em que o amido € armazenado em forma de granulos que variam em
tamanho e composicdo. E composto de uma mistura de duas substincias, a amilose e a

amilopectina (Figura 5) (CHANDRA; RUSTGI, 1998; RUDNIK, 2010).



Figura 5 — Estruturas moleculares de (a) amilose e (b) amilopectina.
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Fonte: Carvalho (2008).
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Em geral, a amilose, por¢do linear do polimero, compde cerca de 20% do granulo e a

parte ramificada, amilopectina, compde o restante, o que varia enormemente em funcdo da

matéria-prima (Tabela 1). A amilose € solivel em agua fervente, ja a amilopectina € insoluivel

em 4gua fervente, mas ambas podem ser hidrolisadas por enzimas (CHANDRA; RUSTGI,

1998).

Tabela 1 — Tamanho e teor de amilose em granulos de amidos de fontes diferentes.

Teor de amilose

Fonte Diametro (um) (%)
Milho 5-25 28
Milho Ceroso 5-25 ~0
Fontes de alto teor de amilose 5-35 55~85
Mandioca 5-35 16
Batata 15-100 20
Trigo 20-22 30
Arroz 5/3-8 20-30
Banana 26-35 9-13

Fonte: adaptado de Carvalho (2008).
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As propriedades mecénicas do amido s@o influenciadas por sua origem, mais
especificamente, pela proporcao de amilose e amilopectina. Materiais ricos em amilopectina
apresentam um comportamento ductil, enquanto aqueles majoritariamente compostos de

amilose sdo frageis (SAIAH; GATTIN; SREEKUMAR, 2012).

4.2.1.1 Amido termopldstico

O amido é um material muito versatil para a tecnologia de polimeros. Pode ser
convertido em insumos quimicos como etanol, acetona e 4dcidos organicos usados na produgio
de polimeros sintéticos. A principal forma de utilizacdao direta do amido como polimero € o
amido plastificado ou amido termopléstico (CARVALHO, 2008).

O amido in natura ndo € diretamente aplicdvel para processamento e os filmes de amido
puro sdo frageis e absorvem umidade. Logo, para comercializa¢do, amido e plastificantes sdo
processados sob acdo de temperatura e cisalhamento em uma extrusora, produzindo o amido
termoplastico (NAKAJIMA; DIJKSTRA; LOOS, 2017). O termo amido termopldstico descreve
um material amorfo composto de amido gelatinizado contendo um ou mais plastificantes
(CARVALHO, 2008).

O plastificante mais comumente empregado na produ¢do do amido termopléstico é a
agua, porém, quando usada sozinha, instabilidades no processo podem ser observadas devido a
sua evaporac¢do. Produtos produzidos a partir de amido termopléstico contendo somente dgua
como plastificante geralmente apresentam baixas propriedades mecanicas, € uma estratégia para
melhoré-las € a adi¢do de outros plastificantes compativeis com o amido, como o glicerol e o
sorbitol. A busca por novos métodos de plastificac@o e, consequentemente, o entendimento de
seus efeitos na estrutura e nas propriedade do material apds extrusdo, sdo estratégias que vem
sendo conduzidas para aumentar a gama de aplicacdes dos materiais baseados em amido (XIE
et al., 2014). Dependendo do tipo de plastificante, as propriedades finais do amido termoplastico
podem se diferenciar, mas, em geral, aumentam a flexibilidade e a instabilidade através da

reducdo das interagdes intermoleculares entre as cadeias (BELEN; ENCALADA; PROANO,
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2018)

H4 que se mencionar que o amido termopléstico é muito utilizado na composicao de
blendas com outros polimeros, e quando estes nio sdo biodegraddveis o material final passa a
ser considerado apenas parcialmente biodegradédvel ja que a degradacdo deve-se ao teor de
amido (LAMBERT; WAGNER, 2017). As blendas com amido sdo produzidas principalmente
com duas finalidades, a primeira, e provavelmente mais importante, € melhorar suas resisténcia
a dgua e seu desempenho mecanico, enquanto a segunda € associd-lo a outros polimeros com o
objetivo de conferir biodegradabilidade e/ou diminuir os custos do material final (CARVALHO,
2008). A associa¢do do amido com outros polimeros que também sdao biodegraddveis, como,
por exemplo, a PCL, melhora as taxas de degradacdo do material final, j& que a degradacdo
inicial do amido aumenta a area de superficie da PCL disponivel para a reacdo enzimatica
(SAIAH; GATTIN; SREEKUMAR, 2012).

De acordo com trabalhos descritos na literatura, o maior potencial de consolidacdo do
amido em materiais comerciais estd na confeccdo de blendas com outros polimeros
biodegraddveis e de nano(compdsitos) de amido-argila para aplicagcdbes em embalagens
(LAMBERT; WAGNER, 2017).

A discussdo sobre o uso de materiais como amido e outros tipos de biomassa para
finalidades industriais como, por exemplo, no mercado de polimeros, é geralmente associada a
competicdo com o setor alimenticio. Porém, atualmente a drea de plantio e a quantidade de
biomassa necessaria para producio de polimeros de fontes renovaveis ndo exerce um papel
relevante comparado a outros setores €, portanto, ndo representa uma ameaca (CARUS; PORC;
CHINTHAPALLLI, 2020). Alimento suficiente € produzido para abastecer a populacdo mundial,
e ainda, infelizmente, aproximadamente um terco dessa producdo € desperdicada a cada ano. O
uso da terra para producdo de materiais industriais representa somente 2% de toda a area
utilizada pela agricultura global, sendo a maior parte utilizada para pastos e cultivo de alimentos
e racdo. Além disso, a parcela de terra utilizada no cultivo de matérias-primas para a industria
de polimeros € de apenas 0,016% e, mesmo com previsdo de crescimento para 2024, totalizaria

somente 0,021% (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2020a).
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4.2.1.2 Biodegradagdo do Amido Termopldstico

O amido é nutriente para vérios organismos vivos, e corresponde a um material que sofre
rdpida biodegradacdo. Além disso, a 4gua pode ser absorvida facilmente pelas macromoléculas
de amido, resultando na desintegracao do material por solubilidade parcial, e tornando-o ainda
mais suscetivel a degradacdo enzimatica (SHANKS; KONG, 2012). As ligagcdes o(1—=>4)
presentes tanto na amilose quanto na amilopectina sdo clivadas pela acdo de enzimas do grupo
das amilases, enquanto as ligagdes a(1->6) presentes na amilopectina sio clivadas pela a¢ao de
enzimas do grupo das glicosidases (CHANDRA; RUSTGI, 1998).

Na pratica, o amido geralmente estd associado a outros materiais em sua
comercializacdo, seja por meio de modificacdes quimicas, uso de plastificantes ou associa¢io
com outros polimeros para a producdo de blendas. Experimentos foram conduzidos de modo a
entender a influéncia de modificagdes quimicas na molécula de amido, e comparou-se a
biodegradacdo do amido termoplastico in natura com amidos termopldsticos que passaram por
processos de oxida¢do em condicdes controladas de compostagem. Apds 56 dias, a porcentagem
de biodegradacdo para o amido termoplastico sem oxidacdo foi de 73%, e valores de 45% e 6%
de biodegradacdo foram calculados para amidos com graus de 50% e 95% de oxidacao,
respectivamente. A oxidacdo, nesse experimento, foi quantificada pela presenca de grupo
funcional carbonila nas cadeias de amido (DU et al., 2008). A adi¢do de aditivos também € um
fator que exerce influéncia na biodegradabilidade do amido termopléstico, e a adicdo de glicerol,
ureia e cloreto de sédio durante o processo de gelatinizacdo do amido resultam em diferentes
taxas de biodegradagdo (YU et al., 1999).

Estudos relacionados a blendas de amido com outros polimeros biodegradaveis,
principalmente PLA e PCL, mostraram que quanto maior o teor de amido na blenda maior € a
taxa de biodegradacio (BELEN; ENCALADA; PROANO, 2018) j4 que o componente amido é
degradado pelos microrganismos mais rapidamente que os outros polimeros sintéticos (LEJA;

LEWANDOWICZ, 2010).
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4.2.2 Poli4cido Lactico (PLA)

O PLA € um poliéster termopldstico linear e alifatico (Figura 6) proveniente do 4cido

lactico, que pode ser produzido via sintese quimica ou fermentacdo (RUDNIK, 2010). O 4cido

z

lactico € uma molécula solivel em 4dgua que exibe duas formas enantioméricas (D e L)
(CASALINI et al., 2019), como representadas na Figura 7. Dentre os polimeros biodegradaveis,
o PLA € o mais importante do ponto de vista industrial, e tem sido extensivamente estudado

para uma rede ampla de aplicacdes (GARRISON; MURAWSKI; QUIRINO, 2016).

Figura 6 — Estrutura molecular do PLA.
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Fonte: Rudnik (2010).

Figura 7 — Representacio das formas enantioméricas do acido l4ctico.
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Fonte: Adaptado de Rudnik (2010).

O PLA pode ser produzido a partir de ambas as formas puras, resultando em dois
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polimeros diferentes, o poli(L-acido lactico) (PLLA) e o poli(D-4cido lactico) (PDLA), como
também a partir da mistura das duas formas, resultando no copolimero poli(D,L-4acido l4ctico)
(PDLLA). A estereoquimica tem impacto relevante nas propriedades do material final, ja que o
PLLA € um polimero semi-cristalino enquanto o PDLLA € um polimero amorfo, o que faz com

que tenham taxa de degradacdo diferentes (CASALINI et al., 2019).

4.2.2.1 Sintese do PLA

A sintese do PLA (Figura 8) pode ocorrer por dois mecanismos principais: (1)
polimerizacdo por condensagdo e (2) polimerizacido por abertura de anel (CASALINI et al.,
2019; DIVAKARA SHETTY; SHETTY, 2019), que sdo descritos a seguir. Outras rotas
sintéticas como a desidratagdo azeotrépica e polimerizacdo enzimética também sdo possiveis

(CASALINI et al., 2019).

(1) Esse mecanismo envolve os grupos funcionais hidroxila e carboxila do dcido lactico,
e sucessivas reacoes de policondensacdo levam a formacdo das ligagdes éster que
constituem a cadeia polimérica. Essa rota sintética tem vdrias desvantagens como,
por exemplo, o longo periodo necessério para que cadeias de alta massa molecular
sejam formadas, o que leva a reacdes paralelas indesejdveis, as condi¢des criticas de
reacdo necessarias (temperatura acima de 250 °C e vacuo), e a necessidade de

remogao continua da dgua liberada como subproduto.

(2) Esse mecanismo apresenta vantagens em relacdo ao primeiro, como condicdes de
processo moderadas, curtos periodos de tempo, auséncia de subprodutos e produtos
finais de alta massa molecular. Entretanto, a disponibilidade limitada de mondmeros
ciclicos com pureza 6tica e quimica sdo um problema em escala industrial. A

matéria-prima mais utilizada € o lactideo.
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Figura 8 — Rotas de sintese do PLA.
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Fonte: adaptado de Hartmann (1998).

4.2.2.2 Biodegradagdo do PLA

A biodegradacdo do PLA acontece em duas etapas. Primeiro, ocorre a hidrélise da
ligacdo éster (Figura 9), que pode ser catalisada por dcidos ou bases e é afetada por temperatura
e umidade, sem a acdo de microrganismos. A medida que as massas moleculares médias
diminuem, os microrganismos presentes no solo passam a incorporar os oligdmeros,
convertendo-os a diéxido de carbono e dgua. Esse mecanismo em duas fases é uma vantagem

do PLA em relacdo a outros polimeros biodegradaveis, ja que € um atributo ttil principalmente
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para aplicagcdes que envolvem contato com alimentos (RUDNIK, 2010). A hidrélise do PLA se
inicia pela difusdo das moléculas de dgua nas regides amorfas, onde se inicia a clivagem das
ligacGes ésteres, que depois se propaga para os dominios cristalinos (CASTRO-AGUIRRE et
al., 2016). Muitos estudos consideram a hidrdlise abidtica como o principal passo de degradag¢do
do PLA, ja que alta umidade e temperatura possibilitam a clivagem das ligagcdes éster por
absor¢do de dgua causando reducdo do peso molecular (KARAMANLIOGLU; PREZIOSI;
ROBSON, 2017).

Figura 9 — Mecanismo de hidrélise das cadeias de PLA.
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Fonte: Farah, Anderson e Langer (2016).

Algumas espécies de microrganismos foram apontadas como auxiliares na degradacdo
do PLA, sendo a maior parte bactérias das familias Thermoactinomycetaceae,
Pseudonocardiaceae, Micromonosporaceae, Thermonosporaceae, Strepstosporaceae €
Bacillaceae (SATTI; SHAH, 2020).

Apesar do PLA ser considerado biodegradavel, ele dificilmente degrada em ambientes
aqudticos e terrestres, € sua compostagem ocorre em condi¢des muito especificas (degrada
rapidamente em condi¢des de compostagem envolvendo alta umidade e alta temperatura, mas,

€ estavel em baixas temperaturas e baixa umidade). Por ser uma molécula quiral, suas formas
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isoméricas apresentam propriedades diferentes, pois sua forma L € considerada biodegraddvel,
apesar das comunidades de microrganismos que realizam esse processo nao serem amplamente
distribuidas no solo, enquanto a forma D, mesmo sendo hidrolisdvel em dgua, é considerada niao
biodegraddvel (LAMBERT; WAGNER, 2017). Enquanto a completa degradacdo do PLA em
ambientes de compostagem pode levar semanas ou meses, quando descartado no meio ambiente
e em condi¢cdes normais apresenta alta resisténcia a ataques de microrganismos do solo
(FARAH; ANDERSON; LANGER, 2016).

A avaliacdo da degradacdo de um filme de PLA em um ambiente de compostagem
mostrou que nas primeiras trés semanas houve uma baixa taxa de degradacdo, relacionada a
degradacao primdria por hidrélise. Em seguida, a taxa foi progressivamente aumentando, e apos
dois meses, 70% do filme tinha sido mineralizado por microrganismos (CASTRO-AGUIRRE
et al., 2016). Alguns outros estudos relacionados a degradacido do PLA em diferentes ambientes
mostraram uma degradacdo de trinta dias em ambiente de compostagem, enquanto no solo a 25
°C ndo se observou indicios de degrada¢do mesmo apds 120 dias. Poucos estudos investigam a
biodegradacdo do PLA em ambientes aqudticos, pois o ambiente marinho possui pouca
diversidade de microrganismos passiveis de degradar o PLA (KARAMANLIOGLU;
PREZIOSI; ROBSON, 2017). A maior parte dos estudos em que se observou a degradacdo do
polimero aconteceram em temperaturas mais altas, levando a conclusdo de que seu mecanismo
de degradacdo é fortemente influenciado pela temperatura e, por isso, a compostagem ¢é

geralmente recomendada.

4.2.3 Polihidroxialcanoatos (PHAs)

Os PHAs sdo poliésteres alifaticos constituidos de vérios hidroxialcanoatos, e sdo
sintetizados por pelo menos 75 espécies de bactérias diferentes e armazenados de forma

intracelular como reserva de energia (Figura 10) (AL-BATTASHI et al., 2019).
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Figura 10 — Microscopia de células bacterianas contendo grandes quantidades de PHAs.

Fonte: Sudesh, Abe e Doi (2000).

Os PHAs apresentam a estrutura geral representada na Figura 11, e sua classificacio é
feita de acordo com a quantidade de dtomos de carbono presentes na unidade monomérica: os
de cadeia curta (3-5 dtomos), os de cadeias médias (6-14 dtomos) e os de cadeias longas (>14
4tomos) (PEREZ-RIVERO; LOPEZ-GOMEZ; ROY, 2019). Enquanto os de cadeia curta tém
propriedades termoplasticas e podem ser utilizados na producdo de polimeros rigidos com
propriedades comparéveis ao PP, os de cadeia média se comparam a materiais mais flexiveis
como o polietileno de baixa densidade (LDPE) (ALBUQUERQUE; MALAFAIA, 2018;
PEREZ-RIVERO; LOPEZ-GOMEZ; ROY, 2019).

Figura 11 — Estrutura molecular geral para os PHAs.
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Devido as variagdes dos substituintes R, é possivel atingir uma grande quantidade de
combinacdes na cadeia de poliéster (ALBUQUERQUE; MALAFAIA, 2018), sendo alguns dos
polimeros mais conhecidos dessa classe o poli(3-hidroxibutirato) (P3HB), mais conhecido como
polihidroxibutirato (PHB), o poli(4-hidroxibutirato) (P4HB), o poli(3-hidroxivalerato) (P3HV),
o poli(3-hidroxihenanoato) (P3HH), o poli(3-hidroxioctanoato) (P3HO) e alguns copolimeros
(BATORI et al., 2018), como o poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV).

As propriedades dos PHAs (homo- e copolimeros) dependem de sua composi¢ao
quimica mas, de maneira geral, apresentam as seguintes caracteristicas (VERLINDEN et al.,
2007):

- Insoliveis em 4gua e relativamente resistentes a degradagao hidrolitica;

- Resistentes a radiagdo UV;

- Sensiveis a acdo de acidos e bases;

- Solaveis em cloroférmio e outros solventes clorados;

- Biocompativeis e ndo-toxicos, o que os torna adequados para aplicagdes médicas;

- Mais densos que a 4gua, o que facilita sua biodegradacao anaerdbica nos sedimentos;

- Quando fundidos, sdo menos viscosos que polimeros convencionais.

As bactérias produtoras de PHAs podem ser divididas em dois grupos baseados nas
condic¢des de cultura. O primeiro grupo € formado por bactérias que necessitam da privacado de
um nutriente essencial (nitrogénio, oxigénio, fosforo, magnésio ou enxofre) para sintetizar o
PHA a partir de uma fonte com excesso de carbono. Pertencem a esse grupo Cupriavidus
necator, Alcaligenes eutrophus, Protomonas extorquens e Pseudomonas oleovorans. O segundo
grupo € formado por bactérias que ndo necessitam da privacdo de um nutriente essencial para a
sintese do PHA, podendo acumular o polimero durante seu crescimento. Pertencem a esse grupo
Alcaligenes latus, Azobacter vinelandii geneticamente modificada e uma recombinacdo genética
da Escherichia coli (ALBUQUERQUE; MALAFAIA, 2018). A fermentacao pela C. necator é
a mais estudada e a de maior custo-beneficio para aplicacdes industriais, j& que acumula maior
quantidade de PHB no interior de suas células (VERLINDEN et al., 2007). Os microrganismos
capazes de produzir PHAs expressam tanto a PHA sintase quanto sua complementar PHA

depolimerase (SURENDRAN et al., 2020).
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4.2.3.1 Produgdo industrial de PHAs

A producdo em larga escala de PHAs ¢ feita por fermentacdo a partir de diversos tipos
de substratos, renovéveis ou ndo. Dentre os substratos renovaveis podemos citar a sacarose, 0
amido e a celulose (RUDNIK, 2010). Na producdo industrial dos PHAs, o poliéster € extraido
da bactéria e purificado (VERLINDEN et al., 2007). A etapa de extragdo é um dos processos
mais desafiadores e um gargalo de produ¢do, podendo ser realizada por diversos métodos: uso
de solventes e fluidos supercriticos, rompimento celular por forca mecanica, tratamento
alcalino, entre outros. Os solventes s@o a alternativa mais explorada, com bons resultados em
termos de producdo, pureza e qualidade do polimero, porém nem sempre sdao implementados
solventes ambientalmente inertes e reciclaveis (PEREZ—RIVERO; LOPEZ—GOMEZ; ROY,
2019). O processo de extragdo corresponde a cerca de 70% do custo total de produgio,
independentemente do método utilizado (PEREZ-RIVERO; LOPEZ-GOMEZ; ROY, 2019).

Os altos custos de producdo devem-se a alguns processos complexos, € vem sendo o
principal tema de pesquisa no contexto atual. Estratégias baseadas em engenharia genética para
aumentar o acimulo de PHAs no interior das bactérias, economia na produ¢do utilizando
residuos como substratos e busca por métodos de extracdo de maior custo-beneficio tém sido
consideradas (KUMAR et al., 2020). A principal fonte de carbono para a produgdo dos PHAs
ainda € a glicose (ALBUQUERQUE; MALAFAIA, 2018), e pesquisas tém avaliado a utilizagao
de diversos tipos de residuos, como residuos da agricultura, subprodutos industriais, residuos de
6leo entre outros, como fonte de carbono na producdo dos PHAs em busca de uma produgdo
mais sustentdvel (KUMAR et al., 2020; VERLINDEN et al., 2007). Nesse caso, a presenga de
impurezas e a variagdo da composi¢do desses residuos resultam em variagdes nos rendimentos
de producao dos PHAS, e a possivel presen¢a de contaminantes como virus, bactérias ou outros
materiais genéticos nesses substratos impossibilitam a aplicacdo dos PHAs produzidos em
materiais biomédicos, que requerem alta pureza (RAZA; ABID; BANAT, 2018). E importante
mencionar que a producdo de PHAs em larga escala baseia-se atualmente em culturas puras de
bactérias, e pesquisas também buscam otimizar a produgdo pelo uso de cultura de bactérias

mistas e avaliar seus impactos no produto final (SABAPATHY et al., 2020).
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4.2.3.2 Biodegradagdo dos PHAs

Os PHAs sdo degradados quando expostos a solos, compostos ou sedimentos marinhos
com atividade microbiana (ALBUQUERQUE; MALAFAIA, 2018; SURENDRAN et al.,
2020). A enzima PHA depolimerase é a chave para a degradacdo, pois hidrolisa as cadeias
poliméricas em oligdmeros soliveis em dgua (SURENDRAN et al., 2020).

Os PHAs sdo bastante resistentes a umidade, mas sdo rapidamente degradados por uma
ampla variedade de microrganismos, apresentando uma hidrélise enziméatica bem mais rapida
do que uma simples degradacao hidrolitica, em um processo de erosao heterogénea que comeca
na superficie. A taxa de degradacao depende de alguns fatores, sendo o mais importante deles o
nivel de atividade microbiana e a drea de superficie do polimero. Em condi¢Ges aerdbicas
resultam em gds carbOnico e dgua, e em condi¢des anaerobicas, em gas carbOnico e metano
(RUDNIK, 2010).

O tempo de degradacdo dos PHAs varia em torno de 5-6 semanas em condi¢des
aerébicas, e em condicdes anaerdbicas a degradacdo é ainda mais rdpida. Diversos estudos
apontam que, dependendo da composi¢do, aproximadamente 80% dos PHAs se degradam em
20-25 dias em condic¢des anaerdbicas. O PHB, por outro lado, necessita de meses para degradar
em condicdes anaerdbicas e anos na dgua do mar (BATORI et al., 2018).

Os principais fatores que afetam a biodegradacdo sdo a composicdo quimica, a massa
molecular média das cadeias, a cristalinidade e a complexidade do polimero, além das condi¢oes
do ambiente como temperatura, pH, umidade e quantidade de oxigénio (KUMAR et al., 2020).

O maior foco das pesquisas relacionadas a biodegradabilidade dos PHAs sdo as
condic¢des de solo, uma vez que a taxa de degradacdo depende de a habilidade das bactérias
secretarem as enzimas especificas. As propriedades fisico-quimicas dos polimeros também
exercem influéncia na degradacao, sendo que os copolimeros degradam mais rapidamente do

que os homopolimeros (LAMBERT; WAGNER, 2017).
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5 PRESENCA DOS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS E RENOVAVEIS NO
MERCADO ATUAL

5.1 CAPACIDADE PRODUTIVA ATUAL E PREVISAO FUTURA

Atualmente, os biopolimeros representam um pouco menos de 1% dos 360 milhdes de
toneladas de polimeros produzidos anualmente, porém a medida que a demanda cresce e
aplicacdes mais sofisticadas e produtos vao sendo langados, esse mercado vai se tornando mais
promissor (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2020b).

A capacidade global de produgdo desses materiais € de dificil estimativa, que geralmente
baseia-se em previsdes devido ao surgimento de novos materiais € a0 aumento no interesse em
investimentos no setor (RAMESHKUMAR et al., 2020). Os dados apresentados na Figura 12
indicam que a capacidade de producdo anual de biopolimeros estd em torno de 2,1 milhdes de
toneladas, com perspectiva de crescimento nos proximos 5 anos. Dentro dessa capacidade de
producdo, pode-se destacar que os polimeros biodegradaveis somaram 55,5 % da capacidade de

producdo mundial em 2019.
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Figura 12 — Capacidade de producao global de biopolimeros.

3,000
2,339 2,410 2,426
2,500
2,152 2,172
2,011 2,114
L 2000 1,092
] 1,082
k: 938 1,053
5 941 951
S 1,500 934
Q
L]
£
w
1,000
- 1,077 1,174 1,201 1,234 1,286 1,328 1,334
0
2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
Renovavel/N3o biodegradavel Biodegradavel Previsto @ Capacidade Total

Fonte: adaptado de European Bioplastics (2020).

Entre os principais polimeros biodegraddveis que ja sio comercializados em escala
industrial, destaca-se o PBAT, o PBS, o PLA, o PHA e o0 amido (na forma de blendas). A Figura
13 ilustra os dados de volume de producdo destes polimeros no ano de 2019, assim como uma
previsdo para o ano de 2024. E possivel observar uma grande expectativa de crescimento da

demanda pelos PHAs, cuja producao tende a triplicar nos préximos anos.
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Figura 13 — Volume de produgdo de polimeros biodegraddveis nos anos de 2019 (dados reais) e 2024 (previsio).
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Fonte: adaptado de European Bioplastics (2020).

5.2 PRODUTOS REGISTRADOS COMERCIALMENTE

Os polimeros biodegradaveis de origem renovavel atualmente disponiveis no mercado
sdo o amido termopldstico e diversos poliésteres alifdticos, incluindo o PLA e os PHAs. O PLA
¢ o mais desenvolvido comercialmente, tendo alcancado um volume de producdo anual de
aproximadamente 200 mil toneladas (HATTI-KAUL et al., 2020). A Tabela 2 relaciona os

principais produtores desses materiais com as aplicagdes mais usuais.
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Tabela 2 — Polimeros comerciais biodegradaveis e provenientes de fontes renovaveis.

Polimero Marcas registradas/Produtores Aplicagoes

Amido Mater-Bi/Novamont Embalagem de alimentos, filmes e
sacolas compostdveis, utensilios

descartaveis de alimentagdo

PLA Ingeo/NatureWorks; Luminy®/Total Materiais de embalagens, implantes

Corbion; Lacty/Shimadzu Cor.; médicos, polimeros de impressao

Vyloecol/Toyobo 3D, téxteis, eletronicos

PHA Minerv-PHA™/Bi0-On; Embalagem, sacolas compostaveis,
PHBH™/Kaneka; tecidos de engenharia
TephaFlex®/Tepha;
Nodax™/Danimer Scientific;

AirCarbon®/Newlight Tchnologies

Fonte: adaptado de Hatti-Kaul et al. (2020).

A Novamont € lider de mercado para os polimeros biodegradaveis baseados em amido.
Sob o nome da marca Mater-Bi, oferece uma ampla gama de materiais para filmes, extrusao,
espumas, tecnologia de pneus entre outros (PLATT, 2006). O Mater-Bi é comercializado em
quatro classes diferentes de materiais que contém amido (BASTIOLI, 1998):

o Classe Z — para producdo de filmes e folhas biodegraddveis e compostaveis.
Composto de amido termoplastico e PCL.

o Classe V — para producdo de espuma para embalagens na substituicdo do
poliestireno, € biodegradavel, compostavel e solivel. Composto de >85% de
amido termopldstico.

o Classe Y — para producdo de itens rigidos e estdveis para processo de inje¢ao por
moldagem, € biodegraddvel e compostavel. Composicao de amido termopldstico
e derivados de celulose.

o Classe A — para aplicagdes em que ndo € necessario ser biodegraddvel pois levam

mais de 2 anos para sofrer biodegradacdo. Composto de amido termoplastico em



44

um complexo com diferentes formas do poli(dlcool vinilico-co-etileno) (EVOH).

Alguns exemplos de produtos que utilizam esse material sdo sacolas compostaveis,
copos e pratos descartdveis, espumas para a indudstria de embalagens, filmes para a agricultura,
dispositivos de liberagc@o controlada e produtos de higiene (NOVAMONT, c2015).

A Natureworks LLC é uma das principais produtoras do PLA, oferecendo atualmente
seis variagdes do polimero de acordo com a aplicacdo, sob a marca Ingeo. O PLA da
NatureWorks atualmente provém de agucares de diversas plantas, porém a drea de pesquisa da
empresa busca, no futuro, produzir o polimero diretamente a partir de gases de efeito estufa
através de microrganismos que os convertam em 4cido lactico (NATUREWORKS LLC,
c2020). Outra empresa que se destaca no setor € a Total Corbion, com o produto comercializado
com o nome de Luminy® e que se apresenta em trés formatos: um PLA padrdo, um PDLA e
um PLA para altas temperaturas, que é o grande destaque da empresa e que abre a possibilidade
de aplicacdes que necessitem de resisténcia a calor (como copos e tampas para café, capsulas
de café e sachés de chd) (TOTAL CORBION PLA, 2019).

Os PHAs sdo comercializados em suas diferentes composicdes. A Bio-On, um dos
grandes nomes entre os produtores de PHAs, produz diferentes formatos do polimero a partir de
residuos agricolas, principalmente de beterraba e cana-de-acucar, e sua marca registrada € o
Minerv-PHA™ (BIO-ON S.P.A., 2018). A empresa Tepha produz especificamente o P(4HB),
nomeado de TEPHAFlex®, que € indicado principalmente para aplicagdes médicas como
suturas absorviveis e malhas cirdrgicas (TEPHA INC, c2018).

No mercado de copolimeros de PHAs, ha produtores de P(3HB-co-3HHx), como a
Danimer Scientific com o Nodax™ e a Kaneka Corporation com o PHBH™ (DANIMER
SCIENTIFIC, c2020; KANEKA CORPORATION, ¢2020). Quanto maior a quantidade do
monodmero de dcido 3-hidroxihenandico, mais flexivel o copolimero se torna. Portanto, controlar
a copolimerizacdo possibilita a produ¢do de uma ampla variedade de materiais, dos filmes

rigidos aos flexiveis (PLATT, 2006).

6 OPORTUNIDADES DE APLICACAO
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Devido as baixas propriedades mecanicas dos polimeros biodegraddveis, diferentes
estratégias sdo frequentemente apresentadas a fim de ampliar a gama de possiveis aplicagoes,
que geralmente envolvem a producdo de blendas ou (nano)compdsitos. O setor de maior
aplicacdo dos polimeros biodegradéveis € o setor de embalagens, concentrando sua maior parte

em embalagens flexiveis (Figura 14).

Figura 14 — Principais setores de aplicag@o dos polimeros biodegradaveis.
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Fonte: adaptado de European Bioplastics (2020).

O primeiro produto comercial baseado em amido termoplastico foi destinado ao setor
farmacéutico, sendo empregado em cdpsulas para liberacdo controlada de farmacos.
Gradativamente, a medida que as tecnologias de producao e de processamento se tornaram mais
acessiveis, outros produtos de menor valor agregado como talheres, pratos e recipientes para
alimentos tornaram-se disponiveis. A drea mais dominante de aplicacdes de polimeros de amido
continua sendo o setor de embalagens, e o processo de extrusdo tem sido aplicado para produzir
espumas rigidas baseadas em amido, adequadas para preencher embalagens (RUDNIK, 2010).

O PLA possui muitas aplicacdes, como embalagens, cobertura de papel, fibras e filmes.

Para embalagens, € desejdvel que o material tenha coloracdo clara e boas propriedades de
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barreira. Fibras de PLA sdo uteis na inddstria téxtil para a producdo de roupas com maior
resisténcia a radiacdo UV, menor inflamabilidade e boa resisténcia a sujeiras e manchas. O PLA
continua sendo amplamente utilizado para confeccdo de embalagens usadas no setor de
alimentos e, mais recentemente, no setor de tecnologia (RUDNIK, 2010).

Os PHAs foram inicialmente usados em filmes para embalagens, principalmente em
sacolas, containers e cobertura de papéis. Também tém sido alternativas para a substituicao de
polimeros usados para confec¢ao de produtos descartdveis de uso dnico (Figura 15) e de outros

polimeros usados em produtos de higiene feminina (RUDNIK, 2010).

Figura 15 — Produtos descartdveis de uso unico fabricados a partir de PHAs.

Fonte: Kaneka Corporation (c2020).

6.1 SETOR ALIMENTICIO

O uso de polimeros biodegraddveis para a producdo de embalagens de alimentos é
relativamente limitado. Além do alto preco comparado aos polimeros convencionais, ha
limita¢des em suas funcionalidades (PEELMAN et al., 2013). Os filmes de PLA, por exemplo,
sdo frageis e termicamente instaveis. O amido, por ser hidrofilico, possui baixas propriedades
de barreira ao vapor de dgua, € sensivel a umidade, e tem limitada estabilidade a longo prazo.
Filmes de PHASs sdo frageis, pouco resistentes ao impacto e termicamente instaveis (PEELMAN

et al., 2013).
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O uso de embalagens descartdveis para servicos de comida para viagem e delivery gera
grandes quantidades de residuos, custos de descarte e problemas ambientais para as cidades
(YIN; YANG, 2020). Nesse sentido, polimeros biodegraddveis sdo vantajosos para a produg¢do

de descartdveis e de itens de uso tnico para o setor alimenticio (Figura 16) (PLATT, 2006).

Figura 16 — Embalagens e itens descartdveis usados no setor alimenticio fabricados a base de amido

termoplastico.

Fonte: Novamont S.p.A (c2015).

Embalagens de PLA podem substituir as embalagens convencionais para muitos
produtos alimenticios. Comparagdes de filmes de PLA com filmes de LDPE para embalagens
de pimentdes mostraram que ndo houve diferenca significativa nas propriedades mecanicas de
ambos, porém a contagem de células de bactérias apés uma semana foi menor para o filme de
PLA. Containers de PLA e PET para blueberries foram comparados, e dentro dos containers de
PLA observou-se uma modificagdo no equilibrio atmosférico interno, o que aumentou a
validade de mirtilos. Suco de laranja fresco nao pasteurizado foi armazenado a 4 °C por 14 dias,
e mudangas de cor e degradacdo de alguns componentes como &4cido ascOrbico foram
minimizadas quando PLA foi usado e comparado a mesma situacdo empregando-se embalagens
de poliestireno (PS) e polietileno de alta densidade (HDPE) (PEELMAN et al., 2013). Esses

resultados provavelmente devem-se a caracteristicas de barreira do PLA, nesse caso, em relagdo
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a transmissdo de vapor d’agua do PLA, que € similar a do PS e superior as do PET, PE e PP.
Nesse contexto, essa caracteristica se torna uma vantagem ja que para alimentos frescos é
desejavel que o excesso de umidade evapora para evitar o crescimento microbiano e a
deterioracao do alimento (SHOGREN et al., 2019).

Objetos do dia-a-dia, incluindo embalagens de iogurtes, sour cream e margarinas sao
possibilidades promissoras para esses materiais. PP pode ser substituido por PHB para
embalagem de produtos ricos em gordura como maionese, margarina e cream cheese, de acordo

com testes fisicos, mecénicos, sensoriais € dimensionais (PEELMAN et al., 2013).

6.2 SETOR AGRICOLA

Até o momento, produtos baseados em polimeros biodegradéveis estdo sendo usados no
meio ambiente em aplicagdes em que a ocorréncia de biodegradabilidade € desejivel. Essas
aplicacdes incluem sacolas para lixo organico, filmes para cobertura agricola, itens de
jardinagem como vasos de plantas, linhas e redes de pesca (PLATT, 2006). Entretanto, ha uma
grande expectativa de que o setor agricola possa assumir posi¢do de destaque como destino dos
materiais poliméricos biodegradaveis nos proximos anos, ja que a quantidade de residuos da
agricultura é enorme e a consciéncia ambiental dos fazendeiros ainda é baixa, promovendo
sérios problemas ambientais (YIN; YANG, 2020).

Estima-se que no ano de 2014, somente na Europa, 557 mil toneladas de residuos
poliméricos da agricultura foram enviadas para aterros sanitdrios. Dentre estes, filmes
poliméricos para cobertura de solo (Figura 17) merecem destaque, com 5,6 Mt produzidos em
2016 e com um crescimento anual médio de 7% (GUERRINI et al., 2019). Os filmes de
cobertura de solo sdo particularmente promissores para o emprego de polimeros biodegradéveis.
Esses filmes s@o usados para inibir o crescimento de plantas invasoras, proteger contra
adversidades do clima e reter a umidade e temperatura do solo. Sendo biodegraddveis, eliminam
a necessidade de remog¢ao mecanica, ja que o filme se incorpora ao solo. Além disso, previnem
a perda de adubo da superficie, que pode ser removido juntamente com os residuos do filme

convencional, e ainda enriquecem o solo com carbono adicional (PLATT, 2006).
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A maior parte destes filmes sdo produzidos na forma de blendas ou pela adicdo de
aditivos, pois os polimeros biodegraddveis comerciais existentes ndo apresentam as
propriedades mecanicas necessdrias (YANG et al., 2020). A maior parte dos filmes de cobertura
de solo sdo feitos a partir de blendas de amido com outros polimeros biodegraddveis, sendo um

dos mais conhecidos o Mater-Bi.

Figura 17 — Filmes para cobertura de solos de Mater-Bi.

Fonte: Novamont S.p.A (c2015).

6.3 SETOR BIOMEDICO

Polimeros biodegradaveis para dispositivos médicos sdo tipicamente feitos de materiais
que sdo capazes de ser absorvidos pelo corpo humano. Existem muitos exemplos de aplicagdes
biomédicas para esses materiais, mas as principais incluem suturas (Figura 18) e grampos de
ferimentos, parafusos e hastes para fixacdo e reparo de ligamentos, liberacdao controlada de

medicamentos, moldes ortopédicos, tecidos e moldes poliméricos (PLATT, 2006).
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Figura 18 — Sutura absorvivel produzidas de PHAs.

Fonte: Tepha Inc (c2018).

A engenharia de tecidos tem se tornado um dos principais dominios da tecnologia
medicinal, surgindo como um substituto significante no tratamento de 6rgdos danificados ou
mortos, com pacientes conseguindo se curar por meio de células de seu proprio corpo, que se
desenvolvem em um suporte polimérico para que entdo uma parte do tecido seja reconstruido
utilizando as células naturais. Essa estrutura de suporte é conhecida como “scaffold” (Figura
19), e serve como um substrato adesivo para as células implantadas, apoiando no
desenvolvimento de novas células para um Orgdo especifico do paciente (DIVAKARA
SHETTY; SHETTY, 2019).

Os scaffolds ideais para engenharia de tecidos devem apresentar caracteristicas como:
alta biocompatibilidade; habilidade de interacdo com as células para melhoramento da adesao
celular; presenca de uma rede de poros interconectados para transferéncia efetiva de gases,
nutrientes e residuos, para que se atinja viabilidade celular satisfatdria; taxa de biodegradacao

ajustavel; e propriedades mecanicas compardveis as dos tecidos. Os scaffolds para engenharia
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de tecidos podem ser fabricados a partir de varios materiais, incluindo metais, ceramicas e
polimeros. Os polimeros sdao os materiais mais apropriados, j4 que metais ndo sao
biodegraddveis, e ceramicas, apesar de terem uma biodegradabilidade limitada, sdo de dificil
processamento, o que limita sua transformacdo em objetos de formatos especificos (HSU;

HUNG; CHEN, 2016).

Figura 19 — Representacdo genérica de materiais usados para a regeneracao de pele e de vasos sanguineos.
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Fonte: Adaptado de Anju et al. (2020).

Os PHAs tém excelente biocompatibilidade, mas o custo de produgdo ainda € elevado.
O P(BHB) tem sido mais utilizado em tecidos Osseos, enquanto o PHBV e o PHBH tem um
maior alcance em aplicagdes biomédicas devido as diversas propriedades que podem ser obtidas

variando-se a propor¢ao dos componentes no copolimero (HSU; HUNG; CHEN, 2016).

7 DESAFIOS E PERSPECTIVAS PARA O FUTURO
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Os principais requisitos para o sucesso comercial dos polimeros biodegraddveis
provenientes de fontes renovdveis sdo preco, demanda de mercado, performance, infraestrutura
de compostagem, legislacio e consciéncia ambiental dos consumidores. Ainda, fatores como o
aumento dos precos do petréleo, o interesse mundial em recursos renovaveis, o crescimento da
preocupacdo com emissdo de gases do efeito estufa e a nova énfase dada para a gestdo de
residuos tem aumentado o interesse por estes materiais (RUDNIK, 2010).

Os precos destes polimeros vém diminuindo gradativamente com o passar dos anos,
porém a grande maioria ainda ndo apresenta um preco comparavel aos polimeros convencionais.
Atualmente, os precos de PLA ja se encontram préximos aos dos principais polimeros
convencionais enquanto os PHAs, mesmo apresentando valores elevados, apresentaram uma

queda em seus pregos nos ultimos 30 anos (Tabela 3) (SHOGREN et al., 2019).

Tabela 3 — Precos aproximados de polimeros biodegraddveis comerciais e polimeros convencionais.

Material Preco ($/1b.)
Amido 0.1-1.0
Blendas de amido 1.0-2.0
Polimeros
PLA ~1.0
Biodegradaveis
PHAs 20-6.0
PBS/PBAT 2.0-3.0
PE 0.65-0.8
Polimeros PP 0.85-0.95
Convencionais PET 0.85-0.9
PS 1.0-1.2

Fonte: Adaptado de Shogren et al. (2019).

O maior desafio para a consolidacdo dos polimeros biodegradaveis encontra-se no fato

de que esses materiais deveriam ser estdveis durante o armazenamento € o uso, € entdo sofrer
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degradacao quando descartados ou apds o fim de sua vida tutil (MOHANTY; MISRA; DRZAL,
2002). Estudos sobre esses materiais sdo inimeros € o conhecimento foi sendo construido por
décadas, e atualmente pode-se dizer que o setor amadureceu e possui forte tendéncia ao
desenvolvimento. Porém, ainda existem muitos gargalos em vdrios aspectos, € hd um longo
caminho a ser percorrido para soluciona-los completamente. Nesse contexto, destacam-se cinco
aspectos principais (YIN; YANG, 2020):

1- controle de custo, que pode ser alcangado pela redugao dos custos dos mondmeros e
pela otimizagao dos métodos de polimerizagao a partir de rotas sintéticas alternativas
ou de novos catalisadores;

2- aprofundamento do conhecimento do comportamento dos materiais apds o descarte,
pois a maior parte das pesquisas relacionadas a biodegradacio limita-se a condi¢oes
especificas, que ndo se reproduzem quando os residuos atingem o meio ambiente;

3- extensdo da fonte material, o que inclui principalmente o uso de novos compostos
provenientes de biomassa e o aprimoramento das matérias-primas j4 existentes;

4- consolidac¢do da consciéncia geral acerca da necessidade de protecdo ambiental e
implementacdo de regulamentacdo eficiente;

5- avaliacdo sistemdtica da compatibilidade ambiental dos polimeros biodegradaveis,

para que ndo se criem novos problemas ambientais.

8 CONCLUSAO

Sem duvida, a possibilidade de um material com as mesmas caracteristicas dos polimeros
convencionais ji altamente utilizados, mas que ndo seja necessdria a preocupacdo com seu
descarte, ¢ de grande interesse de toda sociedade. Porém, ainda hoje ndo se desenvolveu um
material que apresente todas as excelentes propriedades mecanicas desejaveis aliadas a boas
taxas de biodegradacdo nos diversos ambientes.

Nesse contexto, polimeros biodegradaveis de fontes renovdveis vém ganhando espaco e
cada vez mais empresas vem diversificando suas fontes, producao e modificacdo quimica, a fim

de minimizar custos e tornar sua distribui¢do comercialmente vidvel. Grandes empresas ja
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possuem produtos bem estabelecidos no mercado, baseados em amido, PLA e PHAs, com
aplicacdo em diversos setores. O PHA parece ser o mais promissor dentre os trés, ja que suas
propriedades podem variar através de seus copolimeros.

Em termos de biodegradabilidade, hd que se dizer que muitas pesquisas foram feitas em
escala de laboratério, o que permite controlar as condi¢cdes do processo. Enquanto isso, quase
nenhum teste em grande escala e em condi¢des normais de ambiente foi realizado, tornando a
biodegradabilidade dos materiais um tema que sempre gera discussoes.

Do ponto de vista de aplica¢des, hd uma vasta gama para esses materiais, com destaque
para o setor biomédico, pois a biocompatibilidade e biodegradabilidade in vivo sdo
caracteristicas imprescindiveis. Ainda assim, o mercado de embalagens concentra a maior parte
das aplicacdes dos polimeros biodegradaveis de fontes renovaveis, e com possibilidade de
crescimento, principalmente no setor alimenticio. Isso deve-se ao fato de que os itens de uso
tnico de polimeros convencionais tem sido um dos grandes vildes da polui¢do ambiental.

Por fim, ainda que sendo um assunto que gera divergéncias, os polimeros biodegraddveis
de fontes renovdveis sdo promissores para desempenhar funcdes similares que polimeros
convencionais em materiais do dia-a-dia com menores impactos ao meio ambiente. Os avangos
cientificos, a mudan¢a na economia global e a demanda maior de aplica¢des serdo os grandes
propulsores de mercado desses materiais, que tem grandes desafios a superar pelo caminho, mas

que podem atingir boa parte do mercado de materiais poliméricos.
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