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This scientific dissemination work aims to compile, from the specialized literature, the technical concepts related to the main biodegradable
synthetic polymeric materials and present them in an accessible and comprehensible manner. To this end, the study focuses on the synthetic
polymers poly(lactic acid), polyhydroxybutyrate, polyhydroxybutyrate-co-valerate, poly(glycolic acid), and thermoplastic starch. The content
will cover the applications of these materials, various preparation methods, their potential societal benefits, practical limitations, recent
market data, and their effectiveness in reducing environmental pollution caused by plastics. From this analysis, the work seeks to assess
the extent to which these alternatives represent viable strategies for addressing the environmental impacts associated with plastics (a broad
term encompassing various moldable polymers), viewed through the lens of sustainable development. It is important to highlight that many
biodegradable polymers and products derived from natural sources are already available on the market. Consequently, the central question
under critical discussion in this text is whether biodegradable polymers can genuinely be considered sustainable solutions.
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1. Introducao

Este artigo compde a série de artigos “Aqui tem Quimica”, publicada anteriormente na RVq e disponivel também em
livros (“Aqui tem Quimica” volumes 1 e 2), que discute, de forma simplificada, algumas dreas importantes da quimica com
interface com a sociedade e com grande interesse industrial. Esses artigos desempenham um papel significativo na disseminagao
cientifica ao demonstrar como a quimica estd presente em diversos aspectos do cotidiano.'?

Desde a producio, patenteamento e posterior industrializacio do primeiro polimero pléstico sintético, a baquelite, observou-
se uma profunda transformag¢ao nos modos de vida e padrdes de consumo da sociedade.’* Muitos produtos comerciais foram
colocados no mercado com a baquelite para multiplas aplicagdes. No entanto, esse marco histérico serviu de inspirag@o para
a criacdo de milhares de polimeros sintéticos, genericamente denominados plasticos. As propriedades versateis dos plasticos
mostram que existem aplicagdes multifuncionais em praticamente todos os setores industriais. Contudo, a elevada durabilidade
desses materiais, aliada ao descarte incorreto e a auséncia de politicas eficazes de gestio de residuos, culminaram em sérios
impactos ambientais. Entre os problemas emergentes destacam-se a formacao de extensas ilhas de macroplasticos em ambientes
aquaticos e a disseminagd@o de seus fragmentos, os chamados de microplésticos e nanoplasticos, que hoje representam uma
preocupacdo crescente para os ecossistemas e a satude publica.

2. O Inicio de Tudo: A Baquelite

O primeiro polimero sintético foi criado em 1907 pelo quimico belga Leo Hendrik Baekeland (1863-1944) a partir da
reacao do fenol (1) com formaldeido (2) por aquecimento (Figura 1). Embora o processo quimico utilizado por Leo Baekeland
ndo fosse inteiramente novo, ele o reorganizou em trés etapas distintas (Figura 1), o que se mostrou ideal para a formacao de
um novo material com propriedades endurecidas ao final do aquecimento. O resultado desse aprimoramento foi a baquelite
(3), um polimero pertencente a familia de resinas fendlicas ou poli (éteres acrilicos) que se destacou por ndo ser derivado
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Figura 1. Esquema geral da reagdo do fenol com formaldeido
sequencial em trés etapas: (a) adi¢@o de formaldeido; (b) sintese de
oligdmeros (pré-polimeros); (c) reticulacio dos oligdmeros

de nenhuma substancia natural, configurando-se como um
marco na histéria dos materiais sintéticos.

O objetivo inicial de Baekeland era encontrar uma
alternativa sintética a goma-laca, uma resina natural
amplamente empregada como isolante elétrico. Contudo,
as propriedades da baquelite como dureza, durabilidade,
resisténcia ao calor e a agentes quimicos, além de sua
capacidade isolante, superaram significativamente suas as
expectativas. A baquelite revolucionou a industria ao abrir
caminho para o desenvolvimento de inimeros produtos
comerciais e consolidou, no meio cientifico, a ideia de que os
polimeros sintéticos poderiam apresentar uma ampla gama
de aplicagdes industriais. Pela primeira vez, os cientistas
desenvolveram um polimero completamente sintético, ndo
encontrado na natureza, com caracteristicas moldaveis e
versateis. Seu impacto foi profundo, influenciando ndo
apenas os campos da ciéncia e da tecnologia, mas também
provocando transformagdes econdmicas e sociais de grande
alcance.

A baquelite é uma resina sintética curdvel que endurece
irreversivelmente quando aquecida (etapa c, Figura 1), tendo
sido muito usada em isolantes elétricos, invélucros de radio,
telefone, pegas de automoveis, placas de circuito impresso,
botdes, pentes, artigos decorativos, puxadores de utensilios
de cozinha, tampos de mesa e bandejas de laboratério
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dentre muitas outras aplicacdes que requerem materiais nao
condutores e resistentes ao calor.’ No entanto, a baquelite
apresenta desafios na reciclagem devido a sua natureza
termofixa, impedindo que seja refundida e remodelada.
Atualmente a producdo da resina fenol-formaldeido €
relativamente pequena em comparagdo com 0S Outros
plasticos mais versateis e ciclaveis.

Essas resinas podem ser sintetizadas com muitos outros
fendis e derivados fendlicos naturais. A pesquisa atual
se concentra na melhoria das propriedades mecanicas e
na reciclagem quimica, além de iniciativas em quimica
sustentdvel, visando a producdo de resinas a partir de
biomassa, para atender as demandas ambientais.®

3. A Origem dos Plasticos Sintéticos de
Fontes Fdsseis: Poliestireno e Polietileno

Historicamente considerados materiais inertes, 0s
plasticos passaram a ser reconhecidos, nas dltimas
décadas, como potenciais agentes de risco a saide humana,
especialmente devido a exposi¢do a microparticulas (MPs)
e nanoparticulas plasticas (NPs). O termo “microplastico”
foi proposto pela primeira vez por Thompson et al.” em
2004 e se refere, no geral, a particulas de pldstico com
tamanho <5 mm. A Autoridade Europeia para a Seguranga
dos Alimentos (EFSA) definiu “nanoplésticos” (NPs) como
plasticos com uma faixa de tamanho de 1 nm a 100 nm.
A principal fonte dos micropldsticos (MPs >5 mm) e
dos nanoplésticos (NPs >1 nm) no meio ambiente sdo os
macropldsticos descartados (Figura 2).8

A trajetéria dos plasticos no cotidiano foi significativa-
mente influenciada por dois polimeros que desempenharam
um papel pioneiro na expansdo dos materiais sintéticos: o
poliestireno (PS) (4) e o polietileno (PE) (5) (Figura 3).
Ambos constituem marcos histéricos e tecnoldégicos fun-

Microi;lésticos
(fragmentos <5 mm)

Nanoplasticos

(fragmentos <1 nm)

Figura 2. Classificacio internacional dos pldsticos pelo tamanho
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damentais, tendo contribuido de maneira decisiva para a
consolidacdo da era dos polimeros sintéticos e para sua
ampla disseminacdo em diversas aplicagdes industriais e
domésticas.

Entre os polimeros sintéticos mais prevalentes em
descartes estdo o polietileno (PE, majoritdrio), o poliestireno
(PS) e o polipropileno (PP) (6). Junto com o amplo uso,
apresentam potencial para reintegragdo em cadeias de
economia circular, mas apenas cerca de 30% sdo coletados
e reciclados.” O polietileno (78,8%), polipropileno
(78,8%) e poliestireno-MP (45,5%) foram os MPs mais
frequentemente encontrados nos solos (Figura 3).1°

CHj
1

Poliestireno (PS) Polipropileno (PP)
) (6)

Polietileno (PE)
4)

Figura 3. Os principais pldsticos usados no mundo obtidos de fontes
fésseis

Antes da era dos polimeros sintéticos derivados do
petrdleo, materiais naturais que solidificavam na presenca do
ar ja eram conhecidos, como o Styrax liquidus, uma resina
aromadtica natural obtida de 4rvores do género Liquidambar,
especialmente Styrax officinalis e Liquidambar orientalis,
comuns em toda a Asia Menor. Essa resina natural era
usada para impermeabilizagdo de téxteis e outros materiais,
sendo nomeada como estireno pelo farmacéutico alemao
Johann Eduard Simon (1789-1856).!! Em 1839 Simon
aperfeicoou o método de destilagdo do Styrax liquidus
com uma solu¢do de carbonato de sdédio, obtendo um
liquido incolor que apds alguns dias converteu-se num
s6lido semelhante a borracha, chamado por Simon de
oxido de estirol ou estirol (“styrol oxide”). Esta substancia
se transformava espontaneamente ao longo do tempo em
um material s6lido, sem que ele entendesse bem o porqué.
O quimico jamaicano John Buddle Blyth (1814-1871) e
o quimico alemdo August Wilhelm von Hofmann (1818-
1892) descobriram que o estirol solidificava na auséncia de
oxigénio,'> mas foi Marcellin Berthelot (1827-1907), em
1866, quem identificou a formagao do poliestireno como
um processo de polimerizagéo.'?

A sintese do poliestireno s6 foi realizada em 1922 por
Hermann Staudinge, sendo produzido industrialmente pela
companhia alema IG Farbenin-dustrie a partir de 1930,
sendo considerado o primeiro polimero sintético derivado
do petréleo a ser produzido em larga escala comercialmente.
Atualmente o poliestireno € um dos polimeros sintéticos
mais usados em todo mundo em centenas de aplicacdes.!!
Porém, devido a sua alta persisténcia e efeitos toxicos, é
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também um dos polimeros mais perigosos para a saide
humana e para o meio ambiente. Ele é classificado pela
Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC)
como uma substancia potencialmente cancerigena (classe de
carcinogenicidade B2). Os microplésticos e os nanopldsticos
desse polimero se acumulam ao longo da cadeia alimentar
e tém potenciais efeitos adversos nos organismos vivos.!

O polietileno (PE), assim como o poliestireno, sdo
dois dos polimeros mais produzidos no mundo. O PE foi
produzido acidentalmente em 1933 pelos quimicos Eric W.
Fawcett (1908-1987) e Reginald O. Gibson (1902-1983)'3
da Imperial Chemical Industries enquanto realizavam
experimentos com gds eteno. Eles descobriram que o
gds eteno misturado com benzaldeido, sob alta pressdo/
temperatura na presenca de peréxido organico, formava
uma substincia branca e cerosa que foi identificada como
polietileno de baixa densidade. Em 1939 outro cientista
da mesma empresa, Michael Willcox Perrin (1905-1988),
conseguiu reproduzir o experimento de forma controlada,
marcando o inicio da producdo industrial do polietileno.

As propriedades fisico-quimicas do PE conferem aele uma
notavel versatilidade. Trata-se de um polimero termoplastico
que pode ser facilmente moldado, transformado em fibras
ou filmes, além de apresentar caracteristicas hidrofébicas,
ser eletricamente isolante e quimicamente inerte na maioria
das condi¢des ambientais. Essas qualidades tornaram o PE
altamente atrativo para aplicag¢des industriais e comerciais,
especialmente ap6s a Segunda Guerra Mundial, quando sua
producdo foi intensificada e passou a ser economicamente
vidvel em larga escala.

Com o avanco da petroquimica e a consolidagao das
técnicas de polimerizacdo controlada, o polietileno se
tornou um dos plasticos mais utilizados globalmente. Sua
aplicacdo abrange desde a fabricagdo de recipientes para
alimentos, produtos de limpeza, higiene pessoal, cosméticos
e medicamentos, até a producdo de embalagens flexiveis,
filmes plasticos, sacolas, utensilios domésticos e recipientes
herméticos. A combinagio entre custo reduzido, estabilidade
quimica e facilidade de processamento consolidou o
polietileno como um dos pilares da industria de materiais
poliméricos contemporanea.

4. Os Problemas dos Plasticos
Derivados do Petréleo

“A creative and convenient invention, found in
almost every object and household is killing the
most precious thing mankind has ever known - the
planet” Kinsley Anderson.'®

De acordo com o Programa das Nagdes Unidas para o
Meio Ambiente (PNUMA), a produc@o global de plasticos
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ultrapassa atualmente 430 milhdes de toneladas por ano,"”
dos quais cerca de dois ter¢os correspondem a produtos de
vida util curta, frequentemente descartados em poucos meses
ap6s o uso. A produgdo global foi cerca de 400 milhdes de
toneladas de plasticos apenas em 2022, material que em
algum momento da sua vida ttil se tornard um residuo.'®
O aumento da produg@o de polimeros plasticos para uma
funcdo especifica trouxe consigo o aumento da geracdo
de rejeitos e acimulo ambiental, devido ao seu descarte
facilitado. Estima-se que aproximadamente 4,9 bilhdes de
toneladas de residuos plasticos, com ampla variagdo em
tamanho e composi¢do quimica, jd tenham sido liberadas
nos ecossistemas terrestres e aqudticos, com 52 milhdes de
toneladas de residuos pldsticos sendo langadas anualmente
no meio ambiente, afetando diretamente a biodiversidade e
contribuindo para a degradagdo de ecossistemas terrestres
e aqudticos.'*® As projecdes indicam que até 2050 esse
quantitativo deve aumentar 700 milhdes e 12 bilhdes de
toneladas métricas de residuos plasticos deveram entrar nos
ambientes naturais.?'*

O descarte inadequado dos macroplasticos contribui
significativamente para a polui¢do ambiental, uma vez
que esses residuos sdo frequentemente transportados para
rios e oceanos onde se acumulam e agridem a fauna e a
flora. Essas concentragdes de plastico s@o problematicas
por varios motivos: afetam a vida marinha, transportam
espécies invasoras que se fixam nos detritos e cruzam
oceanos, formam microplasticos e nanoplasticos e liberam
plastificantes, que s@o substancias téxicas. Um exemplo do
problema ocasionado pelo descarte e actimulo de residuos
plasticos encontra-se no oceano Pacifico. Este oceano
apresenta alta concentracio de residuos plasticos que ficam
suspensos em coluna d’dgua ou flutuando na superficie.
O acimulo mais conhecido é a Grande Ilha de Lixo do
Pacifico (Great Pacific Garbage Patch), localizada entre a
Califérnia e o Havai.?® Essa regido, que se formou por acdo
das correntes ocednicas (os chamados giros oceanicos),
contém entre 45-129 mil toneladas desde macroplastico
até microplasticos dentro de uma drea de 1,6 milhao de km?
que continua crescendo. Esse ¢ um problema gravissimo
e complexo, com miltiplas possibilidades de solugdo.
De todo o pléstico produzido, 72% acabam em aterros
sanitarios ou como lixo, 19% sao incinerados e apenas 9%
sdo reciclados.?

O aspecto mais preocupante dos macropldsticos sdo as
transformagoes destes materiais em ambientes terrestres e,
principalmente, aquaticos como processos de fragmentacio
mecanica, foto-oxida¢ao induzida pela radiacdo ultravioleta
solar e o estresse mecanico, impulsionando a degradacao
e fragmentacdo de residuos pldsticos maiores em micro- e
nanopldsticos menores.>?’
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5. Os Plasticos Biodegradaveis e
Sustentaveis

O principal problema associado a producio de
plésticos e seus derivados reside no uso de matérias-primas
provenientes de fontes ndo renovaveis, majoritariamente
de origem f6ssil. Além disso, destaca-se a limitada
degradabilidade desses materiais, o que resulta na sua
persisténcia no ambiente sob a forma de residuos inertes,
acumulando-se em ecossistemas terrestres e aquaticos.
Adicionalmente, a cadeia produtiva de pldsticos contribui
significativamente para a crise climdtica, uma vez que os
processos de fabricago sdo altamente intensivos em energia
e as etapas de obten¢ao dos mondmeros, a partir de derivados
petroquimicos, envolvem operac¢des termoquimicas que
liberam consideraveis volumes de gases de efeito estufa.

A demanda atual por polimeros de base bioldgica,
para maior sustentabilidade e menor pegada de carbono,
estd sendo considerada como de urgéncia por agéncias
nacionais e internacionais devido o esgotamento alarmante
dos recursos fésseis, o aquecimento global simultaneo
e as questdes ambientais. Uma possivel solugdo para
mitigar os efeitos adversos dos plasticos derivados de
fontes fosseis estd no desenvolvimento de biopolimeros
e polimeros bioderivados sustentdveis (fontes renovaveis)
e biodegradaveis. O plastico biodegradavel € um material
polimérico que se decompde em tempo reduzido por acdo
de micro-organismos naturais, como bactérias, fungos e
algas, em condicdes ambientais especificas, resultando
em substancias simples como diéxido de carbono (CO,),
dgua, biomassa e, em condi¢des anaerdbias, eventualmente
metano (CH,), sem deixar residuos t6xicos persistentes.

Apesar de serem termos semelhantes e de poderem
ser obtidos de fontes naturais renovaveis, biopolimeros e
polimeros bioderivados compdem classes diferentes de
substancias. Biopolimeros sdao polimeros de origem natural
obtidos a partir de organismos vivos, como a celulose dos
vegetais e as proteinas de origem animal, presentes na seda
e na quitina.?® Ja os polimeros bioderivados sdo polimeros
compostos parcialmente ou totalmente por materiais de
origem natural, como o bio-PET, que € composto por
30% de etilenoglicol de origem natural, obtido a partir do
amido ou pela desidratacéo do etanol da cana-de-acdcar.?®
Outro conceito bastante importante € o de polimeros
biodegradaveis, que sdo polimeros que se degradam em
pequenas particulas quando expostos a processos aerébicos,
anaerdbicos, dgua ou microrganismos.” Os polimeros de
origem natural possuem como grandes vantagens uma
melhor aceitag@o bioldgica e uma menor toxicidade, além
de serem ecologicamente mais amigaveis, por se tratarem, na
sua maioria, de materiais biodegradéveis, gerando residuos
que podem ser reinseridos nos ciclos bioldgicos naturais.
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Embora existam tecnologias vidveis para a producio
desses materiais, a escala de produgdo ainda € limitada, e
o interesse por parte dos grandes conglomerados quimicos
permanece restrito. O baixo incentivo a alternativas mais
ecoldgicas estd intimamente ligado a questdes econdmicas,
politicas e estruturais, o que dificulta a transi¢ao para praticas
mais sustentdveis na indudstria petroquimica. Isso se deve,
em grande parte, a preferéncia dessas industrias pelo uso
do petréleo como matéria-prima, devido a sua abundancia
e custo relativamente baixo, além da infraestrutura
consolidada para a produgdo de pldsticos convencionais
(Figura 4). Como resposta a crescente preocupacao
ambiental surgiram como uma solucdo promissora, dentre
tantas, os biopldsticos.

Polimeros
Biodegradaveis de
Fontes Renovaveis

Polimeros obtidos
carvéo, petréleo ou
Gas Natural

o
v

Persistentes
|
\ Y
VR

MP NP
co, ® e ve
@ °0° 0e®
. . Y L ]

emfmflen

Biodegradavel

Figura 4. Polimeros biodegraddveis de fontes renovéveis vs polimeros
convencionais de petrdleo e gds natural

As atuais metas da comunidade cientifica concentram-
se no desenvolvimento de novos métodos e produtos que
reduzam os custos e otimizem o desempenho dos materiais
de base bioldgica. Essa busca € essencial, uma vez que,
caso os plasticos biodegraddveis permanecam no solo,
na 4gua ou nos oceanos por longos periodos antes de sua
completa degradacio, seu potencial para mitigar os impactos
ambientais serd significativamente limitado. Os biopldsticos
sdo fabricados a partir de materiais monoméricos,
poliméricos e polimeros naturais, como o dcido lético e o
amido.* Esses materiais podem contribuir para um ciclo de
vida dos plasticos comerciais mais sustentdvel como parte de
uma economia circular. Em comparag@o com os pldsticos de
origem féssil, os pldsticos de base biolégica podem ter uma
pegada de carbono menor e exibir propriedades vantajosas,
serem compativeis com os fluxos de reciclagem existentes,
além de alguns oferecem biodegradagdo. Alguns cendrios
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negativos podem ser destacados como o impacto agricola
causado pela competicdo com a producdo de alimentos,
escala de produgdo e escolhas de compra. Também &
importante destacar que nem todo plastico de origem
vegetal € biodegraddvel e compostdvel, com o tempo de
biodegradacdo variando conforme o tipo de polimero e o
ambiente (solo, 4gua, compostagem industrial etc.).

Um pléstico compostavel € um subtipo de plastico
biodegradavel que se decompde totalmente em um
prazo definido (geralmente até 180 dias) em ambiente de
compostagem, virando composto organico (hiimus), CO, e
agua, sem deixar residuos téxicos ou fragmentos pldsticos.
Eles podem ser divididos em dois tipos: compostaveis
industriais, que precisam de altas temperaturas e condigdes
controladas (ex. 4cido polildtico (PLA)) e compostaveis
domésticos, que se decompdem em composteiras ambientais
espontaneas (ex. filmes de tereftalato adipato de polibutileno
(PBAT)). E importante destacar que mesmo que um pléstico
seja biodegradavel e se decomponha mais rapidamente,
isso ndo significa que ele ndo cause impactos ambientais.
Durante a degradag@o, podem ser liberados microplésticos
e nanopldsticos, aditivos quimicos (plastificante, metais e
corantes) ou até gases de efeito estufa (como metano, em
ambientes anaerdbicos).

Os oxibiodegraddveis (ou oxodegraddveis) sdo plasticos
tradicionais (ex. polietileno e polipropileno) com aditivos
pro-degradantes, como sais metélicos, que fazem o material
se fragmentar com exposicdo ao calor, luz ou oxigénio.
Porém, degradacao € fisica/quimica e ndo bioldgica, criando
fragmentos de micropldsticos, que persistem no ambiente.
A Tabela 1 sintetiza os termos mais relevantes relacionados
aos polimeros biodegraddveis, oferecendo defini¢des e
descri¢des que auxiliam na compreensdo das diferentes
categorias e caracteristicas desses materiais.

A ideia de um pléstico de fonte renovével biodegradével,
em principio é bem simples, mas as tecnologias para se
alcancar esse objetivo sdo mais complexas do que parece.
A principal vantagem € a biodegradacdo, evitando
o actimulo de residuos, no entanto tem que se levar
em consideracdo outros aspectos relacionados com a
sustentabilidade. A biodegradagdo € o processo pelo qual
micro-organismos consomem materiais e os transformam
em elementos naturais, como agua, diéxido de carbono
(ou metano, em ambientes anaerobicos) e biomassa. Dois
tipos que se se enquadram nos plasticos biodegradaveis
(Figura 5): plasticos bioderivados, como PLA (7) e poli-

Tabela 1. Termos que estdo relacionados com os polimeros biodegradaveis

Tipo Origem Degradacao Completa? Precisa de Compostagem? Deixa Microplastico?
Biodegradavel Variada Sim, com o tempo As vezes Naio (idealmente)
Compostdvel Variada Sim, em até 180 dias Sim (industrial ou doméstica) Nao
Oxibiodegradavel Fossil Nio necessariamente Nio Sim
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[Tipos de Plasticos Biodegradaveis|
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Plasticos Biodegradaveis de
Origem Fdssil
Produzidos a partir do petréleo, mas com
aditivos que possibilitam sua degradagédo
em ambientes especificos.
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Plasticos Biobaseados

Produzidos a partir de fontes renovaveis
como: amido de milho, amido de batata,
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Figura 5. Tipos de pldsticos biodegraddveis

hidroxialcanoatos (PHA) (8) e plasticos biodegradaveis
de origem féssil como PBAT (9). E importante destacar
que certos plésticos rotulados como biodegraddveis sé se
degradam eficientemente em sistemas de compostagem
industrial, os quais, por sua vez, S30 escassos em muitas
regides do mundo. A sinalizacdo como biodegradavel
pode induzir o consumidor a um descarte irresponsavel,
sob a falsa impressdo de que esses produtos desaparecerdo
facilmente no ambiente.

No futuro préoximo, prevé-se que os plasticos
biodegraddveis passem a coexistir em maior escala com
os plasticos convencionais nos fluxos de residuos sélidos
urbanos. Essa convivéncia podera acarretar sérios desafios
para os sistemas tradicionais de reciclagem, uma vez que a
contaminagdo cruzada, resultante da mistura de materiais
com diferentes propriedades fisico-quimicas e perfis de
degradacio, tende a comprometer a eficiéncia dos processos
de triagem, reciclagem mecanica e qualidade dos materiais
reciclados. Tal cendrio reforca a necessidade de estratégias
de gestdo e separacdo adequada desses materiais ao longo
da cadeia de residuos.

A pesquisa cientifica sobre novos materiais e tecnologias
de biodegradacio tem se mostrado dindmica, indicando a
viabilidade de solugdes mais eficazes e ambientalmente
compativeis no médio e longo prazo. Neste sentido, existem
diversos tipos de polimeros biodegraddveis disponiveis
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comercialmente, cada um com aplicacdes especificas e
vantagens ambientais.

6. Poli(acido lactico) (PLA)

Dentre os polimeros biodegraddveis, o poli(dcido
lactico) (PLA) (7) destaca-se como o polimero de maior
producdo, o mais investigado e o mais aplicado na
fabricag¢do de produtos de uso cotidiano, devido as suas
propriedades fisico-quimicas favoraveis e ao potencial de
biodegradabilidade em ambiente controlado. Este polimero
termopldstico € considerado uma alternativa vidvel para a
substituicio parcial de polimeros sintéticos derivados de
fontes fésseis em diversas aplicagdes industriais. Trabalhos
de revisdo recentes sobre alternativas sintéticas para produzir
o PLA enfatizam as técnicas desenvolvidas na tltima década
e discutem vérios métodos de polimerizacdo e técnicas de
modificagc@o para melhorar as propriedades dos polimeros
(Figura 6).!

O processo de sintese do PLA pode ocorrer por dois
principais métodos: a) policondensagdo direta do dcido
latico (10) ou b) polimerizacdo por abertura de anel do
lactideo (11), uma molécula ciclica obtida a partir do préprio
dcido latico por diversos processos, como por exemplo,
desidratagdo via destilagdo de percurso curto sob catélise
(ex. 6xido de zinco). A policondensagao direta, € o principal
método de produgdo de PLA e embora mais simples
apresenta limitagdes na obtencdo de polimeros de alta massa
molar devido a dificuldade em remover dgua do sistema
de reacdo, o que compromete o grau de polimerizacao.
A polimeriza¢@o por abertura do anel do lactideo requer
iniciadores (que podem incluir solventes ou uma quantidade
traco de dgua) e catalisadores. Por sua vez, a polimerizacdo
por abertura de anel permite a producdo de PLA com
melhores propriedades mecénicas e térmicas, ampliando
suas possibilidades de aplica¢do industrial. O mondmero
dcido latico € obtido via fermentacio microbiana de aguicares
simples e polissacarideos provenientes de matérias-primas
renovaveis, tais como amido de milho, xarope de glicose,
sacarose da cana-de-acticar e da beterraba.

O PLA apresenta boa resisténcia mecanica, transparéncia

Polimerizagéo por abertura
de anel do lactideo
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policondensagao
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Figura 6. Principais métodos de produciao do PLA
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e processabilidade térmica, caracteristicas que o tornam apto
para a fabricacdo de utensilios descartdveis (embalagens,
garrafas, pratos, copos, sacos de residuos), revestimentos
(parede, papel e papeldo), fibras (vestudrio, tapetes, lencgéis
e toalhas), dispositivos biomédicos (suturas, materiais
protéticos), impressora 3D, filmes plasticos, filamentos
para impressao 3D etc. Além disso, por ser derivado de
fontes vegetais, sua produgdo contribui para a reducio do
uso de insumos petroquimicos e de residuos plasticos de
degradac@o longa, derivados do petréleo. O Tamanho do
mercado global do PLA foi avaliado em 715,4 milhdes
de dolares em 2023 e deve crescer de 850,3 milhdes de
dolares em 2024 para 3240,4 milhdes de dolares em 2031,
exibindo uma taxa de crescimento anual composta (CAGR)
de 21,06%.*

A biodegradacdo do PLA ocorre em sistemas de
compostagem industrial a temperaturas em torno de cerca de
60 °C e elevada umidade, ndo se decompondo eficientemente
em ambientes naturais como oceanos, rios ou solos de
temperatura moderada. Isso significa que, na auséncia de
infraestrutura adequada para seu descarte e tratamento, o
PLA pode persistir no ambiente de maneira semelhante aos
plasticos convencionais e formar microplasticos.

7. Poli-hidroxialcanoatos (PHA)

Os poli-hidroxialcanoatos (PHA) (8) sdo poliésteres
100% biodegradaveis e compostaveis, derivados de 4cidos
de 4cidos carboxilicos hidroxilados na cadeia alquilica. Em
ambientes naturais esses PHAs produzidos naturalmente
por micro-organismos, como diversos grupos de bactérias
e arqueas (ou archeas), a partir de fontes renovaveis, como
6leos vegetais, aguicares e residuos organicos. Arqueas sao
micro-organismos procariontes unicelulares, parecidos
com bactérias, mas com dominio biolégico préprio. Sdo
considerados promissores para reduzir a dependéncia de
plasticos derivados de petréleo e para minimizar o impacto
ambiental, especialmente em relacdo ao lixo plastico
f6ssil.¥*3* As bactérias acumulam esses polimeros como uma
forma de reserva de energia e carbono quando cultivadas
em meio nutritivo com excesso de carbono e limitagdo de
outros nutrientes (como nitrogénio ou fésforo). O polimero €
entdo extraido e purificado para uso industrial. Os PHAs sao
produzidos por bactéria Gram-negativas (ex. Pseudomonas
putida e Pseudomonas aeruginosa, Cupriavidus necator,
Alcaligenes latus e Azotobacter beijerinckii etc.) e Gram-
positivas (Bacillus subtilis, Bacillus megaterium, Bacillus
drentensis etc.).

A estrutura de um PHA pode ser alterada por métodos
fisico, quimicos ou bioldgicos para produzir um novo
polimero com variagdes previsiveis em suas funcdes e peso
molecular. Essas modificacdes alteraram suas propriedades
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mecanicas, seu carater anfifilico, sua estrutura superficial e
sua taxa de degradagdo para atender aos requisitos para suas
aplicagoes especificas em diferentes campos.>%

A maior vantagem desses polimeros € que se decompdem
em ambientes naturais (solo, 4gua doce, marinho) também
por acdo de micro-organismos sem deixar micropldsticos.
Sao polimeros que variam de flexiveis a rigidos, dependendo
do tipo de PHA e de como sdo produzidos. Devido a
matriz de producdo biolégica ndo causam toxicidade
(biocompativeis), sendo usados em muitas aplicagdes
médicas (como suturas e cdpsulas para medicamentos).
O custo de producdo ainda alto em relagdo aos plasticos
derivados de petréleo e até a alguns bioplasticos, como o
PLA. Algumas desvantagens tornam o PHA menos atrativo
para aplicagdes que necessitem de grandes quantidades.
A sua producdo em escala industrial ainda € limitada e o
processo de producdo € complexo, envolvendo cultivo de
micro-organismos e a extracdo do polimero de dentro das
células. A estabilidade térmica e mecanica desses polimeros
¢ menor quando comparadas as de plasticos convencionais
usados em aplicagdes como uso em altas temperaturas ou
em embalagens de longa vida.

O mercado estd em crescimento significativo, impulsio-
nado pela crescente demanda por alternativas sustentdveis
aos pldsticos convencionais. Outros fatores que impul-
sionam esse mercado s@o: a conscientizacdo ambiental,
regulamentacdes mais rigorosas sobre pldsticos ndo biode-
gradaveis, inovacao tecnoldgica e a expansao da capacidade
de produgdo.”” De acordo com a Prismane Consulting o
tamanho do mercado global de PLA deve crescer a uma
CAGR de 19,4% para atingir 6 bilhdes de d6lares até 2032,
saindo dos atuais 1,2 bilhao de ddlares. Outras consultorias
sobre mercado indicam que até 2032 o mercado de PLA tera
uma CAGR de 29,3%.* Exemplos de dois tipos de PHA:
PHB (poli-hidroxibutirato) e PHBV (poli-hidroxibutirato-
-co-valerato). A Figura 7 resume as relagdes entre PHA (9),
PHB (12) e PHBV (13).

8. Poli-hidroxibutirato (PHB)

O PHB (12) é o poliéster obtido de bactérias mais
estudado, pois apresenta propriedades quimicas e
mecanicas semelhantes ao polipropileno (PP).** Ele € um
termopldastico biodegradavel sintetizado por fermentacao
de matérias-primas renovaveis. Esse polimero ¢ um
material insolivel em dgua, pouco permeavel ao O,, H,O
e CO,, duro e quebradico que escoa facilmente durante o
processamento. A bactéria Cupriavidus necator € o micro-
organismo mais usado e facil de cultivar para produzir
PHB industrialmente, armazenando o polimero em até
80% de sua massa celular seca sob condi¢des de limitacdo
de nutrientes e excesso de carbono. As biomassas usadas
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Figura 7. Estruturas do biopolimeros PHB e PHBV

como fonte de carbono variam entre glicerol, residuos
de laticinios, algas, residuos agroindustriais, residuos
da inddstria alimenticia e acdcares.*® Segundo a Verified
Market Research, o mercado do PHB foi avaliado em 178
milhdes de délares em 2024, com proje¢ao de alcangar 643
milhdes de ddlares até 2032, apresentando uma CAGR de
15,9% entre 2026 ¢ 2031.%

Sdo muitas aplicagdes do PHB em diferentes setores
industriais. Seus usos mais frequentes sdo: sacolas, filmes,
canudos, potes, copos e talheres descartdveis e bandejas para
alimentos. Na drea médica e agricola sdo utilizados em fios
de sutura biodegradaveis, dispositivos de liberacao controlada
de medicamentos, tecidos suporte para crescimento celular,
filmes agricolas biodegraddveis para cobertura de solo e
liberacdo controlada de fertilizantes e pesticidas etc.*

9. Poli-hidroxibutirato-co-valerato
(PHBV)

A familia de polimeros PHBV (13) alterna as unidades
3-hidroxibutirato (3HB) e 3-hidroxivalerato (3HV) e
pertencem a grande familia dos poli-hidroxialcanoatos
(PHAs), uma modificagdo que confere aos PHBVs
maior flexibilidade, menor cristalinidade e melhor
processabilidade térmica, tornando-os mais adequados para
aplicacdes que exigem materiais menos quebradicos. Sdo
alternativas promissoras aos plasticos a base de petréleo por
serem biodegradaveis, biocompativeis e derivados de fontes
renovdveis. Eles sdo obtidos por fermentagdo bacteriana em
diferentes condi¢des. A escolha dos micro-organismos e
as biomassas fontes de carbono (sacarose, glicose, frutose,
glicerol, 4cidos orgénicos, dleos, dcidos graxos volateis,
residuos agricolas etc.) s@o cruciais para a obtencdo de
diferentes PHBV. Algumas cepas selvagens e espécies
modificadas podem produzir grandes quantidades de PHBV.
Os PHBVs representam uma solugdo inovadora frente aos
desafios ambientais associados aos plasticos convencionais.
Suas propriedades unicas e a versatilidade de aplicacdes o
posicionam como um material-chave na transi¢ao para uma
economia mais sustentavel e circular.
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Cepas de bactérias Ralstonia eutropha, Paracoccus
denitrificans, Azotobacter vinelandii e Escherichia coli
geneticamente modificadas mostraram potencial aplicacdo
na producido de PHBV sob condicdes especificas.
A proporg¢do entre as unidades 3HB e 3HV afeta as
propriedades mecanicas e térmicas do PHBV. Quimicamente,
o PHBYV pode ser sintetizado por policondensacdo a
partir da butirolactona e valerolactona na presenca de
catalisadores como aluminoxano oligomérico (compostos
organometalicos formados por aluminio, oxigénio e grupos
alquila organizados em cadeias ou ciclos curtos).

OPHBYV é soltvel em solventes como cloroférmio e suas
propriedades mecanicas sao semelhantes as do polipropileno,
porém com maior flexibilidade e menor fragilidade em
comparacdo ao PHB puro.*® Esses biopolimeros possuem
vérias aplicacdes devido as suas propriedades superiores
em comparacdo com outros poliésteres e biopolimeros,
utilizados na produgdo de embalagens filmes, recipientes
para alimentos biodegraddveis, fios de sutura e polimero
para liberag@o controlada de farmacos.

Em 2024, o mercado global dos PHB Vs foi estimado em
aproximadamente 13,55 bilhdes de délares, com projegdo
de crescimento para 48,55 bilhdes de ddlares até 2034,
representando uma CAGR de 13,61% entre 2025 e 2034.
Esse crescimento € impulsionado pela crescente demanda
por materiais biodegradaveis e sustentdveis em diversos
setores industriais.*

10. Poli(acido glicélico) (PGA)

O 4cido glicdlico (AG) (14) pertence a classe dos acidos
o-hidroxilicos, similar ao PLA, tendo menor massa molecular
pois tem dois dtomos de carbono: um compondo um grupo
carboxilico e o outro ligado a um grupo hidroxila. Esse acido €
extremamente hidrofilico e, especificamente, muito utilizado
em pratica dermatoldgica, pois sdo cosméticos de peelings
superficiais ou de média profundidade.* O 4cido glicdlico
pode ser obtido da cana-de-agucar e estd se tornando cada
vez mais popular devido a sua ampla gama de aplicacdes em
uma variedade de inddstrias.
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Os cosméticos contendo AG tém efeitos anti-
inflamatério, fotoprotetor e antienvelhecimento da pele,*
antiacne, exfoliante, redutor de manchas, queratolitico e
antioxidantes e esfoliante.*’” Para além dos seus efeitos
cosméticos, o AG € usado, principalmente, na produgdo do
PGA (15), um polimero sintético biodegradavel, e na drea
téxtil € usado como agente de acabamento para melhorar
qualidades do tecido, como maciez e absor¢do.** Em 2024
o tamanho do mercado internacional de AG ultrapassou
295,68 milhdes de dolares e deve atingir o valor de cerca de
461,74 milhdes de dodlares até 2032. A crescente demanda
por AG faz com que o mercado cresca a uma CAGR de
5,73% entre 2026 e 2032.4%

Diversos métodos tém sido desenvolvidos para a
produgdo de AG, por vias quimicas e microbiolégicas,
com uma variedade de microrganismos sendo capazes de
sintetizar AG a partir de diferentes fontes de biomassa.
Como exemplo, destacam-se as leveduras Pichia naganishii
AKU 4267 e Rhodotorula sp. 3Pr-126, que demonstram
alta eficiéncia na oxidag@o do etilenoglicol a AG, com
rendimentos molares de até 88% e 92%, respectivamente.®

No que diz respeito a rota quimica, uma das fontes
utilizadas € o 4cido cloroacético, o qual pode ser hidrolisado
em meio alcalino, substituindo-se o dtomo de cloro por
um grupo hidroxila.® A carbonilacido do formaldeido,
promovida por catalisadores especificos, permite a obtencio
de AG a partir das unidades intermedidrias geradas nesse
processo.>!

O PGA, por sua vez, € um polimero amplamente
utilizado nas mais diversas dreas devido as suas propriedades
degradaveis e pela sua alta absortividade em implantes
médicos bioabsorviveis (ex. suturas, stents e parafusos
ortopédicos etc.), sistemas de liberagdo controlada de
farmacos, embalagens biodegraddveis, na inddstria de
petréleo e gids € usado em operacdes de fraturamento
hidrdulico (processo de fracking).’> Atualmente, o
crescimento do mercado do PGA estd sendo impulsionado
pela crescente demanda por materiais poliméricos
biodegradaveis. Em 2025, segundo dados da empresa de
consultoria Global Market Insights Inc, o mercado global
do PGA foi estimado em aproximadamente 5,6 bilhdes de
dolares, com uma CAGR projetada de mais de 8,9% entre
2026 e 2035.%

Aqui Tem Quimica: Parte XIII. Plasticos Biodegradaveis e Sustentaveis

O processo de preparagdo de PGA (15) pela condensagao
direta do 4cido glicélico € a mais antigas do ponto de vista
histérico e consiste na policondensacio do AG (14) para
formar ligacdes ésteres, liberando dgua como subproduto.
A reagdo € limitada por equilibrios termodinidmicos,
volatilidade do 4cido glicélico e pela formagio de
oligdbmeros de baixo peso molecular.>* Todavia, a principal
rota de sintese do pol PGA (15) € a polimerizacdo por
abertura de anel (ring-opening polymerization — ROP)
do dimero ciclico do acido glicélico, conhecido como
glicolideo (16). Esse processo é geralmente catalisado por
compostos como o octoato de estanho (Sn(Oct),) ou 6xidos
de zinco, que promovem a abertura do anel e a propagacdo
da cadeia polimérica (Figura 8). A reacio € conduzida sob
condigdes anidras e temperaturas controladas, visando
a obtencdo de polimeros com alto peso molecular e boa
regularidade estrutural.’>” Para a sintese do glicolideo
(dimero) € usado aquecimento abaixo de 180 °C, pressiao
reduzida leve (~10-50 mmHg) ou atmosfera inerte com
arraste de gds para remover a dgua gerada reduzindo a
chance de oxidagdo térmica (Figura 8).

11. Amido Termoplastico (TPS)

O amido, um polissacarideo natural comestivel constituido
por unidades de D-glicose unidas, predominantemente,
por ligagdes glicosidicas a-1,4, destaca-se por sua ampla
disponibilidade, baixo custo e carater renovavel, o que o
torna um candidato promissor para aplica¢des sustentaveis,
especialmente na formulacdo de materiais biodegradéveis.*®
Entretanto, sua estrutura altamente ordenada, marcada por
intensas interagdes intermoleculares e pela formacdo de
extensas redes de ligacdes de hidrogénio entre as cadeias de
amilose e amilopectina, impde limitacdes significativas ao
seu processamento térmico.”” Essa resisténcia a fusio sob
aquecimento convencional compromete seu desempenho
como material termopldstico na sua forma nativa. Em
funcdo disso, diversas estratégias de modificacdo quimica
e fisica vém sendo empregadas ao longo das ultimas
décadas com o objetivo de superar tais limitagoes. Tais
modificagdes visam alterar a estrutura molecular do amido,
reduzindo a intensidade das interagdes intermoleculares,
promovendo a gelatinizagao e conferindo-lhe propriedades

180 °C, ~10-50 mmHg, N, em arraste

|

Ho\)L

Acido Glicélico

(14)

Cat.* H;SO4 SnClp Sby03 etc..
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R g HoPL],
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195 °C-230°C _)=
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Figura 8. Métodos de preparacdo do PGA
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termopldsticas adequadas. Centenas de processos ja
foram propostos e desenvolvidos, incluindo a adi¢do de
plastificantes, reagdes de esterificacdo e oxidagdo, bem
como modificagdes enzimaticas, todas com o intuito de
ampliar sua aplicabilidade em escala industrial e sua eficicia
ambiental %

O amido termoplastico (TPS) (17) (Figura 9) € um
bioplastico produzido pela desestruturag@o das cadeias dos
polissacarideos amilose e amilopectina que compdem o
amido natural, seja ele derivado do amido de milho, batata,
mandioca ou trigo. A desestruturag@o das cadeias ocorre por
meio de processamento térmico e mecadnico na presenca
de um plastificante como, glicerol (mais comum), sorbitol,
ureia e outros polidis. O processo envolve o aquecimento
do amido na presenca de umidade em uma extrusora de
rosca dupla a temperaturas entre 90-180 °C, que quebra
a estrutura cristalina dos granulos de amido e facilita a
formacdo de um material termopldstico homogéneo.®!
Esse processo € similar a gelatinizagcao do amido, tornando
o material flexivel e processdvel por fusdo. A adicdo do
glicerol ajuda a quebrar as ligacdes de hidrogénio dentro
dos granulos de amido, diminuindo seu ponto de fusdo e
aumentando sua flexibilidade, como destacado na Figura 9.
As ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de amido
sdo substituidas por interacdes supramoleculares com as
moléculas do plastificantes. Esse material é processado
por extrusdo em filmes, pellets ou formas pré-moldadas
usando equipamentos convencionais de processamento de
polimeros.®

OH
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OH HO 7 OH
HO 4 ¢ o Amilose
OH HO
1 OH HQ  OH OH
HO 4 HO
° 0 OH Q
HO HHQ

\\C’ /210\0'?}[
o n
0,

Amilopectina
Figura 9. Intercalagdo do glicerol nas cadeias do amido
termoplastico (TPS)

'><|:

Glicerol

Apesar das vantagens da biodegradabilidade do TPS,
que se alinham com as metas globais de sustentabilidade,
desvantagens técnicas constituem-se como desafios
a serem superados, tais quais a baixa hidrofilicidade
e algumas limitacdes mecanicas. No entanto, essas
desvantagens, atualmente, podem ser contornadas pela
mistura do TPS com outros materiais, reticulagdo ou o
uso de nanocompésitos.
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Devido as caracteristicas de sustentabilidade, biodegrada-
bilidade, renovabilidade e baixo custo, ha muitas aplicacdes
do amido termoplastico tais como: sacolas descartaveis, fil-
mes de embalagem, embalagens de espuma, vasos de plantas,
transportadores de fertilizantes de liberacdo lenta, sistemas de
administracio de medicamentos, tecidos para curativos para
feridas, impressao 3D, formulagdes e compdsitos.®

H4 uma demanda crescente e urgente por materiais
sustentdveis e biodegradaveis, especialmente no setor de
embalagens, o qual figura entre os principais responsaveis
pela geracdo de residuos de macropldsticos. Nesse
contexto, o mercado global do TPS tem apresentado um
crescimento expressivo, impulsionado pelas exigéncias
sociais por alternativas ambientalmente responsdveis. Em
2021, o mercado de TPS foi avaliado em 200,56 milhdes
de ddlares, com projecdes que indicam um aumento para
397,02 milhdes de dolares até 2030, representando uma
CAGR de 7,88%.%

12. Consideracgodes Finais

Os plasticos biodegraddveis despontam como uma
inovagdo tecnoldgica com potencial para reduzir os impactos
ambientais dos pldsticos convencionais. No entanto, nao
constituem uma solucdo definitiva. A eficacia desses materiais
estd condicionada a multiplos fatores, como sua composi¢ao,
o ambiente de descarte, a infraestrutura de compostagem
disponivel e o comportamento dos consumidores. A simples
substituicdo de plasticos tradicionais pelos biodegradaveis,
sem uma mudanga estrutural nos padrdes de consumo
e descarte, tende a ser insuficiente. A sustentabilidade
desses materiais depende de uma abordagem sistémica, que
envolva politicas publicas eficazes, educagdo ambiental,
investimentos em infraestrutura e inovacéo interdisciplinar.
Sem essas condi¢des, mesmo os materiais biodegraddveis
mais avancados podem gerar impactos semelhantes aos
dos plasticos convencionais. Além disso, a producdo de
bioplasticos a partir de matérias-primas alimentares, como
milho e cana-de-agtcar, suscita questdes Eticas relevantes,
sobretudo em regides com inseguranga alimentar e pressao
sobre o uso da terra. A utilizacdo de cultivos agricolas para
fins industriais deve ser cuidadosamente avaliada a luz da
justica social e ambiental.
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