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Resumo

A falta de gestdo adequada dos recursos e dos residuos, a continua dependéncia de
petroquimicos, as emissées de gases com efeito de estufa (GEE) e as consequéncias adversas que
isso traz ao meio ambiente, sdo questdes que deixam as diversas Nagées do Mundo cada vez mais
alarmadas. Nos Ultimos anos foram feitos esforgos no sentido de resolver estas problematicas. Além
das inumeras politicas e medidas de prevencao e reducédo de residuos, tém sido desenvolvidos novos
materiais que possam substituir eficazmente os plasticos convencionais descartaveis — os
“bioplasticos”. Apesar destes polimeros terem surgido ha mais de 170 anos, s6 ha cerca de 20 anos &
que as grandes empresas dos plasticos comecaram a produzi-los a escala comercial. Nao so6 devido
a crescente adesdo por parte dos consumidores e investidores financeiros, como também pelas

politicas desenvolvidas e incentivos de apoio ao uso dos bioplasticos.

Atualmente existem alternativas bioplasticas para quase todos os plasticos convencionais e
aplicacbes correspondentes. Os biopolimeros possuem ainda uma menor pegada de carbono, baixo
consumo energético e fazem uso de matéria prima renovavel e barata. Em inumeros aspectos os
biopolimeros vao ao encontro do Plano de Ag¢do para uma Economia Circular. No entanto, a
necessidade de infraestruturas adequadas ao descarte destes residuos, o elevado prego de mercado,
a producao limitada e o desempenho mecanico inferior sdo obstaculos que fazem com que os

bioplasticos tenham uma producado global anual de plasticos de apenas 0,6%.
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Abstract

The lack of a proper management of resources and waste, the continue dependence on
petrochemical products, the greenhouse gas emissions and the adverse consequences it has on the
natural environments, are still alarming many Nations around the World. In recent years efforts have
been made to address those issues. Apart from numerous waste prevention and reduction policies
and measures, hew materials have been developed in order to replace effectively conventional
plastics, especially packaging and disposable applications — bioplastics. Although these polymers
have emerged for almost 170 years, only 20 years ago major plastics companies began to produce
them on a commercial scale. Not only due to the growing adherence of final consumers and financial

investors, but also due to the policies developed and incentives to support the use of bioplastics.

Nowadays there is a wide range of bioplastics with similar properties to almost all
conventional plastics and their corresponding applications. Biopolymers have additional advantages,
such as a lower carbon footprint, low energy consumption and make use of cheap and renewable
feedstock. In many ways it meets the EU Action Plan for the Circular Economy. However, the
necessity for adequate waste disposal infrastructures, their high market price, their limited production
and their lower mechanical performance are obstacles that contribute for a small 0.6% overall annual

plastic production.
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1. Introducao

11 Enquadramento e Motivacao

Em 1870's foram sintetizados os primeiros plasticos derivados de petrolec e cerca de 50 anos
depois esses plasticos passaram a ser produzidos a escala comercial (Tabela A-1). Ha 70 anos atras
a producao global de plasticos era de apenas 2 milhées de toneladas por ano (Mt/ano) e atualmente
ja sao produzidos cerca de 380 Mt/ano. Plasticos esses que nao se biodegradam e que depressa
foram convertidos em residuos. Em 2010 geraram-se mais de 270 milhées de toneladas (Mt) de
residuos plasticos por todo o Mundo, dos quais 36% provinham dos EUA (Estados Unidos da
Ameérica) e da China. Em paises como o Sri Lanka, Filipinas e China, mais de 70% dos residuos sao
descartados ou geridos de forma inadequado, como lixeiras ou aterros a céu aberto (Geyer et al.,
2017; Jambeck et al., 2015).

A quantidade de residuos plasticos gerada anualmente deve-se ao uso intensivo de plasticos
nao biodegradaveis em produtos com curto tempo de vida — as embalagens. Em 2015, dos 146 Mt de
embalagens de plastico produzidas, 141 Mt foram descartadas (Geyer et al., 2017). As poliolefinas,
familia dos polietilenos (PEs) e dos polipropilenos (PP), comp&e mais de 50% dos residuos plasticos
primarios gerados e cerca de 11% correspondem ao polietileno tereftalato (PET) (Geyer et al., 2017).
O que faz das poliolefinas (POs) um tipo de polimeros mais sintetizados e disponiveis no mercado,
contribuindo com 48% da capacidade de producao global de plasticos primarios (Geyer et al., 2017).
Sao materiais que quando sao descartados em meio aquatico podem demorar entre 200 a 500 anos

a degradarem-se (NH Department of Environmental Services, 2018).

O facto de a taxa de geracdo de residuos plasticos descartaveis ser superior a taxa a que se
degradam, fez com que desde 1950 se tivessem acumulado cerca de 5000 Mt de residuos plasticos
em ambientes naturais e em aterros sanitarios (Geyer et al.,, 2017). Atualmente, mais de 270 quilo-
toneladas (kt) de plasticos (200 kt de macroplasticos e cerca de 40 kt de microplasticos) encontram-
se a flutuar nos oceanos, 36% no Pacifico Norte e 22% no indico. 29% desses residuos constituem o
Great Pacific Garbage Patch — acumulacdo de plasticos a superficie do oceano Pacifico, com uma
extensdo de 1,6 milhdes de km?, composto por residuos maioritariamente provenientes de paises
asiaticos, resulta de residuos mal geridos que acabam nos rios e oceanos, redes de pesca

descartadas e embarcacdes abandonadas (Eriksen et al., 2014; Jambeck et al., 2015).

A remocao e recuperacao de plasticos dos oceanos e zonas costeiras € a melhor forma de
reduzir rapidamente a quantidade de macroplasticos. Infelizmente a tecnologia atual ndo consegue
remover os microplasticos. Uma vez recuperados, a unica forma de eliminar permanentemente estes
residuos nao biodegradaveis & via combustdo térmica ou via pirélise (Geyer et al., 2017). Para evitar

que no futuro se acumulem mais plasticos no meio ambiente, deve-se atuar na principal fonte de



contaminacdo ao melhorar a gestao de residuos. Se os macroplasticos ndo biodegradaveis ndo forem
removidos dos oceanos ou nao forem contidos na fonte de poluicdo, o que vai acontecer € que, a

exposicao a radiacdo solar ira provocar a sua fragmentacéo em particulas menores — microplasticos.

Devido as suas pequenas dimensdes, os microplasticos tornam-se dificeis de detectar e
remover, acabando por ser ingeridos pelos organismos vivos (Ritchie, 2018) (Tabela A-1). Esta
ingestdo pode causar reducao da capacidade de ingestdo e/ou assimilagdo de nutrientes essenciais
ao crescimento e reproducao dos organismos. Foram também ja reportados casos de ingestdo de
macroplasticos, especialmente por espécies marinhas de maior porte (Law, 2017). A ingestdo de
grandes volumes de plastico pode reduzir significativamente a capacidade do estdmago, obstruir ou
perfurar o intestino, causar ulceras, ruptura gastrica ou ainda intoxicar (Bergmann et al., 2015; Law,
2017; Moore, 2008). A interagdo e o emaranhamento, causado principalmente pelos macroplasticos,
sao outras duas vias que causam impactes negativos nos ecossistemas. Ao emaranharem-se ou ao
interagirem, os macroplasticos podem reduzir a atividade dos organismos, contribuindo para a sua

morte prematura (Bergmann et al., 2015; Law, 2017).

Cientistas, industrias dos plasticos e governos tém vindo a reunir esfor¢cos para encontrar
potenciais alternativas aos plasticos convencionais que mais contribuem para a acumulacdo de
residuos em ambientes naturais e que ao mesmo tempo possuam maior eficiéncia de biodegradacgao,
num curto espaco de tempo e sem gerar subprodutos téxicos. As certificacbes, as leis e as politicas
sao fundamentais para o sucesso dos bioplasticos. Em 2018 a Comissao Europeia (CE) adotou a
Estratégia Europeia sobre Plasticos, que vai ao encontro ao Plano de Ac¢do para a Economia Circular
e contribuird para alcangar os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel elaborados pelas Nacdes
Unidas (European Commission, 2018a). A CE tem como principal objetivo politico “uma Europa
eficiente em termos de recursos” e os biopolimeros biodegradaveis e a gestao eficiente de residuos

sao a chave para atingir esse fim (European Bioplastics, 2017a).

1.2 Objectivo do Trabalho

O objectivo deste trabalho & apresentar uma revisao critica dos principais bioplasticos atuais,
analisando o quao eficazes e eficientes eles sdo como substitutos dos plasticos convencionais, ndo
sé em termos de capacidade de biodegradacdo, mas também em termos das propriedades
mecdnicas requeridas, custos e preco de mercado, disponibilidade de matéria-prima, impactos

ambientais adversos, opcdes de descarte e adesao dos varios stakeholders.



1.3 Estrutura da Dissertacao

A estrutura deste trabalho é composta por cinco capitulos principais. O capitulo 1 aborda
brevemente a problematica dos residuos plasticos no meio ambiente e a importancia da biotecnologia
como parte da solucao para este problema. O capitulo 2 inclui uma definicao de conceitos associados
ao tema, uma vez que estes ndo sdo atualmente consensuais na utilizacdo na literatura. E ainda
apresentada uma caracterizacao e classificacao dos polimeros plasticos de acordo com as suas
propriedades fisico-quimicas e descreve como estas propriedades sdao determinantes na analise
comparativa dos diversos polimeros. No capitulo 3 é apresentada uma analise exaustiva dos
diferentes tipos de “bioplasticos”, a sua capacidade de biodegradacdo e os principais mecanismos de
degradacao, estudos de anadlise de ciclo de vida, analise de mercado e enquadramento legal. No
capitulo 4 é feita uma discussao critica da informacéo apresentada, onde se abordam as vantagens e
desvantagens dos bioplasticos face aos plasticos convencionais e quais as oportunidades e desafios
para o futuro. Finalmente, no capitulo 5, é realizada uma sintese das principais conclusdes obtidas na

analise.



2. Conceitos e Classificacao dos Plasticos

2.1 Consideracdes Gerais

No desenrolar desta tese irdo ser abordados alguns conceitos fundamentais como
“bioplastico”, entre outros conceitos relacionados aoc mesmo e que poderdo variar de acordo com a
fonte (contexto geografico, legallpolitico, cientifico/académico e empresarial/econémico). E
necessario esclarecer e definir alguns desses conceitos para analisar e tratar dados (estatisticos e
perspetivas de mercado) de acordo com os mesmos critérios e principios e para que se possa
comunicar de forma adequada com os produtores e consumidores relativamente as caracteristicas
dos bioplasticos, de como descarta-los e qual a sua contribuicdo para as questdes ambientais face

aos outros bioplasticos (Casale, 2011; Lambert and Wagner, 2017a).

2.2 Principais Conceitos

2.2.1 Polimero e Plastico

Os termos “polimero”, “plastico”, “elastémero”, “fibra” e “resina” sao frequentemente utilizados

como sendo o mesmo tipo de material, quando na realidade se referem a materiais distintos.

Segundo Callister (2002), polimero € um composto solido, nac-metalico (normalmente
organico), cuja estrutura & composta por pequenas unidades de repeticio (mero) tipicamente
conectadas por ligagbes covalentes. Os polimeros podem ser classificados, quanto ao seu
comportamento mecanico, em elastomeros, plasticos e fibras e qualquer um deles pode ser uma

resina.

O plastico € um material solido, composto essencialmente por uma ou mais substancias
poliméricas organicas de alto peso molecular, podendo conter também aditivos e experimenta uma
deformacao permanente (deformacao plastica). O elastomero (ou borrachas) é um material polimérico

que pode experimentar deformacgdes elasticas grandes e reversiveis (Callister, 2002).

A fibra é qualquer polimero, metal ou cerdmica que tenha sido estirado na forma de um
filamento longo e delgado com pelo menos uma relacdao comprimento-didametro de 100:1 (Callister,
2002).

Resina é qualquer classe de material organico sélido, semi-solido ou liquido, de origem
natural ou sintética, com um alto peso molecular e sem ponto de fusdao (Harper, 2004). Segundo a
IUPAC, resina € uma substancia sélida macica ou altamente viscosa, contendo geralmente pré-

polimeros de termofixos, com grupos reativos (Jones et al., 2004).



2.2.2 Microplastico

A maioria dos autores define “microplasticos” (MPs) como particulas de plastico cujo diametro
€ inferior a 5 mm (Barnes et al., 2009; Lambert and Wagner, 2017b; Moore, 2008). Tem sido sugerido
que este termo seja redefinido como particulas inferiores a 1 mm (Andrady, 2011; Browne et al.,
2011; Lambert and Wagner, 2017b) e que seja introduzido o termo “mesoplastico” para representar
as particulas cujo diametro esta compreendido entre 1mm e 2,5 mm (GESAMP, 2015; Lambert and
Wagner, 2017b). Alguns autores ainda subdividem os plasticos de diametro <56 mm em 3 classes:
“‘mesoplastico” se [5 mm — 1 mm[; “microplastico” se [1mm - 0,1um[ e “nanoplastico” se [0,1 pm — 0
Hm[ (Lambert et al., 2014). A definicido mais recente & “qualquer particula sélida sintética ou matriz
polimérica, com forma regular ou irregular e com tamanho entre 1 ym a 5 mm, de origem primaria ou

secundaria na fabricacao, insoluveis em agua” (Frias and Nash, 2019).

Neste trabalho ira se considerar o termo MP como plastico de dimensao <5 mm pois & a partir
deste didametro que as particulas de plastico sdo ingeridas pelos microrganismos (MOs) (GESAMP,
2015; Lambert and Wagner, 2017b).

2.2.3 Plastico de Base Biologica e Plastico de Base Fossil

Segundo a APA (2015), os plasticos de base biolégica sao plasticos sintetizados a partir de
polimeros de origem em matérias-primas renovaveis pela agao de organismos vivos. Um plastico de
base bioldgica ou a base de biomassa contém carbono orgéanico de origem renovavel, tais como os
recursos agricolas, florestais ou marinhos, fungos, MOs ou algas (ASTM D6866) (Lambert and
Wagner, 2017a). Estes polimeros também podem ser denominados de biopolimeros (Brito et al.,
2011). Ja o plastico de base fossil & derivado de matéria-prima féssil como o petréleo ou gas natural,
e como tal tém origem em matérias-primas nao-renovaveis (Alshehrei, 2017; EIA U.S. Energy

Information Administration, 2019).

2.24 Plastico Degradavel e Plastico Biodegradavel

A degradacado é uma alteragao quimica, fisica ou fisico-quimica e bioquimica nos polimeros
que ocorre como resultado de fatores abidticos e bidticos. A degradacao quimica inclui degradacao
por oxidacdo ou por hidrolise. A degradacao fisica ou fisico-quimica inclui a foto-degradacado por
acao da radiacao UV, a degradacdo térmica por acdo da temperatura/calor e a degradacao mecanica
por fragmentacdo mecanica (Shah et al., 2008; Vasile, 1993). A degradacdo bioquimica ou
biodegradacéo é a degradagado oxidativa e/ou hidrolitica, seguida da degradacdao microbiana (Harper
and Petrie, 2003; Vasile, 1993) e refere-se a degradacao e assimilacédo de polimeros por MOs vivos,

para produzir produtos de degradacao (Alshehrei, 2017; Raaman et al., 2012).



Tendo em consideracdo as definicbes anteriores, o plastico degradavel é aquele sofre

alteracdes significativas na sua estrutura quimica quando sujeito a condicées ambientais especificas,

resultando na perda de algumas ou todas as suas propriedades (ASTM D883) (Lambert and Wagner,

2017a). Este tipo de plastico pode ser de varios tipos:

plastico hidro-degradavel: plastico degradavel no qual a degradacdo resulta de hidrolise
(ASTM D883) (Lambert and Wagner, 2017a).

plastico foto-degradavel: plastico que se desintegra/fragmenta em pedagos mais pequenos
(MPs) quando exposto por muito tempo a radiacdao UV (Alshehrei, 2017; Arikan and Ozsoy,
2014; Lambert and Wagner, 2017a).

plastico oxo-degradavel ou oxo-fragmentavel: plastico sintetizado a partir de polimeros de
origem petroquimica cuja degradacdo ocorre por um processo de oxidacao-fragmentacao
resultante da formulagdo com um ou varios aditivos, designadamente sais metalicos, com
efeito catalisador da degradacao abidtica na presenca de oxigénio (APA, 2015). Este tipo de
plastico ndo sobre degradacao pela agao microbiana, resultando em pequenos fragmentos —
microplasticos (Kubowicz and Booth, 2017; O'Brine and C.Thompson, 2010).

plastico biodegradavel: plastico naturalmente degradavel biologicamente resultando em
didéxido de carbono, agua, compostos inorganicos e biomassa (APA, 2015). Sao plasticos
especificamente formulados para se degradar rapidamente de uma maneira ambientalmente
aceite, assim que a sua vida util esteja completa (C. A. Harper & Petrie, 2003). Todos os
polimeros estdo sujeitos a algum tipo de biodegradacdo (Gewert et al., 2015; Harper and
Petrie, 2003), mas apenas os polimeros que se degradam sob condi¢gdes estabelecidas pela
norma ISO 17088 (ou outras semelhantes) é que sdo considerados biodegradaveis.

plastico oxo-biodegradavel: consiste de polimeros contendo aditivos que aceleram sua
degradacado oxidativa na presenca de luz ou calor, a fim de formar fragmentos oxidativos que
sejam passiveis de sofrer biodegradacao (Brito et al., 2011).

plastico compostavel: plastico de base bioldgica, capazes de sofrer degradagédo biologica
(metabolizagdo por MOs) dentro de determinadas condi¢cbes e compostaveis nos termos
definidos na norma EN 13432:2000 (APA, 2015) ou ISO 17088. Todos os polimeros

compostaveis sdo biodegradaveis, mas o contrario pode nao se verificar (Geueke, 2014).

2.2.5 Bioplastico

Do ponto de vista do consumidor, bioplastico é todo o plastico “que € amigo do ambiente, que

persiste por um curto periodo de tempo e que € menos tdxico do que os plasticos convencionais” (lles
and Martin, 2013; Lambert and Wagner, 2017a; Sudesh and lwata, 2008).

Segundo a IUPAC, bioplastico € um plastico obtido exclusivamente a partir da biomassa (Vert

et al., 2012), mas para muitas empresas de manufaturacdo de plasticos, em muitos estudos

cientificos e de acordo com a European Bioplastics, bioplasticos séo polimeros biodegradaveis (com

biodegradabilidade aprovada pelo EN 13432) de base bioldgica e/ou petroquimica ou polimeros de



base bioldgica ndo biodegradaveis (Casale, 2011; European Bioplastics, 2017b; Oever et al., 2017).
No fundo, o termo bioplastico tanto pode referir-se a origem biologica do polimero, como ao seu

carater biodegradavel (Van den Oever et al., 2017).

Na comunidade cientifica e nos relatérios elaborados pela comunidade europeia o termo
polimero/plastico de origem bioldgica (ou petroquimica) biodegradavel (ou nao-biodegradavel) tem

sido usado em detrimento do termo bioplastico.

Por uma simplificagdo da analise de mercado, que foi feita na sua maioria com base nos
relatorios elaborados pela European Bioplastics, no capitulo 3 desta tese usou-se o termo bioplastico
como um termo genérico para qualquer plastico que nado seja de “origem petroquimica e nao-
biodegradavel”, fazendo sempre uma distin¢do clara dos plasticos quanto a origem da sua matéria-

prima e quanto ao seu caracter biodegradavel.

2.3 Classificacao dos Polimeros Plasticos

Os polimeros sao caracterizados de acordo com as suas propriedades fisico-quimicas,

mecdnicas e térmicas (Callister, 2002). As propriedades gquimicas incluem peso molecular,

cristalinidade, reticulacdo e existéncia de ligacées hidrolisaveis e hidrofobicidade. As propriedades

fisicas remetem para o tamanho, forma e densidade (p) do polimero. As propriedades mecanicas

para o limite de resisténcia a tracao (o;), 0 alongamento na fratura (g,) e o modulo de elasticidade (E))
e as propriedades térmicas dizem respeito a temperatura de transicao vitrea (T,) e temperatura de
fusao (T:) (Ahmed et al., 2018; Callister, 2002; Lambert and Wagner, 2017a; Wolf et al., 2005). Muitas

destas propriedades irdao determinar as qualidades relevantes na fabricacdo e design de polimeros

(Pastixportal, n.d.; Raziyafathima et al., 2016) e qual a disposicao final mais adequada para o
produto.
Tendo em conta as diferentes propriedades assinaladas, os polimeros plasticos podem ser
classificados quanto as seguintes categorias: (Figura 2.1)(Tabela A-2)
e Origem do material polimérico, podendo classificar-se em: (Colmenares and Kuna, 2017,
Harper and Petrie, 2003)

o haturais: ocorrem naturalmente no ambiente e derivam de fontes naturais como plantas,
animais, fungos e bactérias. Sdo produzidos e, na sua maioria, degradados por
processos bioldgicos (ex.: proteinas e polissacarideos).

o artificiais (ou semi-sintéticos): obtém-se a partir da transformacdo de polimeros
naturais (ex.: plasticos celulésicos e polihidroxialcanoatos (PHAS)).

o sintéticos: ndo ocorrem naturalmente no ambiente e derivam, em grande parte, de
refinados do petréleo. Sao produzidos artificialmente pelo Homem, recorrendo a
processos quimicos e, na sua maioria, o processo de degradacdo é nao bioldgico (ex.:

policloreto de vinil (PVC), POs, polibutileno succinato (PBSu) e policaprolactona (PCL)).



Comportamento térmico ou caracteristicas tecnologicas, podendo classificar-se em: (Bireley,

2015; Callister, 2002; Gohil, 2017; Pastixportal, n.d.)

o termoplasticos: possuem cadeias lineares ou ramificadas e geralmente curtas (20.000
a 500.000 dalton). Quando aquecidos nao sofrem alteragao na sua composi¢cao quimica,
podendo ser moldados inumeras vezes. A temperaturas mais elevadas amolecem, mas
quando arrefecidos endurecem (ex.. POs, poliestireno (PS), poliamidas (PAs), PVC,
policarbonato (PC) e acetato de celulose (CA)).

o termofixos: possuem uma cadeia longa (na ordem dos milhdes de meros) e
entrelacada, adquirindo uma estrutura ramificada e reticulada. A sua rigidez & imutavel, o
que os torna infusiveis e nao reciclaveis mecanicamente. Tal propriedade é
consequéncia de reacfes quimicas irreversiveis que ocorrem durante o processo de
termoendurecimento. Possuem grande resisténcia, insolubilidade e sdo completamente
amorfos (ex.: resinas termofixas).

Composicao quimica do polimero, podendo classificar-se em: (Callister, 2002)

o homopolimeros: sua cadeia é composta por apenas um tipo mero, derivado de um
unico monoémero.

o copolimeros: sua cadeia € composta por dois ou mais tipos de mero, derivado de mais
de um mondmero (ex.. acrilonitrila butadieno estireno (ABS), acetato-vinilo de etileno
(EVA) e copolimero estireno-acrilonitrila (SAN)).

Natureza da cadeia principal, podendo classificar-se em: (Gewent et al.,, 2015; Kantoviscki,
n.d.)

o polimeros homogéneos: o esqueleto da cadeia é formado apenas por atomos de
carbono (ex.: PE, PP, PS e PVC).

o polimeros heterogéneos: o esqueleto da cadeia é formado por varios elementos
diferentes (ex.: polissacarideos, PAs, poliuretano (PU), poliéteres e poliésteres (PESTs)).

Estrutura das cadeias moleculares do polimero, podendo classificar-se em: (Callister, 2002;

Klein, 2011)

o polimeros lineares: sdo aqueles cujas unidades mero estdo unidas ponta a ponta em
cadeias Unicas (ex.: termoplasticos PE, PVC, PS, PA e polimetil metacrilato (PMMA)).

o polimeros ramificados: polimeros onde as cadeias de ramificagées laterais encontram-
se conectadas as cadeias principais (ex.: polietileno de baixa densidade (PEBD) e ABS).

o polimeros com ligagoes cruzadas: polimeros onde as cadeias lineares adjacentes
estdo unidas umas as outras em varias posicdes através de ligagdes covalentes (ex.:
resinas termofixas e PESTs termofixos).

o polimeros em rede (ou reticulados): polimeros em que as unidades mero possuem
trés ligacdes covalentes ativas, formando redes tridimensionais (ex.: termofixos
poliepoxido (EP) e fenol-formaldeido (PF)).

Capacidade de biodegradagado, podendo classificar-se em: (Ahmed et al.,, 2018;
Raziyafathima et al., 2016)



o

nao biodegradaveis: sdo na sua maioria sintéticos, com cadeias longas e de elevado
peso molecular. Sdo altamente estaveis e ndo entram nos ciclos de degradacado da
biosfera. A taxa de degradacédo € muito lenta para ser desintegrado por completo (ex.:
poliéter-éter-cetona (PEEK), politetrafluoretileno (PTFE) e polibutileno tereftalato (PBT)).
biodegradaveis: possuem cadeias mais curtas e de menor peso molecular. Tanto os
biopolimeros como os plasticos de origem fossil podem ser considerados
biodegradaveis, dependendo do grau de biodegradabilidade e assimilacdao microbiana
(ex.: PHA, acido polilactico (PLA), PBAT e amido termoplastico (TPS)).

e Mecanismos de polimerizacao, podendo classificar-se em: (Callister, 2002; Klein, 2011)

(o]

polimeros de adigao: obtido por reagcbes de adicdo entre moléculas em que as
unidades monoméricas bifuncionais sdo todas iguais (mero = mondmero). Estas
unidades podem ser fixadas em_cadeia (reacao em cadeia) por abertura do anel (ROP),
troca ionica ou por radicais livres (ex.: POs, PVC, PS, PMMA, PLA e PCL), ou podem ser
fixadas por etapas (reacdo em estagios), em que os eletrdes de uma ligacdo dupla se
rearranjam para formar uma ligagao simples com outra molécula (ex.: PUs e EP).
polimeros de condensagao: resultam de reacdes quimicas intermoleculares por
etapas, envolvendo mais do que uma espécie de mondmero (mero # monémero) (ex.:
polissacarideos, proteinas, PAs, PCs, polimida (Pls), PF e ureia-formaldeido (UF)).
Geralmente, desta reagdo resulta um subproduto de baixo peso molecular, como H,0,
HCI ou KCI.

e Cristalinidade, podendo classificar-se em: (Callister, 2002)

(o]

o

polimeros cristalinos: quando o polimero tem uma matriz periédica e repetida de
atomos ou moléculas. As cadeias moleculares encontram-se densamente compactadas
num arranjo ordenado e paralelo (ex: polimeros de cadeia linear). O modulo de tragao
(ou de elasticidade)(propriedade que mede a rigidez) e a resisténcia (mecanica ou
térmica) sao tanto maiores, quanto maior o grau de cristalinidade do polimero. O seu
grau de cristalinidade & >95%.

polimeros amorfos: quando possui uma estrutura ndo cristalina, ou seja, ndo ha ordem
entre cadeias e as distancias inter-cadeias sao irregulares (ex.: polimeros de cadeia em
rede). O seu grau de cristalinidade & préximo de 0%.

polimeros semi-cristalinos: (ex.: polimeros de cadeia ramificada e/ou cruzada)



3. Bioplasticos
3.1 Tipos de Plasticos

Os polimeros plasticos com interesse neste trabalho podem ser classificados em quatro tipos,
de acordo com o seu teor em matéria de origem biocldgica e de acordo com a sua capacidade de
biodegradacdao (Figura 3.1): Biopolimeros biodegradaveis; Biopolimeros nao biodegradaveis;

Petroquimicos biodegradaveis; Mistura/Ligas de biopolimeros biodegradaveis.
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Figura 3.1 — Classificacdo dos plasticos tendo em conta a sua biodegradabilidade: * com origem biolégica; ** com origem
biolégica parcial ou completa (Bassas, 2018; Calegari and Oliveira, 2016; Lopes et al., 2017).

Serdao também apresentados alguns dos plasticos convencionais mais importantes no

mercado para estabelecer um ponto de comparagdao com os bioplasticos.

3.11 Biopolimeros biodegradaveis

Muitos destes polimeros sao poliésteres alifaticos ou policarbonatos e devido as suas fracas
ligacdes intermoleculares, possuem excelente biodegradabilidade e portanto estdo mais suscetiveis a
degradacao microbial. A base bioldgica e biodegradavel confere-lhes maior biocompatibilidade, pelo
que, uma vez ingerido por organismos vivos, os danos sdao menores do que os causados pelos
plasticos convencionais. Os MPs gerados a partir dos plasticos convencionais tém a capacidade de
adsorver poluentes hidréfilos (Bergmann et al.,, 2015; Middleton and Tipton, 2000; Moore, 2008;
Oever et al., 2017).
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Os biopolimeros biodegradaveis sdo, na sua maioria, termoplasticos e possuem propriedades
mecdnicas similares as das POs, PS e PVC (Chemical Retrieval on the Web, 2019a; Tokiwa et al.,
2009). Estes polimeros sdao de origem semi-sintética, geralmente produzidos por processos de
fermentacao biolégica usando matérias-primas agricolas renovaveis e sustentaveis, como amido,

oleo ou biomassa lignoceluldsica (Bassas, 2018).

e Agro-polimeros provenientes da biomassa animal ou vegetal

o Plasticos celulosicos

Este tipo de materiais sdo a base de celulose, um dos polimeros naturais mais abundantes
no mundo e pode ser extraido da madeira seca, palha, juta, linho, canhamo, algodao etc. A forma de
celulose mais abundante e que é usada nos plasticos € do tipo a. A estrutura mero destes polimeros
e (CgH4005), e & ciclica, podendo repetir-se milhares de vezes, ligadas covalentemente por grupos
éter (ligacbes glicosidicas), possuindo uma cadeia linear e propriedades mecanicas das fibras
termoplasticas (Chemical Retrieval on the Web, 2019a; Harper and Petrie, 2003; Steinbiichel, 2005).
A estrutura ciclica da cadeia principal e as ligacSes covalentes conferem ao polimero uma maior
cristalinidade e rigidez, T; e T, elevadas (Tabela 3-1) e consequente maior resisténcia. Embora a
celulose tenha natureza hidrofilica, € insoluvel em agua e € um bom isolante térmico (Bassas, 2018;
Chemical Retrieval on the Web, 2019a; Steinbiichel, 2005). Ainda assim, estes polimeros sao
limitados pela temperatura (decompde-se quando atingem o ponto de fusdo) e nao sdo tao
resistentes a ambientes extremos como muitos dos outros termoplasticos (Harper and Petrie, 2003).
Os polimeros naturais podem ser modificados, a fim de melhorar as suas propriedades fisico-
quimicas, mantendo o polimero intacto (Rudnik, 2008). Exemplos deste tipo de polimeros sdo a
celulose regenerada (ex.: acetato, lyocell, viscose e cupro (Chen, 2015)), os ésteres de celulose (CA,
buriato acetado de celulose (CAB), propionato acetado de celulose (CAP) e triacetato de celulose

(CT)), os éteres de celulose e os celuloides.

A celulose regenerada é resultado da conversao da celulose natural num derivado celulésico
soluvel e subsequentemente regenerado, podendo adquirir a forma de fibra (ex.: rayon ou viscose) ou
de peliculaffilme (ex.: celofane). A fibra de celulose regenerada foi a primeira fibra sintética aplicada
na industria téxtil e de vestuario e, nos primeiros anos do seu desenvolvimento (1850s), ganhou o
nome popular de “seda artificial”, pois foi produzida para substituir a seda (Woodings, 2001). Devido
ao seu baixo custo e ampla gama de propriedades uteis, o celofane € um dos filmes mais utilizados

atualmente (Harper and Petrie, 2003).

Os ésteres de celulose CA, CAB e CAP sao os trés mais conhecidos e usados devido a sua
rigidez, resisténcia as condicdes exteriores adversas e de grande durabilidade. O CAB e o CAP sdao
preferidos ao CA por serem menos duros, menos rigidos e mais economicos (Harper and Petrie,

2003). Ja dos éteres de celulose, o metilcelulose (MC) e o etilcelulose (EC) sdo os mais importantes
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do ponto de vista comercial. Sdo conhecidos por manterem as suas propriedades mecanicas quando
sujeitos a temperaturas negativas, ambientes humidos e compostos alcalinos ou acidos. Sao
produzidos a partir de polpa de madeira ou linters de algodao. Dos celuloides, o mais importante é o
nitrocelulose (CN), pois além de possuir grande resisténcia a impactos, € um dos plasticos mais
baratos e é dos termoplasticos mais antigos (desde 1855). Contudo possui baixa resisténcia térmica,

e inflamavel e instavel (Chemical Retrieval on the Web, 2019a; Harper and Petrie, 2003).

Dos trés tipos de polissacarideos de origem vegetal (celulose, hemicelulose e lignina), a
celulose & aquela que possui propriedades mais interessantes para substituto de plasticos
convencionais. Tem maior o5, menor absor¢éo de agua e tem propriedades de degradacao (térmica,
UV e bioldgica) intermédias. Ja a lignina tem um o menor e é das fibras naturais mais resistentes a

degradacado térmica e microbiana (Prambauer et al., 2019).

o Polimeros do amido

O amido & um biopolimero natural, produzido pelas plantas (trigo, batata, milho, etc) e &
composto por amilose linear e amilo-pectina ramificada (Mohanty et al., 2000). Tal como a celulose, o
amido possui uma estrutura ciclica e a sua unidade de repeticao também & (CgHi005), & a
polimerizagdo é por condensacdo. A grande diferenca entre ambos os polimeros & que o amido é
formado a partir de a-glicose, enquanto a celulose é a base de B-glicose, fazendo com que o amido
possa ser mais linear ou ramificado, possa formar estruturas compactas e seja facilmente
decomposto (Chemistry LibreTexts, 2019). Possui as vantagens de ser biocompativel e
completamente biodegradavel, ser um dos materiais mais baratos no mercado e ser facilmente
modificado quimicamente. As principais desvantagens dos polimeros do amido sdo a sensibilidade a
agua e as mas propriedades mecanicas causadas pelo elevado grau de cristalinidade. Para superar a
sensibilidade a humidade e reduzir sua fragilidade, o amido & quimicamente modificado e misturado
com outros biopolimeros (Chemical Retrieval on the Web, 2019a) ou entdo submetido a tratamentos
especificos como a plastificacao (Glenn et al., 2014; Weber, 2000). Um exemplo de um polimero do
amido & o TPS, um polimero artificial a base de amido modificado. Este tipo de polimeros substituem
parcialmente as POs (PEBD, polietileno de alta densidade (PEAD) e PP) e o PS (Brito et al., 2011).

o Quitosana termoplastica (TPC)

O TPC é um polimero a base de quitina (insoluvel em agua), molécula natural que representa
a segunda maior fonte de polissacarideos (Kittur et al., 1998). Este biopolimero pode ser encontrado
nas paredes celulares de fungos, microalgas ou em conchas de artropodes. A quitosana (chs) do
TPC é derivada da quitina por processos quimicos e tem-se tornado importante devido as suas

propriedades anti-microbianas, biocompatibilidade e biodegradabilidade (Matet et al., 2013).
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o Proteinas e polipeptideos

As proteinas, copolimero dos aminoacidos, sdo polimeros naturais extraidos de plantas (ex.:
trigo (gluten), soja, milho, ervilhas e batatas) ou de origem animal (ex.: caseina, colagénio (gelatina),
seda, |3, soro do leite e queratina). Sao polimeros de condensagdo em que a estrutura mero genérica
e (C;H,ONR), (Rudnik, 2008). Polimeros a base de proteinas sdao usados como substitutos dos
plasticos termofixos (ex.: caseina e soja) ou usados na industria alimentar como matéria-prima para a
producao de filmes e espuma (caso do colagénio) (Weber, 2000). Tal como acontece nos polimeros a
base de amido, & necessario adicionar agentes plastificantes (compostos naturais como ceras e
oleos) aos polimeros a base de gluten/soja, a fim de toma-los mais maleaveis e menos rijos (Rudnik,
2008). Nos dias de hoje, plasticos baseados em proteina de soja com aditivos e agentes redutores
sao biodegradaveis e possuem alto grau de resisténcia a tracdo e resisténcia a agua (Mohanty et al.,
2000).

o Lipidos

Lipidos, como os acidos-gordos ou o glicerol, sdo a base para varias classes de biopolimeros
nao biodegradaveis como o bio-PU, o bio-PA, bio-PEST e bio-epdxi, possuindo propriedades
semelhantes as dos plasticos convencionais. Os lipidos que os constituem podem ser de origem

animal ou vegetal (dleo de ricino, 6leo de soja, etc).

o Outros

Existem outros biopolimeros biodegradaveis, a base de biomassa, como & o caso do bio-
PBSu, seus copolimeros e celulose microbial. Os blocos de construcdo do bio-PBSu, nomeadamente
o acido succinico e o butanodiol, podem ser ambos sintetizados a partir de matéria-prima renovavel,
como glicose ou sacarose, via fermentacao ou por agao microbiana (Bechthold et al., 2008; Debuissy
et al., 2016; McKinlay et al., 2007).

¢ Polimeros sintetizados por microrganismos

o  Poli(B-hidroxialcanoato)s (PHAS)

Os PHAs sdo poliésteres alifaticos polihidroxialcanoatos cuja unidade mero € o B-
hidroxiacido. Sao produzidos artificialmente por processos de fermentacdo por uma variedade de
MOs (ou por vegetais geneticamente modificados) sob diferentes condi¢cdes nutricionais e ambientais,
e funcionam como reservas de carbono/energia desses MOs em situagdes de stress de nutrientes
(Bassas et al., 2006; Bayer and Jungbauer, 2001; Prieto et al., 2007; Verlinden et al., 2007). Sao
polimeros de condensacao, formando uma cadeia linear ou ramificada cuja a estrutura mero genérica

e (C3H305R),. Tém propriedades dos termoplasticos, podendo variar conforme a fonte de carbono

13



(normalmente polissacarideos provenientes da cana de acucar, beterraba, milho, batata ou trigo) e
dos MOs que o sintetizam (Tabela 3-1) (Bassas et al., 2015; Steinbilichel and Valentin, 1995; Witholt
and Kessler, 1999). Atualmente tém sido feitos estudos para usar outras fontes de carbono
alternativas na producao de PHAs, tais como CO,, restos de comida, fracgdo organica de residuos
sélidos urbanos (FORSU) e lamas de estacdo de tratamento de aguas residuais (ETAR) (Arcos-
Hernandez et al., 2012; European Commission, 2017; Ghinea et al., 2016; Tsang et al., 2019). A
modificacdo das propriedades dos PHAs, como a adicdo de amaciadores, & fundamental para
aumentar a sua elasticidade e torna-la mais competitiva com os plasticos petroquimicos tradicionais.
Os PHAs sd@o os mais promissores a surgir nos proximos anos pois sao um dos materiais que melhor
se biodegradam (tanto em condi¢cdes aerdbias como em condi¢des anaerdbias, sem formar produtos
toxicos) e sao sintetizados a partir de matérias-primas renovaveis de baixo custo, com impacto
ambiental minimo (Bassas, 2018; Tokiwa et al., 2009). Exemplos de PHAs sdao o PHB
(polihidroxibutirato), o polihidroxibutirato co-valerato (PHBV) e o polihidroxibutirato co-
polihdroxihexanoato (PHBHX).

Os polihidroxialcanoatos PHB, polihidroxivalerato (PHV) e polihidroxihexanoato (PHHXx)
podem ser copolimerizados entre si, dando origem ao PHBV e ao PHBHx (Mochanty et al., 2000).
Estes polimeros sdo considerados os melhores candidatos a substitutos do PEBD, PS e do PP pois
exibem propriedades fisico-quimicas semelhantes (Wolf et al., 2005).

O PHB & um termoplastico semi-cristalino, 100% biodegradavel e biocompativel e as suas
propriedades sao semelhantes as do PP (Chemical Retrieval on the Web, 2019a; Wolf et al., 2005).

O PHBV surgiu em 1980’'s com o intuito de substituir as POs petroquimicas (PEs e o PP),
possuindo propriedades fisicas muito semelhantes. Substitui também, mas com menos sucesso, o
PVC, o ABS e o PU. Embora o PHBV seja biodegradavel, biocompativel e de facil processamento, o
custo proibitivo, a baixa resisténcia ao impacto e o elevado grau de cristalinidade, limitam a sua
aplicacéo (Tabela 3-1) (Brito et al., 2011; Mohanty et al., 2000).

O PHBHXx resulta da copolimerizacao do PHB com o PHHXx, em bloco ou aleatéria, sintetizado
por Pseudomonas putida. Este copolimero € uma classe especial de polimero que muda
abruptamente do monémero do PHB puro para o mondmero do PHHx puro, o que o torna muito
diferente dos copolimeros comuns que mantém uma composicdo média constante ao longo da
cadeia. Exibe propriedades duplas de dois constituintes homopoliméricos individuais ligados
covalentemente: tem dois T, e propriedades mecanicas mais flexiveis devido a um maior
alongamento e maior rigidez. Os copolimeros aleatdrios tém a desvantagem de se alterarem com o

envelhecimento (Tripathi et al., 2012).
e Polimeros obtidos a partir da biotecnologia
Os polimeros desta categoria sdo poliésteres alifaticos polihidroxialcanoatos cuja unidade
mero é o a-hidroxiacido ((C-HO,R),) e s@o quimicamente sintetizados a partir de produtos biolégicos

naturais (acido lactico ou acido glicélico) ou sintéticos (acido alfa-hidroxido ou alfa-hidroxiacido)

(Fonseca et al., 2014). Exemplos deste tipo de polimeros sdo o PLA, o acido paliglicélico (PGA) e
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respectivo copolimero poli(acido lactico — acido glicdlico) (PLGA). Podem ser degradados por
hidrolise ndo enzimatica ou enzimatica da ligacédo éster, originando como produtos de degradacgao

metabolitos naturais no corpo humano (Nair and Laurencin, 2007; Ulery et al., 2011).

o Polimero de acido lactico ou poli(acido lactico) (PLA)

O PLA é um poliéster alifatico obtido por processos de fermentacdo de recursos renovaveis
(cana de acucar, beterraba, milho, mandioca ou até mesmo de CO,, restos de comida, FORSU e
aguas residuais (Bogaert and Coszach, 2000; Bubacz and Goldsberry, 2014; Castro-Aguirre et al.,
2016; Ghinea et al., 2016; Hu et al., 2016; Nakasaki et al., 1999)), seguido de polimerizacdo por
condensacao de acidos lacticos (Bastos, 2007; Rudnik, 2008; Tokiwa et al., 2009). Este polimero
apresenta propriedades semelhantes as do PET, PAs, PEAD, PS e PP, o que o torna um potencial
substituto destes polimeros (Tabela 3-1) (Brito et al., 2011). E um dos biopolimeros biodegradaveis
mais importantes devido as suas propriedades, como a elevada resisténcia a tracdo e
biocompatibilidade (Bassas, 2018; Chemical Retrieval on the Web, 2019a) e embora os subprodutos
da sua degradacd@o ndao sejam toxicos, a degradacdo ndao & completa e & demorada, pois a
abundancia dos MOs que o degradam nao estdo amplamente distribuidos e, portanto, sdo menos
suscetiveis ao ataque microbiano em comparacdo com outros polimeros alifaticos microbianos e
sintéticos (Pranamuda et al., 1997; Suyama et al., 1998; Tansengco and Tokiwa, 1997). Para fazer
face a estas limitagdes, o bio-PBSu é adicionado a este polimero, como plastificante (Bhatia et al.,
2007).

o Polimero de acido glicolico ou poli(acido glicolico) (PGA)

O PGA é um polimero termoplastico derivado do acido glicélico existente nas plantas (ex.:
cana-de-aclcar) ou sintetizado a partir de acido alfa-hidréxido. E obtido por policondensacido de
acidos glicolico e & dos poliésteres alifaticos lineares mais simples. As suas propriedades fisico-
quimicas incluem uma boa resisténcia e rigidez (principalmente se na forma de fibra), baixa
permeabilidade a gases, possui uma taxa de biodegradacao elevada e devido ao elevado grau de
cristalinidade ele torna-se pouco soltiivel na maioria dos solventes organicos (Chemical Retrieval on
the Web, 2019b; Fonseca et al., 2014; Middleton and Tipton, 2000).

o Copolimero poli(acido lactico - acido glicdlico) (PLGA)

O PLGA resulta da copolimerizagdo dos acidos glicdlico (AG) e lactico (AL) e surgiu em
1970’s com o proposito de melhorar as propriedades dos homopolimeros que o constituem e superar
as suas limitagées. De acordo com a proporgcao molar dos mondmeros AG e AL, as propriedades
fisico-quimicas do PLGA vao variando (Fonseca et al., 2014). O PLGA & um polimero 100%

degradavel, biocompativel e de facil processamento. O AL confere menor grau de cristalizagao, maior
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rigidez e torna o polimero hidroliticamente instavel, enquanto que o AG confere a biodegradabilidade

ao polimero (Ulery et al., 2011).

3.1.2 Biopolimeros nao-biodegradaveis

Os biopolimeros nao-biodegradaveis sao termoplasticos que possuem caracteristicas
idénticas as dos seus ancestrais petroquimicos (Batori et al., 2018). Os polimeros convencionais (PA,
PET, PP, PE, PU,...) obtidos a partir de matéria-prima renovavel sdao chamados de drop-ins (IfBB,
2017; Lackner, 2015).

o Furanoato de polietileno (PEF)

O PEF é um biopolimero 100% reciclavel, produzido a partir de matérias-primas renovaveis
derivadas de plantas como a cana de aclcar, beterraba, milho, batata e trigo. As suas propriedades
superam as do PET, tendo grande potencial para substituir este polimero petroquimico tao usual. O
PEF & um copolimero de condensacdo, permeavel a gases, elevada rigidez e T;: e T, elevados

(Tabela 3-2), o que o torna resistente mas nao degradavel (Omnexus, n.d.).

o Politereftalato de trimetileno (PTT)

O PTT & um poliéster aromatico linear produzido por policondensacédo do propano-1,3-diol
com o acido tereftalico puro ou com o dimetil tereftalato. E um polimero ndo biodegradavel e
parcialmente de origem biolégica uma vez que o propano-diol é sintetizado por MOs via fermentacao.
O PTT possui a rigidez, forca e resisténcia ao calor do PET e a boa processabilidade do PBT (Tabela
3-2) (Wolf et al., 2005). E um termoplastico cristalino, duro, forte e extremamente resistente. A
densidade, a resisténcia a tracdo e as caracteristicas térmicas encontram-se entre as do PET e do
PBT (Kalakkunnath and Kalika, 20086).

o Biopolimeros de poliamida (bio-PA)

As bio-PAs sdo derivadas de recursos renovaveis, como gorduras e oleos naturais (ex.. éleo
de ricino). A clivagem térmica e alcalina sao os processos quimicos que estdo por detras da sintese
destes polimeros e as bioamidas que os constituem provém do acido sebacico (DC10), dando origem
ao PA10-10 (nailon4g.10), ou do acido undecandico, de onde se obtém o PA11 (nailon41). Ambos séo
poliamidas alifaticas, obtidas por condensacdo, 100% de origem biolégica e possuem excelentes
propriedades mecanicas, como a alta resisténcia a tracao e flexibilidade (Tabela 3-2). As elevadas
resisténcias quimica e térmica e a baixa capacidade em absorver agua, faz com que estes polimeros
nao sejam biodegradaveis (Chemical Retrieval on the Web, 2019b; Soutelo-Maria et al., 2018).
Existem ainda outras bio-PAs como o PA4-10, PA5-10, PA6-10 e o PA10-12, mas cujo o teor em

recursos renovaveis é inferior a 100% (LEPITREB, 2016; Omnexus, n.d.).
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Tabela 3-1 — Propriedades dos biopolimeros biodegradaveis de acordo com a origem da matéria-prima e formulas quimicas das unidades mero, a temperatura ambiente (Tabela A-2).

Material p E Os &b T Tr Estrutura Composigao | Mecanismo de Estrutura quimica do
{gf‘cms} (GPa) (MPa) (%) (°C) (°C) molecular guimica polimerizagao mero
soja = 0,14-1,23 7.1-40,6 2,443 = 34,7 & = =
240-249 (C11H1408)n
CA 1,29-1,3 0,6-2,8 13,1-58.6 6-50 100-130 240 (CaHLO
1,25 13,8-51,7 127-240 linear , ” (C20H3208)n
CAB 117 0,4-1,7 30,4 38-74 80-120 195-205 homopolimero condensacdo (CeH1204)n
CAP 1,23 04514 | 138517 35-60 80120 | 188210 (C17H2608)n
(C10Hs06)n
CN " 1,315 48,3-552 - 52,85 . - - " (CeHxOs(NO2), ),
chs 1,22-1,28 - 68-90 57 - - cruzada copolimero ((CeH1304N )x.(CsH704)y)n
TPC 1,75 - 24 30 - - linear -
amido | 1,17-1,25 [ 0,18-0,28 17-30 670-800 54 = 5 = i (CeH11NO4)n
- condensacdo
TPS 15 0.13 1,524 P80 60 et linear copolimero (CeH100s)
; ; 75 59 256-258 | ramificado §H10-s/n
PHB 1,22 31-33 25-27 36 2,85 173-180 T (C3H402(CH2))n
PHV 3 - (CsHaO(CHi)2)n
PHBV 1,25 08 352'37 5;(]0 %15 145 . ((CsHz02).(CaHeO2)y)n
1614 copolimero
PHBHx | 1,07-1,25 | 4,88-1028 | 1,18-166 | 19192227 [ "2 " 172 linear - ((CeH1002)x.(C4Hs02)y)n
1,26 150-160 (CaH4O2)n
PLA- | 424129 = 5070 540 5560 | {54043 . , condensaggo (CeHsO)n
omopolimero adicao (CaH202)
PGA 1,52 7 68,9 15-20 35-40 225-230 e 2am
(CaH404)n
Bio-PBS | 1,24-1,26 - 24-36 170-380 - 84-15 - - - -

p — densidade; o: — limite de resisténcia a tragdo; &, - alongamento na fratura; E — médulo de elasticidade; T, — temperatura de transicdo vitrea; T; —temperatura de fusdo

Tabela 3-2 — Propriedades dos biopolimeros ndo bicdegradaveis de acordo com a origem da matéria-prima e formulas quimicas das unidades mero, a temperatura ambiente (Tabela A-2).

Material p E Os &b Tv Tr Estrutura Composigao Mecanismo de Estrutura quimica do
{glcm3) (GPa) (MPa) (%) (°C) (°C) molecular guimica polimerizagao mero
PTT 1,34 0,86-0,89 59,54-63,48 5,78-6,58 53,85 225 linear copolimero (C11H1004)n
335 89 218
PEF 1,43 4565 67-77 2-5 86-87 213-235 - = (CsHgOs)n
1,02 1,38 40 >180 35-45 224-288 . condensagdo

PA11 103 132 41 ~200 30-42 189 inoar homopolimero (C11H210N)q

PA10-10 ?gi 1.4 45 >200 42-60 202 copolimero ((CH2)10N2H2. (CH2)sC202)n
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o Biopolimeros de poliéter-bloco-amida (Bio-PEBA)

Copolimero do PA11 com um poliéter de cadeia em bloco (ex.: PEG), obtido por
policondensacdo. E um termoplastico de alto desempenho, de origem biolégica parcial, com uma
densidade muito baixa e um potencial substituto do TPU e do PEBA convencional (Arkema, 2019;
Hoffendahl et al., 2013).

o Biopolimeros de polietileno tereftalato (Bio-PET)

O bio-PET & um polimero nao biodegradavel, de origem biclogica parcial ou completa, obtido
por policondensagdao. Um dos seus percursores, etilenoglicol, € produzido a partir de biomassa
(milho, capim-arroz (Panicum virgatum), palha de trigo, etc), e o outro, acido tereftalico puro, podera
ser derivado de petroquimicos ou de origem biolégica (Shen et al., 2012; TABONE et al., 2010). O
processamento do bio-PET & idéntico ao do PET convencional. O etilenoglicol & obtido da
fermentacado de polissacarideos e o acido tereftalico biolégico é obtido da hidrélise enzimatica de
biomassa (lignocelulose proveniente de residuos florestais ou palha de milho) e posteriormente

polimerizado (Chen et al., 2016).

o Biopolimeros de polipropileno (Bio-PP)

O bio-PP € um polimero a base de biomassa ligno-celulésica proveniente de madeira
(recurso renovavel de baixo custo) e que pode ser parcialmente ou completamente biodegradavel. A
lignina possui vantagens adicionais de endurecimento da matriz PP e quanto maior for a porgao de

lignina, maior sera o efeito de amortecimento do bio-PP (Chen et al., 2011).

o Biopolimeros de polietileno (Bio-PE)

O Bio-PE tem como estrutura mero o etanol, uma vez que o etileno e o etanol sao
quimicamente semelhante. Como tal, o Bio-PE & produzido por processos de fermentacéo a partir de
matérias-primas renovaveis como a cana-de-acucar ou milho. Contudo as propriedades fisico-
quimicas do bio-PE sao idénticas as do PE convencional, ou seja, ndo é biodegradavel, possui

elevada resisténcia e rigidez e é reciclavel (Morschbacker, 2009).
o Biopolimeros de poliuretano (Bio-PU)
O bio-PUR €& um termofixo renovavel a base de dleo de ricino, com um teor de base biolégica

de 10% a 100% sendo que o restante conteldo corresponde ao poliol de 6leo natural com di-

isocianatos (de origem fdssil) (Chemical Retrieval on the Web, 2019a; Wolf et al., 2005).
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o Outros biopolimeros

Existem outros biopolimeros ndo biodegradaveis como o bio-epoxy (a base de bioglicerol
epicloridrina), o bio-PVC (a base de bioetanol), o PDO (a base de bioglicerol), provenientes de éleos
vegetais como dleo de girassol (Steinbiichel, 2005) e o bio-PBT, um copolimero de acido tereftalatico
com butanodiol, sintetizado a partir de matéria-prima renovavel, como glicose ou sacarose, via
fermentacao (Bastos, 2007).

313 Petroquimicos biodegradaveis

o Policaprolactona ou poli(w-hidroxialcanoato) (PCL)

PCL & um poliéster alifatico polihidroxialcanoato cuja unidade mero & o w-hidroxiacido
((CO(CHa)y)n). E um polimero sintético derivado do petréleo, no entanto, devido as ligaces éster e
as baixas temperaturas T, e T; (Tabela 3-3), torna-se biodegradavel. A degradacao é completa e
rapida, pode dar-se aerdbia ou anaerébicamente e ocorre em inlmeros ecossistemas (Tabela A-3).
Além disso, o PCL é bio-compativel, ou seja, os subprodutos da degradacao ndo sao téxicos. O PCL
funciona como aditivo de resinas como o PU, a fim de melhorar as suas propriedades de
processamento e uso final (Chemical Retrieval on the Web, 2019b; Tokiwa et al., 2009; Vasile and
Zaikov, 2009).

o Polietileno adipado (PEA)

O PEA & um derivado de petroleo, mas 100% biodegradavel, possui cadeia linear e &
formado por policondensacdo. Tal como o PCL, também o PEA se degrada muito facilmente, sendo
misturado com outros polimeros mais fibrosos efou resistentes a fim de lhes conferir maior resisténcia
(Tokiwa et al., 2009).

o Poli(éster-amida)s (PEAs)
Existe ainda outra familia de polimeros, também a base de acido a-hidroxido, as PEAs. As
suas ligacbes éster-amida conferem-lhes as propriedades de biodegradabilidade dos PESTs e as

propriedades mecanicas e processuais dos PAs (Rodriguez-Galan et al., 2011). A presenca do o-

aminoacido contribui para aumentar a biodegradabilidade e a biocompatibilidade das PEAs.
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Tabela 3-3 — Propriedades dos petroguimicos biodegradaveis de acordo com a origem da matéria-prima e férmulas quimicas das unidades mero, a temperatura ambiente (Tabela A-2).

; P E Os &b T Ts Estrutura Composigao | Mecanismo de _

Maarlal [glcm3) (GPa) (MPa) (%) (°C) (°C) molecular guimica polimerizagao Estiture guiiica do mere

PVA 1,3 2,21-2,83 | 41,63-58,43 225-445 84,85 264,85 linear - (C2H40)n

PVAc | 1,19 0.6 20,4-49 10-20 T8> | 17485 | ramificado hemanelimens adigo (CaHeO2)n

PBSu 1,26 0,27 248 175,2 -36,6 115,9 condensacdo (CaH1204)n

1,32 -6,15 104 condensacdo
PESU | 136 - - 20¢ -10 108 ioar adicio (CeHsO4)n
PPSU 13 | 021022 | 4448 2-4 -5%?3 1?53’6 (CrH1004)n
-45 92-94 =
PBSuA 1:23 0,1-0,22 16,7-20 375-490 (-49)-(-43) 39-89 condensacdo ((C10H1604)(CsH1204)y)n
380-650 copolimero

PBAT 1,25 0,04-0,06 16,4-21 30-40 -36 122 - ((C10H1604)x.(C12H120.4)y)n

PEA 1,22 0,31 13,2 362,1 -43,15 55 i HRfisEicAD (CeH1204)n

pcL | 112 0.4 15-55 . i g linear adigao (CeH1002)n

0,25 27 570 ramificada i (C4H303NR1R2),
PEAs 1,07 0.26 17 420 -29 112 cruzado condensa ¢l ((R1C10H1604)x.(CeH11ONR2)y)n

p — densidade; o: — limite de resisténcia a tragdo; &, - alongamento na fratura; E — médulo de elasticidade; T, — temperatura de transicdo vitrea; Ty —temperatura de fusdo

Tabela 3-4 — Propriedades dos petroguimicos ndo-biodegradaveis de acordo com a origem da matéria-prima e formulas quimicas das unidades mero, a temperatura ambiente (Tabela A-2).

Material p E Os &b Tv Ts Estrutura Composigao Mecanismo de Estrutura quimica do
{glcms} (GPa) (MPa) (%) (°C) (°C) molecular guimica polimerizagao mero
PE 0,85 0,7-1 - - (-100)-(-80) 92 linear - adicdio
PEAD 0,959 1,08 22,1-31 10-1200 -90 137 homopolimero ¢ oH
PEBD 0,918 0,17-0,28 | 8,3-31,4 | 100-650 -110 115 ramificada P adigdo (radicalar) (G2
PEBDL 0,918 0,27-0,53 25-45 300-900 -110 160-280 linear copolimero -
PP 0,905 1,14-1,55 | 31-41,4 100-600 (-18)-(-10) 175 ambos adicdo (CaHe)n
linear/ § :
PVC 1,3-1,58 2,75 40,7-51,7 40-80 87 212 S - adicdo (radicalar) (C2H3Cl)n
PET 1,35 2,76-4,14 | 48,3-72,4 | 30-300 69 265 condensacéio (C10Ha04)n
TPU 1-1,2 1,24 5-20 - - 180-230 linear copallmare adican. (RC2H204NR),
condensacido
linear/ ; adicao
PS 1,05 2,28-3,28 | 359-51,7 | 1,225 100 240 s et homopolimero (idicaladiBnic) (CsHs)n
- dica
PA 11,2 35 60-100 " " 240-290 linear " conze'rf::@o ((CH2)aN2Hz. (CH2)5C202)n
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o Poli(alquileno-succinato) ou Poli(dicarboxilato de alquileno)

Os poli(alquileno-succinato)s sd@o poliésteres alifaticos sintetizados por reagdao de
policondensacao de didis e acidos dicarboxilicos (acido succinico) e a sua estrutura mero genérica é
(C204(CH2),{CHz2),)n (Mohanty et al., 2000). Exemplos deste tipo de polimeros sdo o PBSu, PESu
(polietileno succinato), polipropileno succinato (PPSu) e o copolimero PBSUA. Sao termoplasticos
parcialmente bioldgicos (acido succinico obtido via fermentagao), semi-cristalinos e biodegradaveis.
Tanto o PBSu como o PESu possuem propriedades mecanicas semelhantes as do PEAD e do PP. O
succinato com maior taxa de biodegradacdo € o PPSu, seguido do PESu e por fim o PBSu. Tal facto
deve-se a menor cristalinidade do PPSu face aos restantes succinatos e poliésteres, pois quanto
menor for o grau de cristalinidade, maior sera o acesso das enzimas as cadeias poliméricas (Bikiaris
et al., 2006; Chemical Retrieval on the Web, 2019a). Os MOs que degradam o PBSu sdao amplamente
distribuidos no ambiente, mas sua relagdo com o total de MOs & menor em relagdo aos MOs que
degradam o PCL. Ja a degradabilidade do PESu é fortemente dependente de fatores ambientais e os
MOs que o degradam tém uma distribuicdo limitada no ambiente comparativamente aos MOs que
degradam o PHB e o PCL (Chemical Retrieval on the Web, 2019a; Kasuya et al., 1998; Tokiwa et al.,
2009). O PBSUA & um copolimero do PBSu e do PBA, sintetizado via policondensagéo e & co-
polimerizado aleatoriamente pelos mondmeros butanodiol e acido succinico. As suas propriedades
fisicas e a estrutura cristalina dependem fortemente da composicdo. Devido a sua baixa
cristalinidade, o PBSUA acaba por ter maior biodegradabilidade do que os outros polimeros a base de

acido succinico (Nikolic and Djonlagic, 2001).

o Polibutileno tereftalato co-adipado (PBAT)

O PBAT é& um copoliéster semi-aromatico, sintetizado via policondensacao e é co-
polimerizado aleatoriamente pelos monémeros butanodiol, acido adipico e dimetil tereftalato (Chivrac
et al., 2006; Shahlari and Lee, 2012). O PBAT & 100% biodegradavel e pode degradar-se em poucas
semanas (Herrera et al., 2002). Trata-se de um termoplastico que pode ser faciimente moldado e
termoformado, possui resisténcia a tracao moderada e baixa rigidez (propriedades semelhantes as do
PEAD e do PE). O PBAT também foi investigado como um agente endurecedor do PLA (Shahlari and
Lee, 2012).

o Acetato de Polivinilo (PVAc) e alcool polivinilico (PVA)

O PVA e o PVAc sao da familia dos vinis cuja estrutura mero geral é (C;H3R),. O PVAc € um
ester de polivinil, termoplastico amorfo, altamente ramificado, sintetizado via radicais livres. O PVAc
possui a vantagem de ser resistente a radiacdo UV e a oxidagdo, € rigido e possui elevada
resisténcia. Contudo & sensivel a agua, bastante quebradico no estado vitreo e muito pegajoso
quando sujeito a temperaturas superiores a T, (Tabela 3-3). A fim de vencer estas limitagcdes, séo

adicionados agentes plastificantes ou outros aditivos ou misturado com outros polimeros. O PVA e o
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EVA sdo copolimeros do PVAc, sendo que o PVA & o mais importante pois atualmente & dos
polimeros soluveis em agua produzidos em maior volume. O PVA é obtido da hidrélise de acetato de
polivinil proveniente do homopolimero parente PVAc. E um termoplastico rijo e cristalino, com alta
resisténcia a tracaéo e quimica, & 100% biodegradavel e impermeavel a gases (Chemical Retrieval on
the Web, 2019b; Harper and Petrie, 2003; Rudnik, 2008).

o Biopolimeros de poliuretano (Bio-PU)

Existem espumas de PU a base de dleo de ricino (%w < 60) e diluente estireno
(petroquimico). Estas espumas sao biodegradaveis, sao facilmente processaveis e possuem um

desempenho e custo comparaveis com o das espumas convencionais (Wang et al., 2008).

3.14 Petroquimicos nao-biodegradaveis

Os polimeros petroquimicos nao-biodegradaveis sao o tipo de plasticos mais usuais no nosso
quotidiano e cuja disposicao final tem causado sérios problemas ambientais, principalmente em
ambientes nao controlados (Geyer et al., 2017; Lackner, 2017). Estes polimeros possuem, na sua
generalidade, uma estrutura linear (Tabela 3-4), o que os torna densos e rijos, mas também os torna
mais frageis (Callister, 2002). A sua extrema resisténcia (fisica e quimica) faz com que sejam inertes
a degradacdao quimica e microbiana (Gewert et al., 2015). S3o, na sua maioria, polimeros
termoplasticos e semi-cristalinos, normalmente obtidos via polimerizagdo por adicdo (Tabela 3-4).
(Harper, 2004; Harper and Petrie, 2003) As familias de plasticos mais recorrentes que se encaixam

na classificacao de petroquimicos nao-biodegradaveis sao:

o Poliolefinas (POs)

Os PEs e o PP sdo das poliolefinas mais importantes, ndo sé por serem as mais conhecidas,
mas também por serem as mais utilizadas em massa. As POs da classe das poli(a-olefinas) sdo uma
familia de hidrocarbonetos alifaticos insaturados, cuja estrutura mero geral é C,H,, e com ligacao
dupla na posicao a. O PE tem férmula quimica C;H,4 e é caracterizado pela baixa densidade, rigidez e
T: face a outros petroquimicos nao-biodegradaveis (Tabela 3-4). As suas propriedades fisico-
quimicas (peso molecular, p e linearidade) podem variar bastante conforme o polimero em questéo,
atribuido aos polimeros uma ampla gama de aplicagées. O PEAD, o PEBD e o PEBDL sdo os PEs
mais produzidos e disponiveis no mercado. O PP tem propriedades mecanicas intermedias as do
PEAD e do PEBD (Tabela 3-4), no entanto possui maior rigidez devido a elevada cristalinidade do PP
isotatico. (Chemical Retrieval on the Web, 2019c; Harper, 2004; Harper and Petrie, 2003; Klein, 2011)
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o Vinis

O PVC é o polimero mais comercializado dos vinis. E obtido por adicdo via radicais livres do
cloreto de vinil e a formula quimica do mero é (C,H;Cl),. Geralmente possui estrutura linear mas pode
ter algumas ramificacdes, tornando o amorfo. Possui elevada resisténcia quimica. E um polimero
extremamente denso, tem rigidez elevada e embora as temperaturas T, e T; sejam elevadas, ele é
termicamente instavel. Possui aditivos para melhorar as suas propriedades fisicas e mecanicas, como

a melhoria da flexibilidade e a resisténcia a radiacao UV. (Harper and Petrie, 2003)

o Poliésteres (PESTs) (PET)

O PET é dos poliésteres mais produzidos. E um polimero termoplastico de cadeia linear.
Possui uma estrutura semi-cristalina e €, e T; elevadas (Tabela 3-4) (Harper, 2004). O PET pode ser
sintetizado a partir de tereftalato de dimetil e etileno glicol via condensacéo e a unidade de repeticao
€ (C1oHgOu4)p.

o Poliuretano (PU)

Os poliuretano mais comuns no mercado sdao os termoplasticos. Sdo polimeros lineares
obtidos a partir da reacao di-isocianatos com diois por mecanismos de adicdo ou condensacdo. As
propriedades dependem muito da estrutura do esqueleto do polimero, se sdo aromaticos ou alifaticos.
A fim de melhorar as suas propriedades mecdnicas e melhorar a sua resisténcia a degradacao

microbiana ou por radiagdo, sao aditivados ou modificados (Chemical Retrieval on the Web, 2019d).

o Estirenos

O PS é dos estirenos mais produzidos. E um polimero termoplastico cuja unidade mero é
(CgHg), e pode ser obtido via polimerizagdo por adicdo. A sua estrutura ramificada conferem-lhe uma
baixa cristalinidade (amorfo), elevada resisténcia quimica, rigidez e fragilidade elevadas (Tabela 3-4),
acabando por ser usado em pecas cujas propriedades mecanicas ndao sao criticas. Possui ainda
excelentes propriedades elétricas, facilidade de processamento e T, e T; elevadas, tornando

termicamente resistentes (Harper, 2004; Harper and Petrie, 2003).

o Poliamidas (PAs)

As PAs, conhecidas comercialmente por nailons (nailons,p+2), sdo polimeros aliféticos e
geralmente amorfas, cuja estrutura mero é ((CH,),N;H5.(CH-),C,0,),. Possuem cadeia linear e
elevada densidade, conferindo-lhes grande rigidez e resisténcia mecanica, o que as torna mais
frageis, e possuem a maior T; de entre os polimeros apresentados acima (Tabela 3-4). Sao obtidos

por condensacao de aminoacidos ou pela reacao entre acidos dicarboxilicos com di-aminas alifaticas
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ou di-isocianatos (Harper, 2004). As PAs podem ser alifaticas ou (semi-)aromaticas, amorfas ou
(semi-)cristalinas, conforme o mecanismo de polimerizagdo. As duas PAs mais importantes sdo o

nailon 6 e o nailon 6-6 (Chemical Retrieval on the Web, 2019e).

3.1.5 Mistura/Ligas de biopolimeros biodegradaveis

As misturas de polimeros surgiram com o proposito de melhorar as propriedades dos
produtos plasticos e de se tomarem economicamente mais competitivos do que quando dissociados.
Muitas vezes os polimeros biodegradaveis séao misturados com polimeros mais estaveis (ex.: resinas
e fibras) para melhorar as suas propriedades de processamento e uso final. Ao mesmo tempo, o
polimero biodegradavel da mistura, confere a mistura maior taxa de biodegradacao e diminui o tempo
de degradacdo. E possivel reduzir os custos do produto e torna-lo mais competitivo ao misturar
recursos mais baratos, como o amido (Ahmed et al., 2018; Chemical Retrieval on the Web, 2019a). O
material resultante da mistura de polimeros tera uma combinacao das propriedades de ambos os
polimeros. Este método & mais facil, mais rapido e mais econdmico quando comparado a
copolimerizagao (Tokiwa et al.,, 2009) e em certas aplicagbes sao mais uteis que os polimeros
petroquimicos biodegradaveis (Garg and Jana, 2007). Existem quatro grandes tipos de misturas de
biopolimeros: misturas de amido (TPS), misturas de PLA, misturas de PESTs e misturas de polimeros
naturais (Tokiwa et al., 2009) .

o  Misturas de amido (starch blend)

A mistura de amido é a base de recursos renovaveis como o milho, a batata, o trigo, centeio
ou arroz. E uma mistura biodegradavel e pode ser completamente bio-baseada se misturados com
biopolimeros (ex.: amido-PESTs biodegradaveis) ou pode ser parcialmente bio-baseada se se
misturarem com polimeros petroquimicos (ex.: amido-POs, amido-PVA ou amido-PCL).

A mistura amido-PESTs é totalmente biodegradavel devido a decomposicdo completa de cada
componente e & econdmica pois o amido € renovavel e facilmente acessivel. Exemplos destas
misturas sdo o amido-PCL, o amido-PLA, o amido-PEAs e o amido-PBAT (Jayasekara et al., 2005;
Tokiwa et al., 2009). MOs como o R. arrhizus e o R. delemar podem hidrolisar o PEST da mistura
(Tokiwa and Calabia, 2007). A velocidade de degradacdo na mistura é aumentada se se aumentar a
concentragdo de amido, como acontece na mistura amido-PCL. Quanto maior for o contetido de PCL
na mistura, maior sera a taxa de degradacdao e maior o g, , o que implica melhor processabilidade
(Tabela 3-3) (Ratto et al., 1999). E quanto maior for o contetdo de amido na mistura, menor sera o
alongamento e o o, (Tabela 3-1 e Tabela 3-5) (Pranamuda, 1996; Tokiwa et al., 2009). O amido-PLA
€ uma mistura de biopolimeros biodegradaveis. O amido pode melhorar a biodegradabilidade e
reduzir o custo da mistura, enquanto o PLA pode controlar as propriedades mecanicas da mistura
(Tabela 4-4). A mistura TPS-PEAs supera as limitagées do TPS puro pois o PEAs confere maior

resisténcia mecanica e resisténcia a agua e maior elasticidade no processamento (Rudnik, 2013).
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As misturas amido-PHAs sdo aplicaveis ao PHB, PHBV e PHBHx. Ao misturar o PHB com o amido
consegue-se um maior desempenho mecanico e uma maior resisténcia a tragao (Lai et al., 2006).

A mistura de amido-PVA tem melhores propriedades de formacao de fiilme e sdo mais competitivos
em termos economicos que o PVA (Tang et al., 2008; Tudorachi et al., 2000). Supbe-se que a mistura
amido-PVA seja totalmente biodegradavel devido a assimilagao por varios MOs, como Alcaligenes

feacalis, via hidrolise enzimatica (Jayasekara et al., 2003; Thakore et al., 2001; Tokiwa et al., 2009).

o  Misturas de PLA (PLA blend)

As misturas PLA-PHAs, sdo uma mistura de biopolimeros biodegradaveis. A PLA-PHB possui
melhores propriedades fisico-quimicas que o PHB puro. Ao adicionar PLA a mistura, a taxa de
degradacdo enzimatica aumenta, enquanto que o grau de cristalinidade diminui (Koyama and Dai,
1997).

A mistura fibras naturais-PLA & composta por biopolimeros biodegradaveis. As fibras naturais como a
celulose conferem durabilidade e resisténcia ao polimero e sao mais baratas e acessiveis do que o
PLA puro (Tabela 4-1 e Tabela 4-4) (Rudnik, 2013).

Misturas de PLA-PBSuUA (80/20) e PBAT mostram que ao adicionar PBAT na liga até 20-30% da
percentagem em peso do PBAT na mistura (%w pgar) faz com que T; do PLA e do PBSuUA aumentem
devido a miscibilidade do PBAT com o PLA-PBSuUA, mas para %Ww pgat > 30% os valores ja diminuem
porque o PBAT é imiscivel. O mesmo acontece para o o; e o alongamento que sdao maximos quando
%W pgar = 10-20%. Ja a elasticidade diminui assim que se adiciona PBAT a mistura. A mistura PLA-
PBSuA-PBAT (80/20/20) tem melhores propriedades mecanicas que a mistura PLA-PBSUA e que o
PLA (Pivsa-Art et al., 2011).

Existem outras misturas de PLA com plasticos convencionais, como o PLA-PC e o PLA-PET, mas

que nao ira ser abordado neste trabalho.

o  Mistura de PESTs biodegradaveis (PESTs blend)

Além das caracteristicas ja referidas nas misturas de amido-PEST (PHA, PCL ou PBS),
existe um factor muito importante e que determina as propriedades finais do polimero, a miscibilidade.
As misturas misciveis possuem a vantagem de terem morfologia monofasica e reprodutibilidade das
propriedades mecanicas. Para aumentar a resisténcia e baixar o grau de cristalinidade do PHB e para
minimizar o impacto ambiental e os custos dos petroquimicos biodegradaveis, misturaram-se estes
dois tipos de polimeros biodegradaveis (Tokiwa et al., 2009). As misturas PCL-PHB, PVAc-PHB e
PBA-PHB sdo exemplos de misturas de poliésteres biodegradaveis misciveis. Estas misturas sao
biodegradaveis via enzimatica pelas depolimerases da Alcaligenes feacalis e quanto maior for o teor
de PBA, PVAc e PCL na mistura, menor sera a perda de peso das misturas (Kumagai and Doi, 1992).
Misturas de polimeros que contenham PHB, geralmente possuem melhores propriedades e melhor

biodegradabilidade quando comparadas com PHB puro (Koyama and Doi, 1997).
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o  Mistura de polimeros naturais

Na mistura chs-poliocis/acidos gordos, os poliois ou os acidos gordos conferem menor o o, e
maior alongamento a mistura. Outra mistura com chs & chs-celulose (xantato de celulose). Nesta
mistura a celulose, por ser hidrofilica, ndo se dissolver faciimente em agua e ser fibrosa, confere
propriedades de filtragem ao polimero. Ja a chs diminui a resisténcia e a densidade das fibras da
celulose. Quanto maior for o conteudo em quitina, menor sera a densidade da mistura e maior sera a
taxa bacteriostastica. O mesmo conceito tambhém se aplica a outras misturas de fibras naturais-chs
(Pang et al., 2003; Pillai et al., 2009; Rudnik, 2013).

A mistura proteinas de soja-PESTs surge com o intuito de melhorar a resisténcia a tracao e a
agua, que era uma das maiores limitacées dos polimeros a base de proteinas de soja. Além dessas
limitacdes, os polimeros de soja nhao eram competitivos devido aos custos elevados. Esta mistura
possui as vantagens de ambos os polimeros serem bioldgicos biodegradaveis e com menores custos
de producdo pois evita o uso de aditivos e agentes redutores (Rudnik, 2013).

Existem ainda misturas de lignina com polimeros petroquimicos biodegradaveis (PVAc e PESTs).
Além de ser um polimero de origem natural, a lignina, por ser um termofixo, confere maior resisténcia

a degradagdo e maior rigidez a mistura (Chen et al., 2011).

Tabela 3-5 — Propriedades das misturas de acordo com a origem da matéria-prima e formulas quimicas das unidades mero, a
temperatura ambiente.

Material p (g/lem®) | E(GPa) | o5 (MPa) | &, (%) | T¢(°C)
Amido 1,1-1,47 | 0,1-3,67 | 10-567 - -

Amido-PEST 1.3 0,12% 25" 600 | 110"

Amido-PCL 1,23 0,18 31 900" | 64%

Amido-CA 13579 [21-259 | 267 2-69 -
PLA 0,96-1,4" [ 0,1-4,7" | 16-58" - -
PLA-PCL (80/20) - 0,697 31,87 | 23047 -
PLA-PBS (80/20) - 1,167 447 4,77 -
PLA-PHB (80/20) - 1.7 50,5 417 -
PHB-PCL (80/20) - 0,517 18,8" 5,37 -
PHB-PBS (80/20) - 0,92 33,8 9.7 -
PCL-TPS (70/30) - 0,18" 9,4" 294" -
PBS-TPS (60/40) - 0,37 15,37 | 25-407 -

Fontes: (1) (Prambauer et al., 2019); (2) (Wolf et al., 2005); (3) (Rudnik, 2013); (4) (Narancic et al., 2018)

p — densidade; os — limite de resisténcia a tracdo; &, - alongamento na fratura; E — médulo de elasticidade; T, —
temperatura de transicdo vitrea; Ty — temperatura de fuséo

3.2 Capacidade de Biodegradacao
3.21 Mecanismos de degradagao

Existem diferentes mecanismos de degradacdo, podendo ser quimicos, fisicos, fisico-
quimicos ou bioquimicos, ocorrendo de acordo com os fatores de degradacado existentes
(Alshehrei, 2017; Vasile, 1993). Nos mecanismos quimicos, fisicos e fisico-quimicos, os fatores

abioticos sdo os responsaveis pela depolimerizagéo dos plasticos (Eubeler et al., 2009). Polimeros
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de cadeias muito longas ou insoliveis em agua ndo sdo imediatamente assimilados pelos MOs,
sendo necessario ocorrer primeiro fragmentacéo da cadeia polimérica pelos fatores abioticos (Figura
3.2) (Tokiwa et al., 2009). Na biodegradacao, microrganismos como bactérias, fungos e algas estao
envolvidos, sendo que diferentes tipos de MOs degradam diferentes grupos de plasticos (Tabela 3-6).
O mecanismo biodegradativo consiste nas seguintes etapas: (Ahmed et al., 2018; Batori et al., 2018;
Eubeler et al., 2009)

1. aderéncia dos MOs a superficie do polimero plastico, formando uma colénia (Figura 3.2);

2. quebra das cadeias poliméricas (depolimerizacdo) por enzimas extracelulares
(depolimerases) excretadas pelos MOs. Esta etapa subdivide-se em duas:

1. as enzimas excretadas ligam-se ao substrato (polimero);

2. divisdo hidrolitica da cadeia principal se for um polimero de cadeia heterogénea (ou com
ligacdes éster) e peroxidacado se se tratarem de polimeros de cadeia homogénea da qual
resultam produtos de degradacdao, como oligbmeros, dimeros e mondmeros,
normalmente soluveis em agua. Polimeros de estruturas hidrolisaveis podem ser
atacados por acidos ou bases, quebrando-as. Ja os polimeros de cadeia homogénea
sdo mais resistentes a biodegradacao. Todos os polimeros estdo sujeitos a algum tipo
de biodegradacao (Harper and Petrie, 2003).

3. assimilacdo dos produtos de degradacdo pelos MOs (bioassimilagdo) para dentro das
células, onde a maioria dos processos bioquimicos ocorrem;

4. degradacdao metabodlica dos produtos assimilados, por enzimas intracelulares. O polimero
plastico & usado como fonte de carbono (C,;sic0) € €NErgia, sendo convertido em biomassa
microbiana durante as fases de crescimento e reproducao, e o restante &€ mineralizado e/ou
eliminado pelos MOs na forma de composto vegetal (C,esigua)), CO2 € H,O (Chinaglia et al.,
2018). A degradacdo metabodlica pode ser de trés tipos, de acordo com as caracteristicas
ambientais em que os polimeros plasticos se encontram: (Alshehrei, 2017)

o Condigoes aerdbias: geralmente ocorre em ambientes naturais, ricos em oxigénio

(>6% (Kale et al., 2007b)) que funciona como aceitador de eletrdes.

crescimento+reproducio energia
B,

Cptastico + 02 = €Oz + H30 + Cregigual + Chiomassa MO + calor
o Condigoes anaerdbias: geralmente ocorre em ambientes controlados, sem oxigénio,
em condigcdes mesofilicas (37°C) ou termofilicas (55°C) se for em centrais de biogas
(Mohee et al., 2008). O aceitador de eletrées sera o nitrato, sulfato, ferro ou CO..
Cpiastico = CO; + H,0 + CHy + NHj + Cresiguat + Chiomassa mo + calor
Nestas condicées a energia armazenada na matéria organica é liberada principalmente na forma de
metano, e devido a falta de oxigénio, as quantidades de calor e biomassa microbiana serdao menores
do que as produzidas na degradacao aerodbica (Figura 3.2).
o Condigoes parcialmente aerdbias: pode ocorrer em ambientes controlados (ex.:
compostagem industrial) ou em ambientes naturais (ex.: solo). Quanto mais préoximos os
MOs estiverem da superficie do solo ou da pilha de compostagem, maior sera a

quantidade de oxigénio disponivel para que a matéria se degrade aerchiamente. Na
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compostagem industrial a temperatura € de 60-70°C, humidade de aproximadamente
60% e pH ~ 8,5 (Mohee et al., 2008).

radiacéo temperatura agua
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Figura 3.2 — Esquema do mecanismo de biodegradacdo de polimeros pelos fatores bidticos e abidticos. Simbolos verde-

escuros representam os microrganismos envolvidos nos processos. Figura adaptada de (Batori et al., 2018).

Cada equacao de reacdo bioquimica pode, na realidade, ser transformada em duas. A
primeira corresponderia a biodegradacdo (transformacdo de Cpusico €m biomassa microbiana) e a
segunda equacao corresponderia a mineralizacdo (transformacao de Cpjsiico €M Cresigua, CO2 € H20).
Por uma questao de simplicidade, utilizaremos os termos biodegradacdo e mineralizacdo como

sindénimos.

A fotdlise, a foto-biodegradacdo, a foto-biodegradacao controlada por antioxidantes e a
biodegradacéo térmica sdo controlaveis através da alteracdo da estrutura quimica do polimero ou
através da incorporacao de aditivos. Esta modificacao quimica altera as propriedades mecanicas do
produto, facilitando os processos de depolimerizagdo e bioassimilagdo. Produtos com estas
propriedades sdao muito importantes em tecnologia agricola, armazenamento de agua e de

fertilizantes, silvicultura e embalagens (Eubeler et al., 2009).
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Tabela 3-6 — Microrganismos que biodegradam os diferentes tipos de polimeros plasticos. Adaptado de (Ahmed et al., 2018).

Clasggﬁcag Po::jme Microrganismos Fonte
PVC Pseudomonas fluorescens B-22, P. Putida, ((Orr) et al., 2004; Danko et
Ochrobactrum TD al., 2004)
PA Flavobacterium sp., Pseudomonas sp. (Tokiwa et al., 2009)
. . | pesT |=iEHenmEssplimmerchEsle (Shah et al., 2008)
petroquimic chyrsosporium
~0s nao , PET Ideonella ;akafensfs, Brevibacillus (Cala_bia and Tokiwa, 2006;
blodegr1ada borstelensis Yoshida et al., 2016)
VEIS PE Brevibacillus borstefgnsr’s, Rhodococcus F\Tua:;ni aectj aelt' 3?0231 5.
rubber, Amycolatopsis sp. Sivan et al.. 2006)
PU Pestalotiopsis microspore, Curvularia (Howard, 2002; Russell et
senegalensis, Fusarium solani al., 2011)
PVA Pseudomonas O-3 (Masayuki Shimao, 2001)
- PBSu | Firmicutes, R. Arrizus (Tokiwa et al., 2009)
pe“"g:'m'c PESu | Pseudomonas sp. (Tribedi and Sil, 2013)
biodegrada PEA R. arrizus (Tokiwa et al., 2009)
veis Clostridium botulinum, C. acetobutylicum, (Abou-Zeid et al., 2001;
PCL Fusarium solani, Rhizopus delemar, R. Muhamad et al., 2015;
arrizus, A. Flavus, A. Niger, Streptomyces Tokiwa et al., 2009)
: Lieger et al., 2005;
o PHA Pseudomonas stutzeri I(\ﬂuhgama d et al., 2015)
biologicos e
biodegrada . . . - (Muhamad_ Et. al.,
i PLA Bacillus brevis, Amycolatopsis sp., Penicillium 2015)(_I_(aS|raj an and
roquefort Ngouajio, 2012; Muhamad
et al., 2015)
amido/ :
Streptomyces, Phanerochaete chyrsosporium
FEST (Shah et al., 2008)
misturas amido/ | Aspergillus niger, Penicillium funiculosm, #
com amido PE Phanerochaete chrysosporium
ag'\"ff’ Alcaligenes feacalis (Calabia and Tokiwa, 2006)

3.2.2 Fatores de biodegradagao e desempenho na biodegradabilidade

E possivel monitorizar a biodegradacdo seguindo o consumo dos reagentes ou dos produtos
gerados. Do ponto de vista técnico, a melhor maneira de o fazer é medir o reagente (O,), se a reagdo
for aerdbia, ou o produto final (CO,). Optando pelo segundo método, & possivel quantificar a taxa de
biodegradacao (Eq. 1). Esta taxa é dada pela razéo entre o CO;, libertado e o CO, tedrico, isto &, a
quantidade de CO; esperada em caso de oxidacdo total do carbono presente huma amostra de

plastico (Cpsiico): (Chinaglia et al., 2018)

COZ gerado

biodegradacao (%) = X 100

plastico

Eq. 1

Outra forma de medir o desempenho na biodegradabilidade é calcular a eficiéncia de degradacao
(Eq. 2):

" Todos os polimeros esto sujeitos a algum tipo de biodegradacdo (Gewert et al., 2015: Harper and Petrie,
2003), mas apenas os polimeros que se degradam sob as condicdes estabelecidas pela norma 1SO 17088 (ou
outras semelhantes) & que sdo considerados biodegradaveis.
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2 ‘%100

eficiéncia degradagao (%) =
Eq. 2

onde C, &€ a concentracdao de corante no polimero plastico antes da degradagdo e C; é a

concentracdo de corante no polimero plastico apos a degradacao (Singh and Nakate, 2013).

Tanto a taxa de hiodegradacédo como a eficiéncia de degradacdo sdo afetadas, ndo so pelas
caracteristicas ambientais do meio em que o polimero plastico se encontra, como principalmente
pelas caracteristicas do polimero (Tabela 3-7 e Tabela A-3) (Chinaglia et al., 2018; Tokiwa et al.,
2009). As caracteristicas ambientais compreendem: fatores abidticos, tais como a temperatura, pH,
humidade, intensidade da luz solar; fatores bidticos, tais como a densidade e diversidade de
populacdes microbianas. As caracteristicas do polimero compreendem: as propriedades quimicas e
fisicas, as propriedades mecanicas e as propriedades térmicas; o processamento do polimero, ou
seja, se ocorre formacdo de hidroperdxidos ou cetonas durante o processo de polimerizagao; e

incorporagdo de aditivos usados com o objetivo de melhorar o desempenho do produto final (ex.:

estabilizadores, pré-oxidantes e nano-argilas). Existem, ainda, outros fatores como os produtos de
degradacdo, que ndo podem ser integrados no metabolismo normal ou sao toxicos para MOs (ex.:
microplasticos ndo biodegradaveis). (Ahmed et al., 2018; Lambert and Wagner, 2017a; Wolf et al.,
2005).

A degradabilidade dos polimeros plasticos € um complexo processo influenciado pela
natureza dos plasticos e pelas condigSes a que estdo expostos (Mohee et al., 2008) e como tal os
tempos de degradacao podem variar entre alguns dias a varios anos. Uma vez descartados, o tempo
de degradacao dos plasticos biodegradaveis deve ser o mais curto possivel para evitar a acumulagao

de plasticos no ambiente (Web, 2019).

Meios mais humidos, arejados (aerdbios), a temperaturas e pH favoraveis a acao enzimatica
e a atividade microbiana (ex.: solo ou em ambientes controlados) tém mostrado maior eficiéncia de
biodegradacéo dos plasticos do que meios mais frios, expostos a radiacao, pouco arejados ou com
pH muito baixo/elevado (Tabela 3-7 e Tabela A-3).

A degradacdao em ambientes controlados como na compostagem industrial (ambiente
aerohio), na digestdo anaerdbhia ou em aterro (ambiente anaerodbio) torna-se muito mais rapida para a
maioria dos polimero plastico (Tabela 3-7 e Tabela A-3). Para os biopolimeros essa degradacao é
completa e pode demorar apenas alguns meses (1-3 meses se compostagem industrial e 2-5 se
digestdo anaerodbia), mas para polimeros petroquimicos ja pode demorar entre varios meses a alguns
anos. Em ambientes ndao controlados como nos oceanos, nhos rios e no solo, a degradacao dos
plasticos ja € mais demorada por nao reunir as condigées optimas para a degradacao dos plasticos.
Ao contrario da maioria dos plasticos, os polimeros a base de amido degradam-se facilmente quando
expostos a ambientes naturais, principalmente em meios aquaticos, devido a sua solubilidade em

agua. A excecdo das misturas a base de amido e das misturas de PCL, os polimeros degradam-se
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mais facilmente no solo, onde ha mais MOs e a temperatura é mais favoravel, do que em meio
aquatico, pela seguinte ordem em termos de tempo de degradacdo (Tabela 3-7 e Tabela A-3):
biopolimeros biodegradaveis < misturas < petroquimicos biodegradaveis < petroquimicos nao

biodegradaveis (centenas de anos) (Narancic et al., 2018).

O PLA e as misturas de PLA sdo dos poucos biopolimeros biodegradaveis que nao se
degradam facilmente em ambientes naturais, podendo demorar décadas (solo) para que tal acontega.
Esta resisténcia fisico-quimica pode ser uma vantagem face aos restantes biopolimeros,
principalmente no que diz respeito ao seu uso como embalagem de alimentos. Além de que o PLA
possui a vantagem, tal como o PGA e o PCL, terem sido inicialmente concebidos para fins medicinais
para se degradarem no corpo humano ao fim de algumas semanas-meses, sem deixarem residuos
toxicos (Middleton and Tipton, 2000). O que se torna menos critico caso estes plasticos sejam

ingeridos acidentalmente por organismos vivos.

Alguns microrganismos degradam certos tipos de plasticos derivados de petréleo (Tabela
A-3), contudo a maioria destes polimeros é recalcitrante a atividade microbiana (Cho et al., 2011). Ao
serem descartados em ambientes naturais, os polimeros petroquimicos, além de levarem mais tempo
a degradarem-se, também apresentam uma eficiéncia de degradacdao muito baixa (Tabela 3-7 e
Tabela A-3). Estes dois factores levantam questdes sérias como a acumulagdo de residuos nos
diversos ecossistemas e quanto a libertagdo de compostos potencialmente toxicos e de MPs nos
ecossistemas e que afetam as cadeias tréficas (Bergmann et al., 2015; Lambert et al., 2014; Moore,
2008; Oever et al., 2017). Pelas suas propriedades favoraveis, os bioplasticos tém sido desenvolvidos

a fim de fazer face a estes problemas ambientais (Raziyafathima et al., 2016).
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Tabela 3-7 — Tempo de degradacdo completa e condigbes ambientais da degradagdo dos varios polimeros plasticos.

Polimero Condigdes ambientais” Tempo de degradagao completa Polimero | Condigdoes ambientais | Tempo de degradagao completa
Marinho (zona pelagica) 1 més
Agua doce (aerébio) 1-2 meses Solo 44 anos
TPS Digestao anaerodbia (aquatica) 2 meses PLA-PHB | Compostagem Industrial 2-3 meses
Solo 5-6 meses Digestao Anaerdbia 2-3 meses
Digestao Anaerdbia 4-5 meses
Marinho (zona pelagica) 7 meses
Agua doce (aerébio) 1,3 anos Solo 63 anos
PCL-TPS Solo 6 meses PLA-PBS | Compostagem Industrial 2-3 meses
Compostagem Industrial 1-2 meses Digestao Anaerdhia 4 meses
Digestdo Anaeroébia 2-3 meses
Marinho (zona pelagica) 2-3 meses
Agua doce (aerobio) 2 meses
Digestao anaerdbia (aquatica) 2 meses Sola . AGdnos
PHB PLA Compostagem Industrial 2-3 meses
Solo 4-5 meses . - -
; Digestao Anaerdbia 2-3 meses
Compostagem Industrial 1-2 meses
Digestdo Anaeréhia 4-5 meses
Marinho (zona pelagica) 7 meses Marinho (zona pelagica) 10 meses
Agua doce (aerébio) 1ano Agua doce (aérobio) 1ano
PHB-PCL Solo 5 meses PCL Solo 5-6 meses
Compostagem Industrial 1-2 meses Compostagem Industrial 1-2 meses
Digestdo Anaerdbia 2-3 meses Digestdo Anaerdbia 4-5 meses
Marinho (zona pelagica) 8 meses
Agua doce (aerébio) 10 meses
PHB-PBS Solo 1ano PBS Compostagem Industrial 7 meses
Compostagem Industrial 3 meses
Digestdo Anaerdbia 4 meses
Solo 33 anos
PLA-PCL Compostagem Industrial 2-3 meses
Digestao Anaerodbia 4 meses

® condicbes ambientais cumprem com as seguintes normas: Marinho (zona pelagica) - ASTM D6691, 30 °C; Agua doce (aerdbio) - 1SO 14851, 21 °C; Digestdo anaerdbia
(aquatica) - ISO 11734, 35 °C; Solo - ISO 17556; Compostagem Industrial - ISO 14855, 58 °C; Digestdo Anaerdbia - ISO 15985, 52 °C. Mais informacdes disponiveis em
anexo na Tabela A-3!
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3.3 Ciclo de Vida e Analise do Ciclo de Vida
3.41 Consideragoes Gerais

Este subcapitulo ira fazer referéncia as principais categorias de impacto associadas ao ciclo
de vida dos biopolimeros plasticos vs. plasticos convencionais e analisara os fluxos de matéria e
energia das etapas mais relevantes (Figura 3.3). A analise do ciclo de vida (ACV) destes produtos
sera do tipo cradle to factory gate (da extracdo de matéria-prima a manufatura e processamento),
cradle to grave (da extragcdo de matéria-prima a disposi¢ao final do produto) e cradle to cradle (ciclo
de producdo fechado). Irdo ser avaliadas as interacdes gerais entre o produto (plastico) e o meio
ambiente, desde a extracdo da matéria-prima até as etapas de processamento, fabrico, distribuicdo,

uso e disposicao final.

- produgdo e extragdo de extragcdo de matéria-
matéria-prima renovdvel prima ndo renovdvel
conversdo de matéria-
g« prima e polimerizagdo
W
8~ po!fmemsl
b
8 design, re-transformacéo e
£ e produgdo dos pldsticos
5 P
pldstr'casl g 9
£3
utilizagdo, reutilizagéo e g g
reparacdo dos pldsticos
'L residuos ‘l' | ']' residuos
compostagem, descarte em aterro, o — T ——
digestdo anaerdbia lixeira, ambientes naturais g

Figura 3.3 — Fluxos de matéria e energia no ciclo de vida dos plasticos (Florindo et al., 2015). Legenda: setas verdes ou azuis
— cadeia circular; setas vermelhas — cadeia linear; setas — fluxos de matéria e energia; retangulos —etapas do ciclo de vida.

3.4.2 Aspectos do Ciclo de Vida

O ciclo de vida dos plasticos consiste nas 5 etapas seguintes (Figura 3.3), sendo que as duas
primeiras e a ultima sdao as mais relevantes, em termos comparativos entre biopolimeros e
petroquimicos, na analise do ciclo de vida destes produtos: (Chen et al., 2016; Franklin Associates,

2011; Ghinea et al., 2016; Nova Institut, 2019; Papong et al., 2014; Vasile and Zaikov, 2009)
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e Producdo e extragdo de matéria-prima

Para a maioria dos biopolimeros esta etapa consiste na producédo e extragdo de plantas ricas em
polissacarideos, como a cana de acgucar, beterraba, milho e trigo, pelos agricultores. Existem outras
fontes de matéria-prima rica em polissacarideos como as linho-celulésicas provenientes de residuos
agricolas, residuos florestais ou de culturas de plantas nao adequadas ao consumo humano ou
animal.

Para os polimeros petroquimicos, apenas ocorre extracdao de liquidos do gas natural (NGL), de
petréleo bruto ou carvao pela industria petroquimica.

Nos polimeros a base de CO, é necessario filtrar e separar o CO, atmosférico (emitido por outras
industrias) e nos polimeros a base de residuos organicos & necessario triar de acordo com o tipo de

residuos ou fonte de carbono.
e Processamento da matéria-prima, polimerizagdo e fabrico de plasticos

Esta etapa inicia-se com o processamento da matéria-prima (biomassa) para obtencido dos
polissacarideos (amido, celulose, etc). Posteriormente os polissacarideos sao oxidados e purificados
(sacarificagao/hidrdélise) em biorrefinarias, para obtencao dos bio-mondmeros. Por vezes & necessario
recorrer a processos fermentativos efou enzimaticos para os obter. Posteriormente os bio-monémeros
sao polimerizados na forma de granulos ou pellets que por fim sao manufaturados para obterem a
forma de plasticos funcionais e aptos a serem utilizados (Figura 3.4). Esta manufatura inclui

conformacao, aditivacdo, mistura com materiais reciclados, ... pelos compounders e converters.

Biomassa (plantas)

I [ [

Conversfo quimica |

Conversao quimica z = TR
em aglcares Conversio quimica

em acucares i s
. T e - Fermentacao em blocos de
Fxtracao direta Fermentacan ; Y =
2 bacteriana dos construcao
— : hacteriana b1 d ¢ ; Poli i
. r OC0S AC Consirucad OlMerFacao
Extracio ¢ ¢

Polimerizacao

— _— - ~ - —

Celulose f \ / ./ Bio-PE
Amido \ Ll | | PLA | Bio-PP
& '\ PEF

Figura 3.4 — Processo de producdo de biopolimeros (polimeros a base de celulose ou de amido; polihidroxialcanoatos; acido
polilactico e alguns biopolimeros ndo biodegradaveis) (Geueke, 2014).
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Para a sintese dos mondmero de polimeros a base de CO, (efou CO) é necessario recorrer a
processos fermentativos, reagdes cataliticas ou transformacdo eletroquimica, convertendo o CO,
(juntamente com agua) nos mais diversos tipos de polimeros plasticos. Enquanto que os bio-
mondémeros sao obtidos por (eletro-)fermentacao, os monémeros dos polimeros petroquimicos sao
obtidos por processos eletroquimicos, gaseificacdo ou através da producao metanol (Ghinea et al.,
2016).

Para os biopolimeros PLA e PHAs a base de residuos organicos & necessario recolrer a processos

fermentativos para sintetizar os bio-mondmeros.

Para os polimeros petroquimicos, esta etapa consiste primeiramente no processamento da matéria-
prima (petroleo bruto, carvao ou gas natural) para que esta possa ser utilizavel. Nos polimeros a base
de petréleo, o petrdleo bruto é refinado por destilacdo fracionada até se obter a nafta. Numa fase
seguinte a industria petroquimica recorre a processos de purificacdo e oxidacdo, transformando a
nafta em mondémeros. Nos polimeros a base de carvao, ocorre primeiramente o
esmagamento/pulverizacdo e purificacdo do carvao, e so depois é que se segue a oxidacao para
obtencédo dos mondomeros. No caso do gas natural liquido (wet natural gas), este & processado para
produzir liquidos que posteriormente resultam em unidades monoméricas. Para estes 3 tipos de
mondmeros a base de petroquimicos, as fases seguintes consistem na polimerizacao, pela industria
de resinas plasticas brutas, processamento dos pellets ou granulos plasticos e por fim a industria de

produtos plasticos faz a conformacao dos pellets ou granulos no produto final.

e Embalamento, Transporte e Distribui¢do do produto

(sem informacao relevante ou distinta nesta etapa)

e Consumo, Uso, Reparagdo e Relutilizagdo do produto pelos consumidores ou por empresas

(sem informacao relevante ou distinta nesta etapa)

e Gestdo de residuos

No fim-de-vida util, os plasticos podem ser descartados de inlUmeras maneiras, dependendo da sua
capacidade de biodegradacdo. Enquanto que os plasticos biodegradaveis sdao materiais projetados
para se degradarem sob condicées ambientais ou em instalagdes de tratamento de residuos
biolégicos municipais ou industriais, os plasticos convencionais ndo reciclaveis apenas tém como
opcao mais sustentavel, a incineracao (Geyer et al.,, 2017; Gouda et al., 2012). Existem quatro

destinos possiveis para os residuos plasticos:

o Reciclagem

Esta € a 3? melhor opcao na hierarquia de gestédo dos residuos, logo a seguir a prevencao, reducao e

reutilizac@o de residuos. A reciclagem de residuos pode ser mecénica, quimica ou organica.
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Na reciclagem mecanica os residuos sdo recuperados e transformados em matérias-primas
secundarias ou terciarias, sem alterar a sua estrutura quimica. Aqui os residuos sao triados
(mecanicamente e/ou manualmente) de acordo com o tipo de material, com a forma e o tamanho,
sendo a identificacdo dos materiais (ex.: PE, PET, PP e PS) um factor essencial para alcancar uma
pureza maximizada dos reciclados. Também ja & possivel este tipo de reciclagem dos biopolimeros
(Niaounakis, 2019), embora requira instalacées apropriadas, pois alguns biopolimeros exigem
tratamentos/etapas adicionais (policondensacdo efou cristalizacdo) (European Bioplastics, 2015a).
Neste fim-de-vida os residuos rejeitados sédo valorizados ao poderem ser utilizados como matéria
prima para a mesma ou até mesmo novas aplicacdes, sem grandes gastos energéticos ou
desperdicios de recursos (Figura 3.3). Em 2016 este era o fim-de-vida de 16% dos residuos plasticos
globais (40% na Uniao Europeia (UE) e 43% em Portugal — (European Commission, 2019a)), sendo
que 12% é reaproveitado para sintese de novos polimeros. Espera-se que em 2030 estes numeros
aumentem para 50% e 22%, respectivamente. Espera-se também que a extracdo de petroquimicos
para sintese de plasticos seja cada vez menor e o reaproveitamento dos residuos como fonte de
matéria-prima seja cada vez maior (Hundertmark et al., 2018).

Na reciclagem quimica (reciclagem de matéria-prima) os residuos plasticos s@o quimicamente ou
termicamente reduzidos a sua forma original de monomeros ou blocos de construgdo, podendo ser
re-polimerizados para formar novos plasticos (BASF, 2019; BASF and Plastics Industry Association,
2019).

A reciclagem organica inclui a digestdo anaerébia e a compostagem industrial. A digestdo anaerdbia
€ um processo de tratamento de residuos organicos e apenas se aplica a plasticos biodegradaveis,
independentemente de serem biolégicos ou petroquimicos, ou a plasticos compostaveis (ex.: PLA,
misturas de amido ou PBAT). Na digestdo anaerdbica, o processo de biodegradacdao € chamado
biometaniza¢do. Aqui a matéria organica é degradada pela acao microbiana, produzindo biogas e
composto organico (terrico), em apenas alguns meses. Ambos os subprodutos sao bastante uteis
para producac de energia e como fertilizante, respectivamente. A taxa de atividade € maior a
temperaturas mais altas, temperatura termofilica (50-55 °C). Praticamente todos os sistemas
comerciais de digestdo anaerdbica consistem em dois passos: primeiro fermentagdo anaerobica e
segundo compostagem e estabilizacao aerdbica (European Bioplastics, 2015b).

A compostagem industrial € um processo aerdbio controlado que consiste na compostagem ativa e
numa segunda fase ocorre a cura/amadurecimento do composto. Nesta ultima fase, a taxa de
decomposicdo € mais lenta e constante devido as temperaturas mais baixas. Daqui resultam
substancias humicas que podem ser usadas como substrato para plantas. Neste processo, os MOs
crescem nos residuos organicos, usando-os como fonte de carbono e energia e decompondo-os em
CO; e agua. Na pilha de compostagem existem inumeros MOs, estando distribuidos de acordo com a
temperatura (mesdfilos por fora e termofilos no interior da pilha). A compostabilidade nao depende da
origem do material, mas da capacidade do polimero para se biodegradar (ex.: fimes de celulose,
misturas de amido, acido polilactico e PBAT) (European Bioplastics, 2015c). Os padrées de
compostagem estabelecem limites especificos em termos de tempo, tamanho e contelido plastico
(Casale, 2011).
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o Incineracgao

Se nao for possivel a reciclagem dos residuos plasticos, a incineragao com recuperacao de energia é
uma opcao viavel. Este € um processo de degradacao térmica em que os subprodutos da incineragao
de residuos sdo cinzas, gases e calor. Enquanto que o calor e os gases podem ser aproveitados para
geracao de energia elétrica, ja as cinzas sao depositadas em aterro ou sdo usadas como combustivel
em certos processos industriais. As infraestruturas nao precisam de ser adaptadas aos bioplasticos
pois a ciéncia por detras é independentemente das propriedades fisico-quimicas dos plasticos. O
conteudo energético dos bioplasticos pode ser semelhante ou igual ao dos plasticos convencionais e
as emissbes de CO, geradas pela queima de biopolimeros séo consideradas neutras uma vez que o
carbono nao provém de fontes fosseis (European Bioplastics, 2015d). Em 2016 este era o fim-de-vida
de 25% dos residuos plasticos, mas espera-se que aumente para 31% em 2030, a fim de evitar o
descarte de residuos em aterro sanitario (Hundertmark et al., 2018). Existem outros processos de

degradacado térmica, como a pirdlise, embora nao sejam tao frequentes (Geyer et al., 2017).

o Aterro Sanitario

Opcao de final de vida util menos desejavel segundo a hierarquia dos residuos, pois consiste no
descarte de residuos por enterro, podendo demorar varios anos até que os plasticos se degradem
completamente. Da digestdo (anaerdbia) dos residuos resulta biogas, lixiviados e composto organico
que se nado forem devidamente tratados poderdo contaminar o meio envolvente. Aqui o biogas podera
ser recuperado para producdo de energia elétrica e/ou térmica, os lixiviados geralmente sao tratados
em ETARs e o composto organico fica retido no solo podendo ser usado como substrato para as
plantas. Neste método ndo ha qualquer constrangimento com o tipo de plastico rejeitado, sendo que a
maioria dos bioplasticos permanece inerte (European Bioplastics, 2015e). Em 2016 este era o fim-de-
vida de 40% dos residuos plasticos, mas espera-se que diminua para 18% em 2030 devido aos riscos

ambientais inerentes (Hundertmark et al., 2018).

o Descarte em ambientes ndo controlados

Este cenario inclui lixeiras a céu aberto e ambientes naturais. De todos, é o fim-de-vida menos
favoravel, no entanto tem sido a realidade para cerca de 19% dos residuos plasticos a nivel
mundial (Hundertmark et al., 2018). A degradacdaoc dependera inteiramente das condi¢des

ambientais em que o plastico se encontra, ou seja, inumeras (Tabela A-3).

3.4.3 Cadeia logistica e Economia Circular

A cadeia logistica dos plasticos derivados dos petroquimicos pode ser linear ou circular. Se a
cadeia se iniciar com a extragao de matéria-prima (nao renovavel) e acabar ou em aterro sanitario ou

em centrais de incineragdo, entdo a cadeia é linear, ndo havendo geragado de valor acrescentado.
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Neste tipo de cadeia logistica ha deplecdo dos recursos naturais e acumulacao de residuos no fim-
de-vida util. A reutilizacéo e a reciclagem de residuos vieram permitir a valorizagdo de residuos e a
cadeia logistica linear passou a ser circular. Contudo, a extragdo de matéria-prima foéssil e a producgao
de plasticos petroquimicos nao decresceram. Os bioplasticos surgiram, noutro sector que nao o da
medicina ou da industria farmacéutica, numa tentativa de minimizar estes problemas. Ao optar pelo
uso de biopolimeros, principalmente se forem biodegradaveis, esta-se a contribuir para uma cadeia
circular em que a matéria-prima usada no fabrico dos plasticos & renovavel e no fim-de-vida do
produto ocorre degradacao do plastico em composto organico, matéria mineral, CO, e H,0, que
posteriormente poderdo ser usados em plantacdes agricolas como fonte de nutrientes. Estes
nutrientes, por sua vez, convertem-se em mais biomassa — matéria-prima para nova sintese de

biopolimeros (Figura 3.3 e Figura 3.5), fechando-se o ciclo.

Em sumo, opcdes de fim-de-vida como a reciclagem (mecanica, quimica e organica) fazem
com que o ciclo se feche, origihando uma cadeia logistica circular e gerando valor agregado
(European Bioplastics, 2017¢c). O que era uma economia baseada em produtos passa a ser uma
economia baseada em sistemas (economia circular, Figura 3.5). Os materiais anteriormente
descartados no meio ambiente ou incinerados, podem agora ser recuperados e reutilizados ou

transformados em novos produtos.
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Figura 3.5 —Modelo da economia circular (The Ellen MacArthur Foundation, 2018)

344 Categorias de Impacto consideradas na ACV

No ciclo de vida dos plasticos existem 4 categorias de impacto que merecem ser referidas e
analisadas (European Bioplastics, 2017d; Gironi and Piemonte, 2011a; Gu et al., 2017; Hou et al.,
2018; Lazarevic et al., 2010; Patel et al., 2005; Wolf et al., 2005): disponibilidade de matéria-prima e
deplecdo de recursos dos recursos ndo renovaveis; uso de solo agricola para producdo de matéria-

prima; emissdes de GEE e uso de energia.
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e Disponibilidade de matéria-prima e deplecdo de recursos dos recursos ndo renovaveis

Atualmente a maioria dos materiais plasticos & derivada de matérias-primas fésseis, como
gas natural, petréleo ou carvao. Cerca de 4 a 6% do petrdleo bruto e do gas natural (liquidos, ex.
etano e propano) produzidos sao destinados ao fabrico de plasticos (British Plastic Federation, 2019;
Plastics Europe, 2017), o que equivale a cerca de 225 Mt/ano de petréleo. Quanto aos biopolimeros
(0,59% dos plasticos totais produzidos anualmente), apenas 0,5% da biomassa total & usada na sua
producdo, sendo esta maioritariamente matéria prima de primeira geracdo. Embora os rendimentos
das colheitas dependam do tipo de cultura e da regido agricola (Tabela 3-8) (Julia and de Bie, 2016),
se considerar-se que a razao entre a quantidade de matéria-prima necessaria e a quantidade de
biopolimeros produzidos & de 4:1 (Tabela 3-8), entdo os residuos florestais globais anuais disponiveis
(134 Mt, Figura 3.6) corresponderiam a 16 vezes a matéria prima necessaria (8 Mt) para satisfazer a
capacidade de producdo global de bioplasticos atual (2,1 Mt, Tabela A-7). E se a capacidade de
producdo de biopolimeros igualasse a capacidade de produgao global de plasticos atual (348 Mt/ano,
Tabela 3-10), seriam necessarios 1325 Mt/ano de biomassa. Este valor corresponde a mesma
quantidade de comida desperdicada anualmente pelo mundo (FAO, 2013) (Figura 3.7).

De entre os biopolimeros mais produzidos, séo os polimeros a base de amido proveniente de milho e

o PLA que necessitam de menos matéria-prima para o seu fabrico (Tabela 3-8).

Tabela 3-8 — Rendimento da colheita, matéria-prima necessaria e uso do solo para os biopolimeros mais produzidos (Julia and
de Bie, 2016; Wolf et al., 2005)

Tipo de Rendimento da T:ngzgp,;";f Uso do solo
Polimero po oa colheita (t / ; ((ha.ano) / t Fonte
plantagao colheita/t :
(ha.ano)) ; polimero)
polimero)
4 basa Milho 8,2 0,971 0,12 (Estermann et al., 2000)
de amido Bh;ﬁt; ?g:g 02,52335 0,09 (Dinkel et al., 1996)
Milho 9,06 1,74 0,19 (Vink, 2001)
PLA Trigo 2,65 1,27 0,48 (FAO, n.d.; Galactic,
Beterraba 41,06 7,39 0,18 2003)
) (Gerngross and Slater,
PHA Milho 7,7 5,06 0,66 2000)
Soja 3.1 7,11-8,12 2,29-262 (Akiyama et al., 2003)
; 2,39* 0,37*
s 25e6 7,07 1,06
4,59 0,68™*
Tiica 3,54* 1,04*
(Holanda) 5 10,76** 2,88
B‘PLI::E** 6’928;:* 1685: (Carus and Dammer,
'OB'. Batat 29? e 1 ’24“ 2013; Groot and Borén,
PETo atata i 7 e o g 2010; IfBB, 2017; Julia
T 2 and de Bie, 2016)
Cana-de- 11,31 0,16*
acucar 8 33,55 0,46**
(Brasil) 21,69 0,3
Betarraba 11,5 el G
(Holanda) 17 63~ 0,31+
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Um estudo conduzido pela CE para 2010, estimou que em 2008, cerca de 20 milhdes de
hectares (Mha) na Europa estavam disponiveis para producdo nao alimentar. Se o rendimento médio
fosse cerca de 2-2,5 toneladas de biopolimeros/hectare, entdo a capacidade de producéo nessa area
seria de 40-50 Mt/ano de biopolimeros, o que equivale a 17-20% da producdo anual global de plastico
(Casale, 2011).

Estao a ser desenvolvidas pesquisas sobre potenciais fontes alternativas que nao sejam
culturas alimentares, as chamadas matérias-primas de segunda e terceira geracao. Matérias-primas
de 22 geracao referem-se a biomassa lignoceluldésica (madeira, lascas de madeira e serradura,
miscanthus, capim, cacto, ...), residuos da matéria-prima de 12 geracao (palha de trigo ou de milho,
bagaco, espigas de milho, ...), restos de animais (conchas, escamas, ossos, penas, ...), oleo de
ricino, fracdo organica dos residuos sélidos urbanos (FORSU), lamas e aguas de ETAR e CO.. Ja as
matérias-primas de 3@ geracdo refere-se a biomassa derivada de algas. (Barrett, 2018a;
Bioplasticsnews, 2019; European Commission, 2017; Lambert and Wagner, 2017a; Narancic et al.,
2018; Plastics Europe, 2017) A diminuicdo da dependéncia da industria dos plasticos pelo uso de
matéria-prima de 12 geracao para producao de biopolimeros, indica que ndo havera competicdo com
a industria alimentar, por este tipo de recursos (Broeren et al.,, 2017; European Commission, 2017;
Julia and de Bie, 2016).

Como se pode verificar na Figura 3.8, a matéria-prima de 22 geracao (CO,, restos de comida
(R.C.) e residuos organicos) existe em maior abundancia quando comparada a matéria-prima de 12
geracao, sem competir com as industrias dos biocombustiveis ou com a industria alimentar por este

tipo de recursos e sem fazer uso de recursos de origem fossil.

Capacidade de Produgao Global de matéria-primade 1P G vs. 22 G

m2012

2016

toneladas)
—_
o

" M = == =

co2 petréleo cereais cana-de-aguicar FORSU + R.C.

producao (milhares de milhoes de

Figura 3.8 — Capacidade de producdo global da matéria-prima mais frequentem ente usada (petréleo, cereais e cana-de-agucar)
vs. matéria-prima de 22 geracdo, em milhares de milhdes de toneladas (Tabela A-4).

e Uso de solo agricola para producédo de matéria-prima

Atualmente a maioria dos biopolimeros sao sintetizados a partir de plantas ricas em

carbohidratos, matéria-prima de primeira geragdo, considerada a mais eficiente para a producado de
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plasticos (European Bioplastics, 2019a). Contudo esta matéria-prima requer solo agricola para
crescer. De entre os biopolimeros mais produzidos, sao os a base de cana-de-agucar que requerem
menor area de cultivo para o seu fabrico e sdo as culturas de beterraba sacarina e de batata que
apresentam maior rendimento por colheita (Tabela 3-8). Os drop-ins sao os biopolimeros que
requerem maior area agricola para producao da biomassa que serve a sua sintese. E, de um modo
geral, os polimeros a base de trigo (embora sejam mais baratos) necessitam de maior area agricola

para produzir a mesma massa de polimero (Figura 3.9).
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Figura 3.9 — Uso do solo por tipo de biopolimero e por tipo de matéria-prima produzida em ha por tonelada de polimero (Carus
and Dammer, 2013; Groot and Borén, 2010; IfBB, 2017; Julia and de Bie, 2016).

Em 2018, o solo agricola usado para cultivar a matéria-prima para a producao de bioplasticos
totalizou cerca 0,81Mha, o que corresponde a 0,02% da area agricola global. Apesar de estar previsto
um enorme crescimento de mercado destes plasticos para os préximos cinco anos, a porgao de uso
de solo para producdo de matéria-prima dos bioplasticos permanecera praticamente constante
(European Bioplastics, 2018a). Além de se esperar melhorias na area da biotecnologia que minimiza
os desperdicios de recursos no fabrico dos biopolimeros, também se espera um aumento da sua
capacidade de producdo e da capacidade de producdo dos biopolimeros ndao biodegradaveis
parcialmente derivados de petroquimicos (European Bioplastics, 2018a; Wolf et al., 2005). Surgirdo
matérias-primas alternativas aos cereais, como a colza, os residuos agricolas e florestais, aguas e

lamas de ETAR e a FORSU (Tsang et al., 2019) e que nao requerem uso do solo agricola.

e emissées de GEE e uso de energia

A reducdo de emissées® de GEE é fortemente influenciada pela composi¢do do biopolimeros.
Polimeros e misturas a base de amido, independentemente do modo de descarte, tém cerca de 3
vezes menos emissdes de GEE do que os polimeros derivados de petroquimicos (reducdo de

emissbes de 1,2-3,7 kg CO,eq / kg polimero) e cerca de 2 vezes menos que o PLA e os PHAs

° As reducées de emissdes sdo relativas ao polietileno 50% polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) + 50%
PEAD (4,8 kg COx2¢q /kg polimero) (Boustead, n.d.).
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(Tabela 3-9). Ja os biopolimeros PHA e PLA tém uma reducao de emissdes de 0,8 CO.eq / kg de
PLA e 1,1-2,5 kg CO.eq / kg de PHA.

Tabela 3-8 — Energia (cradle-to-factory gate), emissées de GEE (cradle-to-grave) e tipo de descarte para cada tipo de plastico
(Wolf et al., 2005)

Polimero Energiq (MJkgde | GEE {kg COzeq /kg Descarte Fonte
polimero) polimero)
PEAD 79 4,84
PEBD - 5,04 )
Nailon 6 120 7.64 Incineragso (B°”5"§Z‘r’|a’;dﬁo";%t)es ol
PET 80 4,93 '
PS 90 598
TPS o5 114 Compostagem (Dinkel et al., 1996)
Amido-
15%PVA = L8
Amido- Incineracao (Patel et al., 1999)
53%PCL a8 AR
Amido-
60%PCL 2 3.8
abasede - 0,89 e T (Estermann et al., 2000)
amido 3454 1,21 posed (Estermann, 1998)
PLA 54 3,45 Incineragdo (Vink, 2002)
50-60 3,1 - (Hottle et al., 2013; Yates and
PHA milho 40 3 - Barlow, 2013)
PHA soja 50,2 2.3 - (Akiyama et al., 2003)
PTT 65 4.6 - (Wolf et al., 2005)

Os biopolimeros, e em especial os polimeros biodegradaveis, sdo os que menos contribuem

com emissdes ao longo do seu ciclo de vida, principalmente por serem mais facilmente degradados

ao atingirem o fim-de-vida. (Figura 3.10). Quanto maior for o uso de aditivos (derivados do petréleo)

ou quanto maior for o conteludo/teor de petroquimicos biodegradaveis em misturas (de amido),

maiores serdo as emissdes de GEE (Broeren et al.,

2017; Wolf et al.,

2005) (Tabela 3-9).

Emissoes de GEE (cradle to grave)

(kg CO2eq /kg polimero)

emissoes

PEBDL+PEAD

base de amldo

Figura 3.10 — Emissdes de GEE por tipo de plastico, desde a extracdo de matéria-prima a incineracao (Tabela 3-9).
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Quanto a reducdo de consumo de energia®, os polimeros a base de amido sdo os que
apresentam menor consumo (24-52 MJ/kg), seguido do PLA (22 MJ/kg), os PHAs com 17-26 MJ/kg e
por fim o PTT com 13 MJ/kg. Quanto maior for o teor de carbono biogénico no polimero ou quanto
maior for a sua capacidade de biodegradacado, menor sera a energia requerida para a extracao de
matéria-prima e producao dos plasticos (Figura 3.11). Espera-se que os consumos de energia sejam
cada vez menores através da otimizacao da tecnhologia de producdo de biopolimeros e pelo uso de

matérias-primas lignoceluldsicas para producdo de bio-energia.
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Figura 3.11 — Energia gasta por tipo de plastico, desde a extracdo de matéria-prima a producgao dos plasticos (Tabela 3-9).

De um modo geral as emissées de GEE e o consumo de energia dos biopolimeros sao
bastante mais baixos do que para os plasticos convencionais, o que se traduz em oportunidades de
poupanca ao optar por biopolimeros (Wolf et al., 2005). Apesar da fonte de matéria-prima dos
biopolimeros ser renovavel, a sua sintese e restante ciclo de vida, ndo garantem total independéncia
do uso de combustiveis fosseis (ex.. uso de energia féssil nha maquinaria de fabrico dos
biopolimeros). O carbono zero (Carbon neutrality) s sera atingido se ao longo de todo o ciclo de vida

do biopolimero for garantido o uso exclusivo de energias e biomassa renovaveis (Wolf et al., 2005).

Outro aspecto relevante a ter em conta na avaliagdo das emissdes de GEE, é o ciclo de
carbono. A origem da matéria-prima e a biodegradabilidade dos polimeros plasticos sao dois factores
determinantes neste ciclo. Quanto maior for o teor de carbono renovavel do polimero (100%
corresponde a origem bioldgica e 0% corresponde a origem fossil), mais rapido sera o fluxo de
carbono (Figura 3.12). A maior eficiéncia de degradacdo dos polimeros (100% corresponde a
completamente degradavel e 0% corresponde a inerte) também torna o fluxo de carbono mais rapido.
Os biopolimeros ajudam a restabelecer o ciclo do carbono (Kijchavengkul and Auras, 2008) pois a
biomassa usada como matéria-prima para a sua sintese, armazena o CO, atmosférico na forma de

polissacarideos, durante o processo de fotossintese. Ao optar pelo uso de matéria-prima de origem

4 As reducdes no consumo de energia sdo relativas ao polietileno 50% polietileno de baixa densidade linear
(PEBDL) + 50% PEAD (76 MJ/kg de polimero) (Boustead, n.d.).
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fossil, esta-se a contribuir, ndo so6 para a deplecdo desses recursos, como também para o aumento

da concentragdao de GEE na atmosfera (Bastos, 2007).

Cos ‘ Biomassa

1-10 anosl Ib1 03 an/ l>1oﬁ anoe
~1 ano

Polimeros Recursos Fosseis

Figura 3.12 — Ciclo de carbono dos polimeros fésseis vs. biopolimeros. Fluxos de matéria renovavel (setas verdes), fluxos de
matéria féssil (setas pretas) e fluxo de matéria renovavel ou féssil (seta cinza). Adaptado de (Castro-Aguirre et al., 2016;
Kijchavengkul and Auras, 2008).

A taxa de consumo de petroquimicos (alguns meses) € muito maior que a taxa de
reabastecimento (milhdo de anos), o que faz com que o uptake de CO, da biomassa que gera esses
petroquimicos, ndo seja suficiente para compensar a quantidade de CO, emitido pela degradacgao
dos plasticos de origem féssil (Figura 3.12), contribuindo para o aumento da concentragdo de CO; na
atmosfera e consequentemente agravar o efeito de estufa (Kijchavengkul and Auras, 2008). Desta
forma, pode-se dizer que a pegada de carbono dos biopolimeros € menor do que a pegada de
carbono dos plasticos convencionais (Narayan, 2011). Polimeros biodegradaveis “devolvem” mais
depressa o carbono (biogénico ou fossil) ao ciclo, via degradagao e mineralizacdo da matéria, do que

os polimeros nao-biodegradaveis.

3.4 Analise de Mercado

3.41 Consideragoes Gerais

A estrutura e a informacdo presentes neste subcapitulo foram baseados nos relatérios
compilados pela European Bioplastics em cooperacao com o Instituto de Pesquisa Nova-Institut.
Desta forma o termo bioplastico surgira frequentemente como sindnimo de petroquimicos

biodegradaveis e biopolimeros biodegradaveis ou ndo biodegradaveis.

O mercado dos bioplasticos € segmentado relativamente ao tipo de polimeros (biopolimeros e
petroquimicos biodegradaveis e biopolimeros nao biodegradaveis), sua aplicacdao (embalagens
flexiveis, embalagens rigidas, bens de consumo, industria automdvel e transportes, agricultura e
horticultura, construcdo, téxteis, revestimentos e adesivos, eletroeletronica e outros) e regiao

geografica (Asia, América do Norte, América do Sul, Europa e Australia).
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3.4.2 Crescimento do Mercado dos Bioplasticos

Na ultima década os bioplasticos ganharam uma importancia crescente. Dos dados extraidos
dos relatérios anuais (Tabela 3-10), verificou-se um aumento da produgdo global de bioplasticos,
passando de 0,07% da producdo global de plasticos em 2008, para 0,59% em 2017. Apesar destes
plasticos ainda representarem uma pequena fracdao da industria de plasticos, enquanto que a
industria de plasticos cresceu 42%° desde 2008 para 2017, a industria dos bioplasticos cresceu
1041%°.

Nos ultimos 8 anos, dos biopolimeros ndo biodegradaveis, aquele que teve um crescimento
mais significativo foi o bio-PET, seguido do bio-PA e o PTT e dos biopolimeros biodegradaveis
destacam-se o PLA e as misturas de amido. Apesar dos PHAs e o PLA terem vindo a ser
desenvolvidos desde 1920's, sé agora & que tém tido proje¢c@o no mercado (em escala comercial). O
conjunto dos poliésteres biodegradaveis PBSu e PBAT também sofreu um aumento significativo de
300% (Figura 3.13).

Tabela 3-10 — Evolugdo da producdo global de plasticos e bioplasticos na ultima década

producao global de plasticos"" | producao global de bioplasticos

Anos (Mt/ano) (kt/ano) (%)°
2008 245 180@ 0,07
2009 250 249" 0,1

2010 265 1016™ 0,38
2011 280 1161™ 0,41
2012 288 139557 0,48
2013 299 1622™ 0,54
2014 311 1697 0,55
2015 322 2028™ 0,63
2016 335 41567 1,24
2017 348 2054 5@ 0,59

Fontes: (1) (Plastics Europe, n.d.); (2) (Plastemart.com, 2011); (3) (Byun and Kim, 2014); (4) (Lackner, 2017); (5)
(Aeschelmann and Carus, 2015a); (6) (Aeschelmann and Carus, 2015b); (7) (European Bioplastics, 2017e); (8) (European
Bioplastics, 2017d)

Atualmente, a capacidade de producao global de bioplasticos & de cerca de 2,1 milhées de
toneladas (Mt) (Figura 3.13), sendo que os biopolimeros nao biodegradaveis (PTT, bio-PE, bio-PET e
bio-PA), bem como as misturas de amido representam cerca de 75% da producado global (1,6 Mt)

(European Bioplastics, 2018a).

Prevé-se que em 2023 a capacidade de producao deve aumentar para aproximadamente 2,6
Mt (Figura 3.13; Tabela A-7), com um aumento de cerca de 300% para os PHAs e um aumento de
cerca de 100% para o PLA. Os bioplasticos mais promissores séo o PLA, o bio-PET e as misturas de

amido com uma capacidade de producédo de cerca de 0,4 Mt cada (Tabela A-6). Estes trés polimeros

€ valor calculado com base nos relatérios anuais da Nova-Institut.
"No (Geyer et al., 2017) estes valores sdo diferentes porque incluem fibras de PEST, fibras de PA e fibras de
acrilico.
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sdo os potenciais substitutos dos dois polimeros mais produzidos atualmente, o PP e os PEs (Figura
3.14).

Capacidade de Produgao Global de Bioplasticos (2010-2023)
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Figura 3.13 — Capacidade de producdo global de biopolimeros (ndo-)biodegradaveis e petroquimicos biodegradaveis, entre
2010 e 2023, em kt/ano (Tabela A-6). Os PESTs biodegradaveis incluem o PBAT, PBSu e PCL.

Capacidade de Producgao Global dos Diferentes Tipos de Plasticos
(2015)
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Figura 3.14 — Capacidade de producdo global dos diferentes tipos de plasticos em 2015 (Tabela A-8).

Prevé-se também um aumento da capacidade de producdo de bio-PE (18%) com a melhoria na
producdo deste plastico na Europa. Apesar do bio-PET continuar a ser uma grande porgcdo dos

bioplasticos produzidos (cerca de 20%), sup&e-se que venha a sofrer um decréscimo de 11% na sua
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producdo (em relacao a 2018) para dar lugar ac PEF e ao bio-PP (4% da capacidade de producgdo
global). Estes dois novos polimeros tém um enorme potencial a entrarem no mercado (em escala
comercial) em 2023 (Tabela A-6), ndo sd por possuirem excelentes propriedades mecanicas, como

também devido a ampla aplicagdo num grande leque de sectores (European Bioplastics, 2018a).

3.4.3 Sectores de Mercado dos Bioplasticos

Os bioplasticos sao usados em inumeros sectores de mercado, tendo vindo a aumentar nos
ultimos anos com o desenvolvimento e melhoria destes plasticos que por sua vez proporcionou o

aumento da gama de aplicacdes.

Em 2013 o sector “outras embalagens” foi subdividido em “embalagens rigidas” e
“‘embalagens flexiveis”. Surgiram dois novos sectores, o “elétrico e electrénico” e o “téxtil”,
anteriormente incluidos no sector “outros”. O sector “aplicacées meédicas e farmacéuticas” passou a
ser incluido em “outros” e o “catering” e “garrafas” passaram a fazer parte das embalagens. Em 2018
surgiu um novo sector, o dos “adesivos e revestimentos”, anteriormente incluido em “outros”.
Atualmente os sectores que tém maior predomindncia sdao o das embalagens com 57% (1,2 Mt) do
mercado total de bioplasticos (2,1 Mt) e o da industria téxtil com 11% (0,2 Mt) (Figura 3.15).

Capacidade de Produgao Global de Bioplastitos (2018 e 2023)
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Figura 3.15 — Capacidade de producdo global de bioplasticos por sector de mercado em 2018 e em 2023 (Tabela A-7).
Adaptado de (European Bioplastics, 2018a). O sector “embalagens rigidas” inclui garrafas, recipientes, etc., o sector
“embalagens flexiveis” inclui filmes, sacos plasticos, etc e o sector “outros” inclui aparelhos, engenharia mecanica, moveis e
equipamentos médicos.
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Prevé-se que em 2023 a parcela dos sectores “embalagens flexiveis”, “bens de consumo” e
“electronica” aumentem (Figura 3.15). Tal subida deve-se ao a introdugdo do PEF e do bio-PP no
mercado em 2022 e ao aumento da capacidade de producao do PLA e PHAs, polimeros cujas
aplicacbes correspondem a estes 3 sectores. Toda esta dindmica nos sectores de mercado deveu-se
ao crescente consumo de bioplasticos em todos os sectores, consequente da crescente procura de
produtos sustentaveis (European Bioplastics, 2018a). Na Tabela A-12 encontram-se as aplicacdes

mais detalhadas para cada tipo de bioplastico.

344 Desenvolvimento Econdmico e Social — Europa

Em 2013, a industria de bioplasticos representava cerca de 23000 empregos na Europa, e
com condi¢des estruturais adequadas podera aumentar dez vezes mais até 2030 (EuropaBio,
2016)(European Bioplastics, 2018a).

A seguir a Asia, que detém mais de 50% da capacidade de producado global de bioplasticos
dos ultimos 5 anos, encontra-se a Europa com uma capacidade de produgao cerca de 20% (0,39 Mt
em 2018) (Figura 3.16). Até 2023 prevé-se que a parcela da Europa aumente para 27%, enquanto
que todas as outras regides terdao parcelas decrescentes. Tal aumento deve-se principalmente ao
esperado aumento na capacidade de producédo dos polimeros PHAs, PLA, bio-PE e bio-PA, bem
como a nova capacidade de produgao do PEF e do bio-PP (Tabela A-6). O crescimento esperado até
2023 sera apoiado por politicas adotadas recentemente em varios Estados-Membros da Europa,

como ltalia e Franga (Carus, 2019).
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Figura 3.16 — Capacidade de producao global por regido (Tabela A-8).
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3.45 Custos e Precos dos Bioplasticos

Os custos inerentes a todo o ciclo de vida dos materiais sdo determinantes no
desenvolvimento de biopolimeros. Segundo a European Bioplastics, os pregos dos biopolimeros em
2008 foram 80% mais baixos do que em 2000, contudo ainda eram elevados quando comparados
com os pregcos dos polimeros petroquimicos convencionais (Casale, 2011). Até 2019 o preco da
maioria dos bioplasticos tem vindo a manter-se ou a baixar, enquanto que o preco dos PA e PC tem
vindo a aumentar, o que é justificavel, ndo so6 pelo preco das matérias-primas (Figura 3.19), como
pela capacidade de producao. Muitos biopolimeros nao renovaveis, petroquimicos biodegradaveis e
misturas tém pregos relativamente préximos uns dos outros (2-4€/kg), ainda assim estes precos

continuam a ser mais do dobro do preco dos petroquimicos convencionais.

Apenas os PHAs, o PLA e os polimeros a base de amido/celulose ainda possuem pregos
relativamente altos (5-6€/kg) face aos restantes tipos de plasticos (Figura 3.18 e Figura 3.20). Apesar
da matéria-prima dos PHAs e do PLA ser mais barata do que a matéria-prima de muitos outros
biopolimeros (Figura 3.19) e ser metade do prego do petrdleo (Figura 3.17), muitas empresas
especialistas na area tiveram de desistir da sua producdo industrial, pois esta baseia-se em
biotecnologia que & dispendiosa e ndao em tecnologia ja existente, ao contrario do que acontece com

a maioria dos restantes biopolimeros (Wolf et al., 2005).

Preco relativo da matéria-prima face ao petroleo
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Figura 3.17 — Precos relativos da biomassa mais frequentemente usada, face ao preco do petréleo, em 2018 e 2019 (Tabela
A-11).
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Figura 3.18 — Precos relativos dos plasticos mais frequentemente usados, face ao preco do PE, em 2016 (Tabela A-9).
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Figura 3.19 — Preco médio global da matéria-prima de diferentes tipos de plasticos (Tabela

A-10).

Figura 3.20 — Preco maximo dos diferentes tipos de polimeros, em €/kg (Tabela A-9).
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3.4.6 Principais Fabricantes dos Bioplasticos

Os “bioplasticos” ainda € um campo emergente caracterizado por varios desenvolvimentos
diferentes. Ha cada vez mais empresas da industria quimica a adotar a biotecnologia, a formar
equipas profissionais e a inovarem-se por forma a responderem as necessidades futuras. Muitas
empresas uniram esforgcos para responder a essas necessidades e aceder ao mercado emergente
dos bioplasticos (Wolf et al., 2005). E importante a participacdo de grandes empresas petroquimicas
(BASF, DuPont, Dow Chemical, LyondellBasell, etc) no desenvolvimento de biopolimeros (ndo-
)biodegradaveis e petroquimicos biodegradaveis, através de parcerias com empresas de
biotecnologia (Metabolix), fornecedores de matérias-primas (Cargill, Roquette and Tate & Lyle) e
grandes marcas que adoptaram os bioplasticos (Procter & Gamble, Coca-Cola, Danone, Puma,
Samsung, IKEA, Tetra Pak, Heinz, or Toyota), de modo a assegurar a sua sobrevivéncia e
lucratividade (Bastos, 2007).

Atualmente as principais empresas no mercado global de bioplasticos incluem a Braskem, a
NatureWorks, a Novamont, a BASF, a Corbion, a PSM, a DuPont e a Arkema (Tabela A-12)
(Bioplastic News, 2019; ‘Bioplastics Global Market 2018 Top Key Players’, 2018; Chemical Retrieval
on the Web, 2019a; Wolf et al., 2005). Existem muitas empresas produtoras de bioplasticos, mas nao
como a mesma proje¢do no mercado, como a Mitsui, no Japdo, a Solvay, na Bélgica e outras
mencionas na Tabela A-12. Algumas dessas empresas ja foram associadas/incorporadas a outras e
atualmente tém nomes diferentes. A Metabolix Inc., agora chamada Yield10Bioscience, encontra-se
nos EUA e é produtora de PHAs. A Roquette uniu-se a Dutch State Mines e agora chama-se

Reverdia e € produtora de plasticos a base de amido (Bioplastic News, 2019; Wolf et al., 2005).

3.4.7 Impulsionadores e Desenvolvimento do Mercado

O crescimento continuo do mercado dos bioplasticos deve-se, ndo sé aos continuos avancos
e inovagbes da industria de bioplasticos em novos materiais com melhores propriedades e novas
funcionalidades e dos precos da matéria-prima renovavel mais usada (acticar, milho, trigo, madeira e
soja) serem menores do que os dos petroquimicos (Figura 3.16 e Figura 3.18), como também se
deve ao aumento da procura por plasticos mais sustentaveis, derivada da crescente preocupagao da
sociedade com as questdes ambientais provocadas pelo descarte dos plasticos (Alagirusamy and
Das, 2011; European Bioplastics, 2018a). O sucesso dos bioplasticos dependera do
comprometimento da sociedade com as questdes ambientais, das leis e regulamentos gerados, da
competitividade de precos, da disponibilidade da matéria prima (terras agricolas e biomassa), do
potencial desenvolvimento das industrias e infraestruturas que determinam a capacidade de producéo
e do desempenho mecanico dos materiais (Casale, 2011; Chemical Retrieval on the Web, 2019a).
Somente o tempo dira qual a projecdo destes novos plasticos no mercado (Chemical Retrieval on the
Web, 2019a).
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3.5 Standards e Sistemas de Certificacao

Atualmente, existe um grande leque de normas que dizem respeito, essencialmente, a origem
da matéria-prima que constitui o plastico e relativo a capacidade de degradacdo do produto plastico,
de acordo com o tipo de disposi¢ao final. Estas normas sdo uteis na medida em que diferenciam os
varios tipos de plasticos de forma clara e sucinta, com base no seu teor em carbono renovavel e
quanto a sua biodegradabilidade. Os standards constituem ferramentas para os produtores e dao-
lhes oportunidade de crescimento no mercado dos plasticos. Permitem também, por parte do
consumidor, a tomada de decisdes informadas acerca da origem do produto, do tipo de disposicao
final mais adequado para os seus residuos e funciona como garantia de que certos requisitos que
estabelecem a qualidade e a sustentabilidade foram cumpridos por parte do produtor (durante
determinada etapa do ciclo de vida do produto ou de todo o ciclo). Estas normas nao sdo obrigatérias
e indicam requisitos que os standards devem seguir. Elas podem ser sobre especificages (do tipo
pass/faily ou podem ser sobre métodos de teste. Algumas das normas mais relevantes sobre

biopolimeros e plasticos biodegradaveis incluem:

e Standards associados ao fim de vida do produto

o Compostabilidade

EN 13432:2000 e ISO 18606 — normas dos requisitos que as empresas devem cumprir se quiserem
que o seu produto seja considerado compostavel industrialmente. Estabelecem quais os requisitos
para a recuperacao de embalagens biodegradaveis e compostaveis e garantem que o produto é =

90% compostavel num prazo de 6 meses (Batori et al., 2018; European Bioplastics, 2016a, 2015a).

EN 14995:2006, I1SO 17088 e AS 4736 — normas dos requisitos que as empresas devem cumprir se

quiserem que o seu produto seja considerado compostavel industrialmente. Estabelece quais os

requisitos para plasticos compostaveis e garante que o produto é = 90% compostavel num prazo de 6

meses (European Bioplastics, 2016a).

ASTM D6400 (mesmo principio que a ISO 17088) — norma dos requisitos que as empresas devem
cumprir se quiserem que o seu produto seja considerado compostavel anaerdbicamente em

infraestruturas municipais ou industriais (Rudnik, 2008).

ASTM D6002 — guia de orientagdo dos standards para avaliar a compostabilidade de plasticos

ambientalmente degradaveis (Baruah, 2011).

ASTM D5338 — norma que especifica o método de quantificacdo da biodegradacdo do plastico
compostavel. Medicdo da biodegradacao através da relagdo entre a quantidade de CO; emitido pelo
plastico e a quantidade emitida por uma amostra padrao, apés um periodo de tempo (European
Bioplastics, 2016a).
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AS 5810 ou NF T 51-800 — normas que descrevem os padrdes que as empresas devem cumprir se
quiserem que o seu produto seja considerado compostavel domesticamente. A Vincotte estabeleceu
que o produto deve ser = 90% compostavel hum prazo de 12 meses, a temperatura ambiente

(European Bioplastics, 2016a).

o Biodegradabilidade

Existem varios standards que definem a biodegradabilidade dos plasticos em diferentes

ambientes e sob diferentes condicdes ambientais: (Niaounakis, 2013).

= em ambientes controlados

ISO/DIS 17088:2012 — norma que descreve os requisitos que um plastico deve ter para ser
considerado biodegradavel. Em condi¢cSes aerdbias (compostagem) deve ocorrer conversao de =
90% da substancia em CO,, agua, compostos inorganicos e biomassa, sem gerar residuos visiveis
ou téxicos, num prazo de 6 meses. Em condi¢cées anaerobias (digestdo anaerdbia) deve ocorrer
conversao de = 50% da substancia em biogas, num prazo de 2 meses (Batori et al., 2018; European
Bioplastics, 2016a).

ISO 14855 — norma que descreve o método (da analise da evolugao do CO,) de teste padrdao para
determinar a biodegradabilidade aerdbia final e desintegracdo dos plasticos sob condicdes

controladas de compostagem (Baruah, 2011).

= em ambientes naturais

EN 17033 — norma que descreve os requisitos para os plasticos serem considerados degradaveis no
solo aerébiamente. Adaptado das EN13432 e EN14995 para filme mulch/tela biodegradaveis de uso
agricola. O produto deve ser = 90% compostavel nhum prazo de 2 anos, a temperatura ambiente

(European Bioplastics, 2016a).

ASTM D5988 — norma que descreve o método de teste padrdo para determinar a capacidade de
biodegradacéo (aerdbia) de plasticos (ou residuos plasticos apés compostagem) no solo (Baruah,
2011).

ASTM D7081 — norma das especificacées de plasticos biodegradaveis nao flutuantes em ambiente
marinho. Esta norma ja nao existe, mas serviu como diretriz para a Vincotte desenvolver um esquema
de certificacdo em que exige que o produto seja = 90% compostavel num prazo de 6 meses

(European Bioplastics, 2016a).
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ASTM D6691 — norma que descreve o método de teste padrdo para determinar a capacidade de

biodegradacao (aerobia) de plasticos em ambiente marinho (European Bioplastics, 2016a).

ISO 16221 — norma de orientacdo para a determinacao da biodegradabilidade em ambiente marinho
(Baruah, 2011).

ASTM D6340 — norma que especifica o método de teste padrdo para determinar a biodegradacao

aerdbia de plasticos radiomarcados em ambiente marinho ou compostagem (Baruah, 2011).

e Standards dos biopolimeros (European Bioplastics, 2016a)

o Origem bioldgica ou origem renovavel

CEN/TS 16137:2011, ASTM D6866 ou EN 16640 — norma que especifica o método de calculo —
carbono-14 — para determinar o teor/conteudo de carbono renovavel (ou carbono de origem
biolégica) em mondémeros e polimeros plasticos. O rotulo desta certificacdo € dado pela DIN
CERTCO e TUV Austria Belgium (European Bioplastics, 2019b).

o Gestao ambiental na analise de ciclo de vida

ISO 14040:2006 (especificaces em EN 16760) e ISO 14044.2006 — normas focadas na descricao

dos principios da ACV dos produtos (principios e estrutura e requisitos e diretrizes, respectivamente)

(European Bioplastics, 2016a).

o Sustentabilidade

EN 16751 — norma que estabelece os critérios de sustentabilidade dos biopolimeros, contudo nao é
adequado para reivindicar a sustentabilidade dos produtos ou processos. Em alternativa, a ISCC
PLUS, a RSB ou a REDcert podem fazé-lo com base nas disposi¢cdes da Diretiva da UE 2009/28 / EC
(European Bioplastics, 2016a).

e Qutros standards

o Plasticos oxo-degradaveis

ASTM D6954 — norma que alega confirmar a biodegradabilidade dos plasticos oxo-degradaveis sem
fornecem critérios de aprovacao ou reprovacao (European Bioplastics, 2016a). Esta norma da ao
consumidor a ideia errada de que os plasticos oxo-fragmentaveis sdo biodegradaveis, quando na
verdade nao o sdao porque ndo atingem a taxa de degradacdao ou o contelido livre de residuos
especificado nos padrées ASTM D6400 (Lambert and Wagner, 2017a).
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Existem muitas organizacdes de certificagdo e de inspecao de produtos e/ou processos tais
como a DIN CERTCO (alema), a Vincotte (belga), a Biodegradable Products Institute (US), a Japan
BioPlastics Association, O papel destas organizagbes & verificar as propriedades de
biodegradabilidade e o conteudo de carbono renovavel dos bioplasticos. Esses processos sao
voluntarios, seguem padrdes definidos (standards) e permitem aos produtores a rotulagem dos seus
produtos de acordo com as propriedades comprovadas (Geueke, 2014). Exemplos de entidades que
emitem as normas/standards quer a nivel nacional, quer a nivel internacional incluem a Australian
Standards (AS), a European Norms (EN), o Comité Europeu de Normalizacdo ou European
Committee for Standardisation (CEN), a American Society for Testing and Materials (ASTM) e a
International Organization for Standardization (ISO) (European Bioplastics, 2016a; Horvat and Krzan,
n.d.).

3.6 Enquadramento Legal da UE

Em 2017 ainda ndo existia um quadro legislativo especifico para todos os paises da UE com
o intuito de apoiar o uso de matérias-primas renovaveis na manufatura de bioplasticos (European
Bioplastics, 2017b). Atualmente ja existem leis e propostas de leis que pretendem precaver e reduzir
o consumo de plasticos convencionais e rumar a uma gestao mais eficiente deste tipo de residuos. A
UE reconhece o potencial dos bioplasticos para promover uma economia circular e que estes
contribuem para o alcance dos objetivos de reciclagem da UE (European Bioplastics, 2017b).
Inimeras instituicdes esperam que as leis e politicas sobre residuos sejam cada vez mais amplas. A
pressdo legislativa e ambiental tém promovido a escolha do uso de biopolimeros por parte do
consumidor e empresas (Bogaert and Coszach, 2000; Elnashar, 2011). A seguir encontram-se alguns
regulamentos europeus e diretivas revistas/propostas que direta ou indiretamente contribuem para o

desenvolvimento e crescimento dos biopolimeros no mercado:

Diretiva (UE) 2019/904 — diretiva sobre a reducdo do impacto de determinados produtos de plastico
no ambiente (Jounal Oficial da Unido Europeia, 2019). Refere-se a reducado do impacto ambiental de
determinados produtos de plastico descartaveis e visa prevenir e reduzir o impacto que estes

produtos geram no ambiente (Envira, 2019).

Em 2018 foi feita uma proposta de diretiva do parlamento europeu e do conselho relativa a reducgao

do impacto de determinados produtos de plastico no ambiente (European Commission, 2018b).

Regulamento (UE) n. ° 10/2011 da Comissado — relativo aos materiais e objetos de matéria plastica
destinados a entrar em contacto com os alimentos (Jornal Oficial da Unido Europeia, 2011). Todos os
mondémeros e aditivos usados na producao de bioplasticos devem ser listados no anexo | deste

regulamento (Geueke, 2014).
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Diretiva 2009/125/CE — diretiva do eco-design e é relativa a criacdo de um quadro para definir os
requisitos de concepcgao ecoldgica dos produtos relacionados com o consumo de energia (Jornal
Oficial da Uniao Europeia, 2009).

Diretiva 2008/98/CE — diretiva quadro sobre residuos da UE. Define uma hierarquia de residuos em
cinco etapas, classificando os tratamentos de residuos com base na sua capacidade de economizar
recursos. As revisfes desta diretiva em 2015 e em 2018 (Jounal Oficial da Unido Europeia, 2018,
2015) vieram permitir que as embalagens biodegradaveis e compostaveis passassem a ser
recolhidas juntamente com outros residuos biologicos biodegradaveis e que fossem recicladas em
sistemas de compostagem industrial ou digestdo anaerdbia (European Bioplastics, 2017a; Jornal
Oficial da Unido Europeia, 2008). Espera-se que, entre 2020 e 2030, a reciclagem e a reutilizacdo de

residuos de embalagens plasticas atinjam os 60% (European Bioplastics, 2015a).

Diretiva 2007/42/CE — diretiva sobre as embalagens e residuos de embalagens. Menciona materiais e
objetos em pelicula de celulose regenerada destinados a entrar em contacto com géneros
alimenticios (Jornal Oficial da Unido Europeia, 2007). Esta diretiva reconhece que os biopolimeros
ajudam a minimizar os impactos ambientais das embalagens de plastico e a reduzir a dependéncia da

Europa do petréleo (European Bioplastics, 2018b).

Diretiva 1994/62/CE — define a reciclagem organica de embalagens e quais os requisitos essenciais
para embalagens biodegradaveis e compostaveis (European Bioplastics, 2017a; Jornal Oficial da
Unidao Europeia, 1994).

3.7 Outros mecanismos de apoio

Além da certificagdo dos biopolimeros e dos plasticos biodegradaveis e da formulagao de leis
que visam a reducdo dos residuos plasticos descartaveis e promovem uma melhor gestdo dos
residuos, existem outros mecanismos importantes que contribuem para o desenvolvimento dos
bioplasticos, tais como estratégias e programas de investigacao e desenvolvimento (I&D), o apoio de

associagdes, entre outros.

3.71 Estratégias e Programas

Atualmente existem diversos mecanismos de apoio governamental para apoiar a producéo e
uso de biopolimeros e a apoiar a biotecnologia industrial. Desde o apoio ao desenvolvimento e
inovagao, modificacées na legislagao, proibicdo ou a imposicdo de taxa sobre o uso de embalagens
de plastico descartaveis, até a preferéncia nas compras publicas (Bastos, 2007). Mas sido os
incentivos e subsidios do érgao legislativo a principal forca motriz da I&D de bioplasticos e da

comercializacao dos bioplasticos (Elnashar, 2011).
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Na Europa estdo em vigor varias estratégias e iniciativas politicas que sao relevantes para o

sucesso da industria de bioplasticos entre as quais se destacam as seguintes: (European Bioplastics,

2017b)

o

Europa 2020: estratégia da UE que visa garantir a sua recuperagao econdmica até 2020.
Constitui um quadro de referéncia as politicas europeias e nacionais devidamente
articuladas, no sentido de promover o crescimento econdmico e a criacdo do emprego.
(agéncia para o desenvolvimento e coesdo, n.d.; Eur-lex, 2017).

Eficiéncia dos Recursos: faz parte da estratégia Europa 2020 e apoia o crescimento
sustentavel da UE através de uma economia eficiente em termos de recursos e de baixo
carbono. “O Roteiro para uma Europa eficiente em termos de recursos descreve as
mudancas estruturais e tecnolégicas necessarias até 2050, incluindo marcos a serem
alcangados até 2020". (European Commission, 2019b). Esta estratégia esta relacionada com
a iniciativa “rumo a economia circular” pois estabelece medidas que permitem uma gestédo
dos recursos mais eficiente, incluindo a transformacao/realocacao dos residuos em recursos
(reduzindo a extracao de recursos naturais para sintese de novos produtos e minimizando os
residuos), permitindo a transicao de uma economia linear para uma economia circular.

Lead Markets Initiative (LMI) ou Iniciativa de mercados Lider: iniciativa lancada pela CE em
2008, identificando mercados (de bens e servicos) emergentes promissores, levantando
obstaculos que possam impedir a sua inovacdo. Um desses mercados inclui produtos de
base bioldgica (European Commission, 2016).

Key Enabling Technologies (KETs). faz parte do programa Horizonte 2020 e inclui
“‘investimentos e techologias que permitirdo as industrias europeias manter a competitividade
e capitalizar em novos mercados”. A biotecnologia, os materiais avancados e o
desenvolvimento sustentavel sdo trés dos KETs fundamentais ao desenvolvimento de
biopolimeros e de processos mais limpos e de baixo consumo energético (European
Commission, n.d.).

Bioeconomy Strategy: estratégia europeia que tem por objetivo “pavimentar o caminho para
uma sociedade mais inovadora, eficiente em termos de recursos e competitiva, que reconcilie
a seguranga alimentar com o uso sustentavel de recursos renovaveis para fins industriais,
garantindo a protecdo ambiental. O 1° objetivo inclui transformar residuos organicos e restos
de alimentos em produtos de base bioldgica, implantando biorrefinarias em pequena escala,
ajudando os agricultores a diversificar as suas fontes de receita (...), enquanto alcancam as
metas da economia circular. O 2° objetivo diz respeito a gestdo dos recursos naturais de
forma sustentavel. O 3° objetivo pretende reduzir a dependéncia de recursos nao renovaveis
e insustentaveis a fim de atingir as metas de energia e das alteragdes climaticas da UE. O 4°
objetivo é sobre mitigacdo e adaptacdo as alteragdes climaticas através de uma bioeconomia
sustentavel e circular e o 5° objetivo é fortalecer a competitividade europeia e criar empregos,
fornecendo estruturas para desenvolver e implantar inovagdes e promover o desenvolvimento

de mercados para produtos de base biolégica” (European Commission, 2018c).

58



o Circular Economy Package: em 2015 a CE apresentou um “pacote” para a economia circular
que continha um plano de acdo para os préoximos anos, bem como guatro propostas
ledgislativas sobre residuos a serem cumpridas até 2030 (Bourguignon, 2016). Em 2018 surgiu
outro “pacote’/estratégia que estabelece as bases para uma nova economia do plastico. Este
pacote exige que os produtos plasticos produzidos respeitem plenamente as necessidades
de reutilizacdo, reparacao e reciclagem e que sejam desenvolvidos e promovidos plasticos

mais sustentaveis (Comissao Europeia, 2018).

3.7.2 Apoio de associagoes

A European Bioplastics representa os interesses da industria de bioplasticos (ao longo de
toda a cadeia de valor) na Europa, ajudando a estabelecer colaboragdes com formuladores de
politicas da UE. Apoia todos os esforgcos para fortalecer as atividades de 1&D e facilitar a introducgao
no mercado de bioplasticos. A European Bioplastics “serve como parceiro de conhecimento e rede de
negocios para empresas, especialistas e todos os grupos de partes interessadas relevantes da
industria de bioplasticos. A sua tarefa principal € conscientizar e informar os formuladores de
politicas, marcas, empresas, consumidores, meios de comunicagao social e o publico interessado
sobre as propriedades, beneficios e potenciais dos bioplasticos para uma sociedade sustentavel”.
(European Bioplastics, 2018c, 2017b).

A Bonsucro ou Better Sugar Cane € uma associagao sem fins lucrativos que surgiu em 2008
com o propésito de reduzir os impactos ambientais e sociais do cultivo da cana-de-acticar, através de
padrées/standards de sustentabilidade e da certificacdo de produtos a base de cana-de-aclicar

(Bonsucro, 2019; controlunion, n.d.).

3.7.3 Eco-design e o Design Verde

O eco-design € uma metodologia que tem por objetivo prever os impactos ambientais do
produto ainda na fase de desenvolvimento do projeto. A avaliagcéo é feita com base nos principios do
eco-design que possibilitam a geracado de impacto ambiental minimo, desde a extracao das matérias
primas até o fim de vida do produto (D’Avila et al., 2019; Diehl and Crul, 2008; Li, 2015). Ja o design
verde é util na fase de projeto dos polimeros (sustentaveis) pois permite avaliar os impactes
ambientais do produto, recorrendo aos principios do design verde (ex.: principios da quimica verde ou
principios da engenharia verde) (TABONE et al., 2010). E adotado como uma matriz preventiva para

identificar pontos de alavancagem para os processos (Kishna et al., 2017).
Ambos sao ferramentas de gestdo ambiental centradas na fase de concepgdo dos produtos e

dos respectivos processos de producdo, distribuicdo e utilizacdo. O seu objectivo & projetar

ambientes, desenvolver produtos e executar servicos que de alguma maneira irdo reduzir o uso dos
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recursos ndo renovaveis ou ainda minimizar o impacto ambiental dos mesmos durante seu ciclo de
vida (Cruz, 2016).

Para que a gestao dos residuos seja mais eficiente & importante que haja implementacao de
um quadro politico europeu que garanta igual acesso aos recursos de base bioldgica, que crie
medidas para facilitar a entrada no mercado de produtos de base biolégica e que dé primazia aos

plasticos compostaveis (European Bioplastics, 2018c).
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4. Discussao

41 Vantagens e Oportunidades

Os biopolimeros possuem inumeras vantagens face aos plasticos a base de petroquimicos. O
facto da sua matéria-prima ser derivada de recursos renovaveis e nao de petroquimicos, apresenta
as seguintes principais vantagens:

e 0 produto final, no fim-de-vida, € mais rapidamente degrado, o que o torna menos propenso a
formar depdsitos em ambientes naturais;

e 0 produto final, ac degradar-se, nao origina residuos toxicos aos organismos vivos, o que o
torna menos danoso quando ingerido por organismos vivos (Middleton and Tipton, 2000);

e ha maior recuperacdo de materiais (biomassa) no fim do ciclo de vida do produto, quer em
ambientes naturais, quer em ambientes controlados (European Bioplastics, 2016b, 2015d);

e a matéria-prima & mais sustentavel, quer do ponto de vista ambiental, pois ndao contribui para
as questdes ambientais relacionadas com o uso de combustiveis fésseis, quer do ponto de
vista econémico e social;

e a abundancia e disponibilidade de biomassa, principalmente de matéria-prima de 22 geracao
(European Bioplastics, 2019a), além de apresentar custos mais reduzidos face a matéria-
prima de 12 geracao (Bassas, 2018; Tokiwa et al., 2009), ndao compete com a agricultura para
producdo de alimentos ou com a agricultura de biocombustiveis (Chen et al., 2016; Gana and
Smith, 2007; Repo et al., 2012) e constituem uma fonte significativa de receita para o sector
agricola (Casale, 2011);

e restabelecimento do ciclo do carbono, ao optar por polimeros de base bioldgica. O uso de
matéria-prima féssil para sintese de plasticos implica um passo adicional (transformacao de
biomassa em petroquimicos) bastante lento face aos biopolimeros desequilibrando o ciclo de
carbono e contribuindo para o aumento do efeito de estufa. Enquanto que a sintese de
petroquimicos & um processo natural que demora milhdes de anos, a sintese de biopolimeros

demora apenas alguns meses (Kijchavengkul and Auras, 2008).

Empresas de bioplasticos como a Novamont (empresa com origem em ltalia, produtora de
polimeros a base de amido), criaram o seu préprio modelo de bioeconomia, rumando cada vez mais
para uma maior sustentabilidade. As suas biorrefinarias estdo integradas no territério. Foram
implantadas em areas desindustrializadas e interconectadas as cadeias produtivas agricolas. Possui
uma tecnologia de alto valor agregado e de baixo impacto ambiental e o conhecimento quimico &
aplicado na agricultura, permitindo-lhes fazer uso mais eficiente e sustentavel dos recursos. Hoje,
estas empresas contribuem para as comunidades locais, criando postos de trabalho, com formacao
multidisciplinar, permitindo uma maior qualidade e produtividade. Possuem fortes parcerias com o
sector agricola, com o comércio de retalho organizado, com as empresas de consumo final, com o
mundo universitario e de pesquisa e com acionista e autoridades locais. Estes acordos e parcerias

proporcionam um maior acompanhamento e apoio na introducdo de bioprodutos no mercado,
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disseminagao do conhecimento de boas praticas na agricultura, crescimento da cadeia de producao,
divulgacdo de praticas de consumo sustentaveis e contribuicdo para o tracado de objetivos cada vez
mais sustentaveis (Novamont, 2017). Contudo, a producdo de biopolimeros ainda nao recebeu a
atencdo politica necessaria para os bioquimicos comegarem a substituir os petroquimicos. Esta seria
uma excelente oportunidade para os governos cumptrirem as suas metas no que diz respeito aos
padrées de produgao sustentaveis (Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) numero 12) e as
emisstes de GEE e as alteragcdes climaticas (ODS numero 13) (OECD, 2014). Principalmente no
caso dos plasticos a base de CO, (ex.: PLA e PHA), que além de serem baseados em matéria-prima
praticamente inesgotavel, resultam da valorizacdo de emissdes de CO, (conseguindo restabelecer o
ciclo de carbono de forma mais eficiente que os atuais biopolimeros e reintegram os residuos na
cadeia logistica), contribuindo para o objetivo da Europa para o desenvolvimento de uma economia

circular (European Bioplastics, 2017b; Ghinea et al., 2016).

Alguns biopolimeros, como o PEF, sdo sintetizados com base no know-how tecnoldégico ja
existente dos plasticos convencionais. As industrias dos biopolimeros, algumas também industrias
dos plasticos (grandes empresas multinacionais), adequam a producao dos biopolimeros aos

recursos financeiros e organizacionais dos plasticos existentes (Crank et al., 2005).

Apesar dos plasticos biodegradaveis ndo serem uma solucdo para reducao de depdsitos de
residuos plasticos ja existentes no solo e nos oceanos, a sua capacidade de biodegradagao pode vir
a ser muito util em produtos cujas as aplicacées exigem um tempo de vida util mais curto (fins
agricolas, embalagens e outros produtos rapidamente descartaveis) e que tém vindo a contribuir para
uma crescente acumulacao de residuos em ambientes naturais (Odegard et al., 2017). De futuro, os
plasticos biodegradaveis podem vir a ser bons substitutos dos plasticos convencionais nao

biodegradaveis (Van den Oever et al., 2017).

4.2 Problemas e Desafios

Os biopolimeros a base de amido s@o conhecidos por permitirem reducdes nos GEE e no uso
de energia nao renovavel mas, devido a sua elevada biodegradabilidade, tém maior potencial de
eutrofizacdo e acidificacdo em comparacao aos plasticos petroquimicos comuns, contaminando os
locais onde se degradam (solo ou corpos de agua). A acidificacdo e a eutrofizacdo acrescidas devem-
se ao uso excessivo de fertilizantes na produgdo industrial de matéria-prima de primeira geragao,
contaminando o solo, rios e aquiferos com nitratos e fosfatos (Broeren et al.,, 2017; Hottle et al.,
2013). Outras fontes acrescentam que o uso de fertilizantes contribui para a deplecdao do ozono
estratosférico, fendmeno derivado das emissdes de dxido nitroso e que o uso de pesticidas na cultura
sdo toxicos para os ecossistemas terrestres e aquaticos adjacentes. Outros problemas ambientes
relevantes a ter em conta sdo o potencial uso excessivo de agua potavel para rega, a erosao e
empobrecimento do solo derivados da agricultura intensiva e as emissées de GEE emitidas pelas

magquinas agricolas (Gironi and Piemonte, 2011b; Hottle et al., 2013; Weiss et al., 2012). Além destes,
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existem outros impactes ambientais negativos por descobrir, principalmente relativos a disposicdo
final em meios nao controlados. Adicionalmente, as condicbes em que os testes de
biodegradabilidade foram submetidos, ndo cobrem todas as condigces de ambientes naturais
possiveis (Ritchie, 2018).

Atualmente a industria dos bioplasticos faz uso, maioritariamente, de matéria-prima de
primeira geracdao — polissacarideos de elevado rendimento energético. A fim de evitar os problemas
associados ao uso deste recurso, & essencial optar por matérias-primas de segunda e terceira
geracao. Para que tal aconteca & preciso que a industria tenha um enorme desenvolvimento
biotecnoldgico e faga um redesign das infraestruturas ja existentes, adaptados ao uso destas
matérias-primas (Van den Oever et al., 2017). Se as técnicas se tornarem viaveis, o preco da matéria-
prima dos biopolimeros ira baixar de tal forma que competira com os pregos dos petroquimicos
(Elnashar, 2011).

A maioria dos polimeros biodegradaveis ainda ndo &€ amplamente utilizada devido a algumas
limitacées como o custo elevado derivado da tecnologia necessaria e mao-de-obra qualificada (ex.:
PLA e PHAs), propriedades mecanicas inferiores (ex.: PLA e polimeros a base de soja) e menor
resisténcia ambiental e quimica (ex.. polimeros a base de amido). LimitagSes essas que
comprometem a participacédo destes polimeros no mercado dos bioplasticos (Chemical Retrieval on
the Web, 2019a; Markets and Markets, 2019). Um dos maiores problemas dos biopolimeros remete
para o seu uso como embalagens alimentares. As suas propriedades de barreia ainda nao sao
eficazes como as dos plasticos convencionais, provocando alteracéo do sabor e da preservacao dos
alimentos (Roman, 2013). Adicionalmente, a rapida e facil biodegradacdao pode se tornar um
problema quando a aplicacdo exige um tempo de vida util mais prolongado. A solugdo encontrada
para fazer face a estes obstaculos &€ combinar esses biopolimeros biodegradaveis de alto custo com

polimeros com melhores propriedades mecanicas, mas de baixo custo (Thakur et al., 2018a).

Tal como as fibras sintéticas derivadas de petroquimicos, também algumas fibras naturais
como o rayon constituem uma por¢ao significativa de microplasticos encontradas nos oceanos, ha
sua maioria, provenientes das descargas de aguas residuais, mesmo quando sujeitas a tratamento.
Apesar de serem fibras de origem natural e serem facilmente fragmentaveis, estes polimeros séo
insoluveis na agua, o que faz com que se formem depdsitos de particulas destes biopolimeros no
meio ambiente (Niaounakis, 2017). Excluindo os polimeros a base de amido, os biopolimeros tém
uma elevada degradabilidade no solo e em sistemas de compostagem, e uma baixa degradabilidade

em sistemas aquaticos (Castell et al., 2016).

Os plasticos biodegradaveis sdo materiais projetados para se degradarem em condi¢cdes ambientais
ou em instalacées municipais ou industriais de tratamento de residuos biolégicos (Gouda et al.,
2012). Contudo, a maioria dos polimeros biodegradaveis so tém eficiéncia de degradacdao maxima

quando se encontram em ambientes controlados, tais como digestores anaerobios ou compostagem
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industrial (Cho et al.,, 2011; Emadian et al., 2017). E ainda hoje nao existem muitas instalagbes de
compostagem especificas para bioplasticos (Alvarez-Chavez et al., 2012; Byun and Kim, 2014). Tanto
a incineragdo, como o aterro sanitario, sdao as formas de descarte menos desejadas quando a
tecnologia e os processos usados ndao sao controlados, gerando emissées de GEE e subprodutos
toxicos (Geyer et al., 2017). Por vezes estes destinos sdo inevitaveis devido ao reduzido niimero ou a
falta de infraestruturas de compostagem ou reciclagem adequadas aos bioplasticos (Ahmed et al.,
2018).

A eficiéncia de degradacdo dos plasticos no meio ambiente & influenciada pelos aditivos
incorporados nos polimeros, a finm de melhorar as suas propriedades. Se os aditivos nao forem
biodegradaveis, irdao conferir menor eficiéncia de biodegradacdo ao polimero (Gewert et al., 2015;
Vieira et al., 2011). Se se degradarem parcialmente, formam subprodutos toxicos. Caso os aditivos
sejam derivados de petroquimicos, tornam o polimero menos passivel de se biodegradar, toxico e

nao renovavel (Deanin, 1975).

A capacidade de producao global atual dos bioplasticos ainda & pouco significativa quando
comparada com a capacidade de produgdo dos plasticos convencionais e esta muito aquém da
capacidade prevista pelos estudos de mercado da Nova Institut (European Bioplastics, 2018c). As
possiveis causas deste insucesso serdo a incapacidade de producdo de bioplasticos em grande
escala, principalmente dos biopolimeros (European Bioplastics, 2018c). Derivado nao so da falta de
apoio financeiro a esta industria para o reajuste dos processos produtivos, bem como pelo facto de os
bioplasticos ainda nao serem economicamente competitivos para justificar a sua producao em massa
(Carrola, 2019). Para fazer face a este problema € preciso desenvolver os processos de conversao

de biomassa em polimeros em larga escala (Elnashar, 2011).

Apesar dos bioplasticos terem menor contribuicdo de emissées de GEE e requererem menos
energia para a sua sintese do que os plasticos convencionais (Wolf et al., 2005), a industria de alguns
plasticos convencionais (ex.: PET) tem vindo a optimizar a tecnologia para ser igualmente competitiva
nestes aspectos ecoldgicos. Alguns destes plasticos convencionais ja sao reciclados varias vezes e
reutilizados numa ampla gama de aplicacdes. Esta situacdo faz com que as emissdes de GEE sejam
cada vez menores e hajam menores gastos de energia associados ao seu ciclo de vida (Roman,
2013).

Com o aumento da producdo e consumo de polimeros biodegradaveis no mercado, é
necessario determinar a melhor opc¢éao de disposicdo final dos residuos de polimeros biodegradaveis.
Tecnologias de pré-tratamento, como tratamento térmico, enzimatico, ultrassdnico e aplicagado de
microrganismos adaptados, devem ser combinadas com compostagem, a fim de reduzir o volume de
residuos (Cho et al., 2011).
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Devido ao baixo volume de residuos de biopolimeros, estes tém sido tratados em instalagées
de reciclagem convencionais e ndao em instalacbes de reciclagem proprias. Uma vez que as
instalagdes convencionais nao foram projetadas para acomodar este tipo de polimeros, existe um
risco a curto prazo de contaminacgao dos residuos triados. De futuro serdo necessarias instalacées

dedicadas a reciclagem de bioplasticos (Casale, 2011).

4.3 Apreciacao Critica

Segundo a equagdo do impacto ambiental (Eq. 3), existem trés formas de combater a
deplecdo de recursos (petroquimicos) efou a acumulagao de residuos plasticos no meio ambiente: 1)
reduzir o tamanho da populacdo, o que parece um cenario pouco provavel, visto que atualmente a
populacdo mundial & de 7736 milhdes e estima-se que em 2030 sera de 8500 milhdes (UN News,
2015; worldometers, 2019); 2) reduzir a afluéncia ou nivel de consumo da populacao, principalmente
dos paises mais desenvolvidos (Jambeck et al.,, 2015). Tal seria possivel através de politicas,
campanhas, incentivos e melhoria da qualidade dos produtos; 3) melhoraria na eficiéncia da
tecnologia existente, principalmente na conversdo de recursos em produtos e inovar a tecnologia
transformadora/processadora de residuos em matéria-prima para sintese de novos produtos.

Impacto = Populacao X Afluéncia X Tecnologia
Eq.3

Infelizmente, como se viu nos subcapitulos anteriores, a mudanca através da tecnologia
ainda ndo é 100% viavel e demora tempo a ser alcancada. Os bioplasticos (0,6% da producao global
anual de plasticos) e a reciclagem (fim-de-vida de 16% dos residuos plasticos) podem ser parte da
solucdo dos residuos plasticos, mas se a populacdo nao reduzir o nivel de consumo de produtos
plasticos, principalmente das embalagens descartaveis, os residuos plasticos irdo continuar a
acumular-se. Outro aspecto relevante € que, embora a tecnologia dos bioplasticos seja mais eficiente
energeticamente, contribua com menos emissées de GEE, tenha menor desperdicio de recursos e

faca proveito de residuos, ela ndo deixa de causar impactes negativos para o meio ambiente.

A opcdo de evitar uso dos plasticos deve ser promovida sempre que possivel, tal como a
hierarquia da gestdo de residuos sugere, dando-se primazia ao “evitar e reduzir’ a geracido de
residuos. A “prevencdo, minimizacdo e reutilizacdo” pode ser conseguida pelo melhoria e uso de
processos (reciclagem) e materiais que minimizam o uso de recursos, principalmente de petréleo ou
matéria-prima de 12 geracdo, e maximizam o desempenho dos produtos (European Bioplastics,
2017a). Em aplicacbes onde tal ndo seja possivel, entdo os polimeros biodegradaveis podem ser
considerados boas alternativas aos plasticos com fim-de-vida util curto, como é o caso das
embalagens, téxteis ou de fiimes agricolas. Os biopolimeros nao biodegradaveis, por serem mais
resistentes, fisica e mecanicamente, podem ser boas alternativas aos plasticos que exigem longa

duracao e maior resisténcia, como a industria de construgao, automaovel ou revestimentos.
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Ainda assim, muitos dos estudos feitos sobre a viabilidade dos biopolimeros mostram que
estes ainda ndo estao aptos para substituir os plasticos convencionais eficazmente e de forma tao
eficiente. As propriedades fisico-quimicas dos biopolimeros ainda estdo muito aquém das
propriedades dos plasticos derivados de petroquimicos. Sendo que para os acompanhar, ou
necessitam de aditivos, ou sao misturados com outros polimeros com melhores propriedades. Em
ambas as situagdes, acaba por se diminuir a eficiéncia de biodegradabilidade e/ou o teor de carbono
renovavel do biopolimero. Tem sido mais facil para a industria dos bioplasticos, optar por polimeros
parcialmente biolégicos ou petroquimicos biodegradaveis, pois além de ser uma ciéncia que ja
dominam ha alguns anos, as infraestruturas de sintese e de descarte sao praticamente idénticas e o
preco da matéria-prima € mais acessivel. Esta parece-me uma solucao (transitéria) com custos mais
reduzidos e com menos impactos negativos do que os plasticos convencionais ou biopolimeros,

enquanto a industria dos biopolimeros ainda esta por se descobrir.

A maioria dos desperdicios de alimentos nos dias de hoje (> 40%) tém ocorrido entre a fase
de retalho e o consumo final (Gustavsson et al., 2011). Se as embalagens nao tiverem as
propriedades necessarias para conservar os alimentos, o desperdicio de comida ira ser ainda maior,
o que vai contra dois dos ODSs, acabar com a fome no mundo (ODS n°2) e assegurar o consumo

sustentavel e os padrdes de produgao (ODS n®12).

Para além dos aspectos enunciados, importa salientar que ainda € necessario melhorar a
eficiéncia de biodegradagcdo dos bioplasticos, principalmente em meios nao controlados e é
necessario diminuir o consumo de energia nas fases de producdo e de disposicao final para melhorar
a eficiéncia dos processos. Tentar, sempre que possivel, que a energia consumida durante o ciclo de
vida do produto seja de origem renovavel e/ou que as infraestruturas de disposicao final de residuos

e biorrefinarias sejam autossuficientes energeticamente.

Em suma, € necessario tomar mais medidas de mitigacao do que de adaptacdo. Quanto mais
se mitigar, menor sera a necessidade de adaptagdo ou de lidar com as consequéncias nefastas da
acumulacéo de residuos plasticos. Mais cedo ou mais tarde, o ambiente atinge o seu equilibrio.
Infelizmente para os organismos vivos, esse equilibrio tem sido atingido de forma rapida e drastica.
Se a humanidade nada fizer para corrigir esse equilibrio, que significa a sustentabilidade, os
ecossistemas que hoje conhecemos irdo desaparecer e as geragdes vindouras poderdo estar

comprometidas.
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5. Conclusao

Embora os sistemas de biotecnologia e os bioplasticos ainda estejam numa fase inicial do
seu desenvolvimento, a procura por este tipo de plasticos tem sido cada vez maior, principalmente na
industria de embalagens (European Bioplastics, 2018c). A tendéncia de mercado para os préximos 5
anos é que continue a crescer, principalmente os biopolimeros nao biodegradaveis que podem ser
reciclados nos sistemas atuais (Byun and Kim, 2014). O crescimento nas vendas depende da
expansdo dos bioplasticos em bens de consumo e aplicacées de engenharia (Casale, 2011). E
fundamental que a industria acompanhe esta procura, nao s com mais infraestruturas de fabrico e
de compostagem, como também da melhoria da capacidade de producéo, e que a techologia seja
capaz de fazer uso de matérias-primas alternativas. O envolvimento de empresas multinacionais
detentoras de conhecimento e de recursos financeiros e organizacionais, sao fulcrais na producgéo em

massa de biopolimeros e no crescimento do mercado dos bioplasticos (Crank et al., 2005).

Os biopolimeros produzidos pelos processos biotecnologicos atuais ainda sao mais
dispendiosos do que os polimeros derivados de petroquimicos, especialmente os PHAs e o PLA, dos
quais se espera um enorme crescimento de mercado. Para tornar os biopolimeros mais competitivos,
do ponto de vista econdmico, face aos plasticos convencionais, & preciso olhar para os custos de
producdo, para os fatores de escala e para as restricées legislativas e ambientais. Para reduzir os
custos de producdo & preciso que os processos biotecnologicos tenham melhor relagdo custo-
beneficio que os processos quimicos tradicionais, optar por matéria-prima apropriada (mais baratas e
disponivel) e que a localizacédo da industria seja proxima o suficiente dos produtores agricolas e do

mercado, a fim de reduzir os custos de transporte.

Apesar dos constrangimentos econdmicos apresentados pelos bioplasticos, tém sido as
politicas ambientais fomentadas, a nova legislacdo, a certificacdo de produtos e a escolha do
consumidor por produtos mais ecologicos, a contribuir para o crescimento mercado dos bioplasticos
(Crank et al., 2005; Envira, 2019; European Bioplastics, 2016a).

A circulacao dos bioplasticos esta sujeita a autenticidade da nova tecnologia e a legitimidade
das empresas que os produzem, vendem e promovem pois a tecnologia apropriada e empresas
certificadas sdao mais facilmente reconhecidas pelos consumidores (Kishna et al., 2017; Thakur et al.,
2018b). E fundamental continuar a explorar e adoptar mais materiais biolégicos e/ou biodegradaveis e
melhorar as propriedades daqueles que ja existem, pois estes polimeros sdao apontados por alguns

autores como sendo os melhores substitutos dos plasticos convencionais (Raza et al., 2018).
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A. Anexos

Tabela A-1 — Descobertas e inovagdes no mundo dos plasticos

ANO Descoberta/lnovagao Fonte
1850's celulose regenerada (Woodings, 2001)

1855 CN (Chemical Retrieval on the Web, 201%b)

1862 Parkesine (celulose) (Barrett, 2018b)

1870 CA (Kantoviscki, n.d.)

:::;i P:SC (European Commission, 2011)

1897 Galalith (caseina)

1907 baquelite (Barrett, 2018b)

1912 celofane
1920's PHAs: producdo comercial do PVC (European Commission, 201:“; NzaDirD;)nd Laurencin, 2007; Prieto et
1930's biopolimeros a base de soja; PE; produgdo comercial do PS (Barrett, 2018b; European Commission, 2011)
1932 PLA (Karamanlioglu et al., 2017)

1941 PTT; PET (Crank et al., 2005; European Commission, 2011)
1947 bio-PA (Barrett, 2018b)

1954 PP (European Commission, 2011)
1960's PGA; MPs encontrados nos intestinos de aves marinhas (European Commission, 2011; Middleton and Tipton, 2000)
1970's PLGA; pellets e MPs encontrados em habitats n'?arinhos; '1°'relatério spbre emaranhamento; inicio da preocupacao (European Commission, 2011; Fonseca et al., 2014)

do uptake de guimicos plasticos pela vida selvagem

1980's PHBV (Mohanty et al., 2000)
1990's Implementagdo da directiva da UE sobre embalagens, pela MS (European Commission, 2011)

1983 Criagdo da 1? empresa de bioplasticos, Marlborough Biopolymers

1990 Criacdo da Novamont — empresa lider da industria de bioplasticos (Barrett, 2018b)

2001 Uso da erva-capim-elefante para produzir biopolimeros

2000 ' Relatdrio sobre MPs no fundo dos oceanos T ————

2003 RU e Africa do Sul proibem/ colocam taxas sobre sacos de plastico

2007 : Cerreplast Ianc'a no ‘mercado resinas h|b'r|das (ex.: bio-PP) (Byun and Kim, 2014)

2008 Biopolimeros/resinas a base de algas marinhas, pela Cereplast

2016 Polimeros a base de CO» (Ghinea et al., 2016)

2017 Bio-PC a partir de actcar e CO» (LEPITREB, 2017)

2018 Inicio da produgdo industrial de bio-PP para mobilia do IKEA (Barrett, 2018b)
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Tabela A-2 — Propriedades dos polimeros plasticos de acordo com a sua biodegradabilidade e origem da matéria-prima e formulas quimicas das unidades mero, a temperatura ambiente.

Material p (glem’) E (GPa) o. (MPa) & (%) T.(°C) Ti(°C) Estrutura molecular °°;’£:m.“§""° Mecanismo de polimerizagao | COMROMam E quimica do mero
PVC 1,3-158" 275" 407-517"" 40-80" 87" 212" linearframificada’™ - adigao (radicalar)” termoplastico’™ (CH;Cl),"™
eptxi (DGEBA) 1,11-1,4" 2417 27 6-90" 36" 107,85'" (-15)-(-5)" cruzada™ copolimero™ condensacac” adigio” (C15H1402.CaH0), "
N . . : 7 F termofixa' CaH0)
fendlico (PF 1,28" 2,76-4.83" | 3456217 1,52 - 150-250'" cruzada'® - = (CaHd q
k) 3 : : i ; . condensacio™ (CHe0 CH0).*"
nailonsg 114" 1,50-379" 94,5"" 15-80'" 57" 265" linear®® copolimero’ " {(CHZ)aN-H,. (CH,).C20z),
- - ry i T /| g o T T il
PBT 1,34 1,93-3" 56,6-60"" 50-300"" 55-65 2 220-267"" copolimero'’ condensacdo’ "' ) {CrH1z204)0""
i1 1 i (1 (1) (1) : - (35 ] (2) adigdo (ionica)”’ termaplastico™ (2 (17
PC 12 2738 628-724 110-150 150 265 linear/ramificada copolimero condensagéo':z' {CiaH1403)n~ (CRO3),
S 1,377 2,675 40-75" - - 350-380" linear™ - condensacio’” [N
1,04-1,46"" 2,06-441" | 414-807" 28" = = cruzada' copolimera™’ adicdo (radicalar) condensacdo”™ termofixa™’ -
PS 1,05 2,28-328"" | 359-517" 1,2-2,5" 100" 240" linear/ramificada™" | homopalimera'"' adigdo (radicalarfionica)””’ (CaHa)""
PEEK 1,31" 1,1 70,3-103"" 30-150" 143" 334" linear =% copolimera™” adicaa'" (CyaH1203),7
PEAD 0,950" 1,08" 22 1-31"" 10-1200" 90" 137'" linear? digao'
(] = T il T il T Il?ea [ homopolimero™ m e m (]
PEED 0,918 0,17-0,28' 83314 100-650' -110° 115" ramificada’ adigdo (radicalar)’
{2
PEBDL 09187 D2r 25-451%% 300-900'* -110* 160-280" T _—_ - (Gah
0,53 linear copolimero™
UHMWPE 0,94 069" 386-48,3" 350-525'" - 130-136'" - - (2
= - : = - . ; - - ~ termoplastico —
PET 1,35 2,76-4,14" | 483-724" 30-300" 69" 265" linear™ copolimera™” condensacgio’” (C1Ha0 )
17T _ 2 = Lo = . 2
PMVIMA 11'112.;‘ ) 2,24-324'" | 483-724" 255" al™ 45-105'7" linear/ramificada’™"® homopalimero'® adig#o (radicalar)’® (CHz0),®
PP 0,905" 1,14-155'" 31-41.4" 100-600"" (-18-10)"" 175" linear' " ambos = adigao”™’ (CHg)™
oy
PTFE 2,47 0,4-0,55"" 20,7-34,5'" 200-400'" a T 327" linear? - adig#o (radicalar)’® {CaFa) ™
‘ 111,858 240
AES 1,03-1,14% 0,42-25"" 38-58" 2,5-40"" 110-125 220-2607 ramificada’ " copolimerg™® adigao’” {(CaHa)x (CaHaly (CaHaN),)”
PAN 1,18 31-38% 50-65'22 3472 113,85'" 317" linear/ramificada’" copolimero™ adicdo (radicalarfanionica)” termoplastico’™ (CHM)"
SANs 1,087 3,457 70-79" 2-5 100-115" 200-270" linear” copolimero” " B ((CaHs)o.(CHN)),
PA (ndilons, ..2) 1-1,2'" 35" 60-100"" - - 240-280"" linear” - ({CHZ) MoH,. (CHoC02)
= = el R P - p F o2 2
PEI 1277 3%_:5. 9(1}(;90.?5. Bt e 27 354-3997° inear/ramificada’™” copolimera'"” condensaggic®? termoplastico™ (CsH2405Nz), ™
= ik ) a7 it 2 7 02
TPI i 311-_‘:343(;;. 133;3.;3. 72-1202 9072 gfﬁ_;ﬁu. 399-4167 linear'” - (C1gH,0NoR), P
0} % " . i 7 e
PIR T 3,17-32 30-160° 1@ 450-490" - cruzada™ - ambos® termofixa® (CriH,0N),?
PAl 1,4-15%7 276-4.80 190-1957 315 277-289"" - cruzadolreticulada'"' copolimera'""! condensacdo'" ambos' "' (CaHO:NR},!
PE 0,85'™ 0,7-1" “ - (-80)-(-100)" 2% linear'™ - adigao’™ (CHa), ™
EVA 0,92-094** | 0,01-02% 730 200-990% -20-16%" 75 . ramificada’” copolimero™! adiqéo‘-‘:l' termoplastico’® {{cﬁq),{cmao;},}?“'
; 2 " 180-230" S @ adigao’ (RCH,ONR),"”
TPU 141,20 1,247 520" - - linear™ copolimerc \ 9
: : condensacdo (CHaONa)y
PUR - - cruzadalreticulada’™ - - termofixo™’' (RC3H303N5),"!
i 2,21- 4163 146 148 146 i (35K L) - (8 (CHO), "
PVA 139 153 = 225-445“% 84,85 264,85 linear™*¥ homopalimero’ - termoplastico (48)
283 5843 * : CH,CHOH(CH-CHOH). !
PVAG 1,199 0,6 20,4-49 | 102049 3§7é§%a. 174,8549 ramificado’™ homopolimera™ adigio (radicalar)™ termopléstico'™ (CH02,11
PBSU 1,26 0,27® 248" 1752 36,6 115,9% copolimerg™ condensacio’” termoplastico”™ (CaHi04), "™
1,36 445} (17} _q pyf45) 108" i (18} adigéo (ROP)™™ {7
PESu 132/ - - 200 -6,15'""'-10 104 linear' =48 copolimero’ Dmdensa?aona. T {CHz04)
, R - - 7T = - termoplastico'
PPSu 1,349 0515 4,4-4,8 2.4 30 852 17065 . condensacaio” (CH1g0 4™
(a5 : (4 ) (45} —45"*"' G2- S-‘dr"""' copalimera; {17) ]
PBESUA 1,23'% 0,1-0,22" 16,7-20' 375-490" (49143} a9-807 - condensagéo’ - ({C1eH1504){CH10ah)




Material o (glem®) E (GPa) o. (MPa) & (%) T, (°C) T,(°C) Estrutura molecular c"m‘.’:‘c_ﬁg’“ Macanlnyde £ ke E quimica do mero
el - =
PBAT 1,25 0,04-0,06 16,421 D -36' 12279 = copolimero’* condensagao'™” termoplastico'™” ((C1H1604):.(C1H 12040
i i i P P . F ) i (=3 B
PEA 122 031 13.2® 36219 4315 550 linear™ copolimero®™ :gf::n{sRag;;ﬁ' (CaH04, ™
- z T TORZT T = = m T r
pCL 1,12 04 15-55% e 0 o o oo linear® copolimera!'™ ™ termoplastico!™ (CaH102,"
{51} 0,25% 2P 570" _nglst 1 - (33 " (33 (33 (33 (C4H03NR R ),
PEAs 1,07 0.265" 17150 42050 2¢f 1128 ramificada/cruzado’ copolimero’ condensagao ambos’ {{R‘CmH‘504},.{CGH“0NR;},,L1"33'
sojalglicerol = 0,14-1,23° 7.1-408°7 24-43° 5 3470 linear™ - = = B
Gluten de 145 (45| (45)
g = 0,08-022 2,313 8 19,2-84,3 - - . . . . s
IaTALa 08-0; 313 2-84,
(48} (22} i2) 2} 22} 240'249"!' 2 {31)
CA 12913 0628 13,1-58,6 650 100-130 240°7 (C1iHuOal ' (CHAO2),
1257 = 13,8617 2 2 127-240° linear™e homopalimerg!*® d 30!® - ; F
CAB B 0,4-1.7% b 38742 80-120%2 it inear omopolimero’ condensacio termoplastioo (CaH1200 (CH1204),"
CAP 123" 0,45-1.4 13,8517 35-60" 80-120"" 188-210" (C1H2608), (C1oHaOg)
CN = 1315 48,3-552°) B 52,857 - - - - (CHONOZ) g
Ch 1.22-1 ,28':38' i 68—90':38' 5_—[,:_38| n i d 38} ali {43 T t f [EET o OMNL(C 3}
- - {31} (28} {28} u‘?‘lza faiul cop mere condensa?ao"jl SIme x? 129} {{ J"‘j v }l{ d"":l-.;#
TPC 175 = 247 300 - - linear’ e termoplastica™ (CaHuNO,), ™"
amido 117125 | 018028 17-30°7 670-800"" 54 5 = = = = :
231 T2ar =3
TPS 1,570 0,135 1 ?é;‘}. 5%’: 55n 60" gggfgg 31 linear/ramificado’™® copolimera!™ condensagao'” termoplastica™ (CaH10s) ™
PHB 1,22 31-33% 252772 3672 2,85 173-1807 linear™™"® homopolimera!™? condensacaa™” termoplastico’ (CHOCH)) ™
PHY - homopolimera™” - - (CHO{CH )
= e T T = z
PHBY 1,250 08 B2 e Heo 14550 linear""¥ copolimero!™ 3 termoplastico™ (CHE02),(CH0),) ™
PHBHx 1,07-126% | 48810285 | 118166 o 16,146 275 1725 # copolimero!™ = termoplastico'™ (CeH1002),(CaHa02),)
1268 118} (18 (18] 122 150-160"" (14 7 (19} ac{i;,;a;:,;{ROP}"‘E-I (14) 119}
PLA 1.24-1 2948 3. 50-70 5-10 55‘50. 154-243172 |Inea‘. homopolimero’ condensagao'® termopléstico™ (CH40z) n. {CaHaod}n.
PGA 1,52/ 7™ 68,977 15-20"% 35-40'™ 225-230/" linear"™ homopolimera!™® (CH02) " (CHO4) ™
- T = - A T o o
PEF 1,431 f’;‘é’s.;x. 67-772 2-512 agifn. 21%12335.:::. - - condensagao'™ - (CqHgOs), "
PTT 1,347 0,86-0,89 ! 5.78-6,58' 53,857 225 linearts copolimero!™™ condensagao'™ termoplastico'™ (CrH1g0, ™
PATT 102 1,38 a0 T 3545 224288 ) !
néilons;) 103 13 41940 zzoof-“l 30-4217) 189" ) homopalimero!"” - (CyHzON), "
_{_PA10—1‘:1) Dog e ; - - - linear'™ - condensacaa'"” termoplastico'™' —
nilonagag) 1 04" 144 451" >200"" 42-60'™ 2027 copolimera'"” ((CHa)1gNaH. (CH2),C,05), ™

Fontes: (1) (Callister, 2002); (2) (Harper, 2004); (3) (IFA, n.d.); (4) (National Library of Medicine, 2019a); (5) (Klein, 2011); (6) (Harper and Petrie, 2003); (7) (Ahmed et al., 2018); (8) (Jin et al.,
2000); (9) (‘chemical book’, n.d.); (10) (Soutelo-Maria et al., 2018); (11) (Wikipedia); (12) (‘avalon-industries’, n.d.); (13) (Javadi et al., n.d.); (14) (Rudnik, 2008); (15) (Batori et al., 2018); (16)
(Chemical Retrieval on the Web, 2018a); (17) (Chemical Retrieval on the Web, 2018b); (18) (Anders and Stolta, 2002); (19) (Middleton and Tipton, 2000); (20) (Merck, n.d.); (21) (Mansur and
Mansur, 2007); (22) (Omnexus, n.d.); (23) (Bastarrachea et al., 2010); (24) (Bikiaris et al., 2009); (25) (RTP company, 2019); (26) (PROOF Research, 2018); (27) (ResMart LLC, n.d.); (28) (Matet et
al., 2013); (29) (Mendes et al., 2016); (30) (National Library of Medicine, 2019b); (31) (ChemBK, n.d.); (32) (Bassas, 2018); (33) (Rodriguez-Galan et al., 2011); (34) (Riley, 2012); (35) (ESCOLA
POLITECNICA DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO, 2005); (36) (Tokiwa et al., 2009); (37) (Ashby, 1999); (38) (Kittur et al., 1998); (39) (Prambauer et al., 2019); (40) (Andrés-Guerrero et al.,
2015); (41) (Arkena, n.d.); (42) (Wang et al., 2017); (43) (Pillai et al., 2009); (44) (Shahlari and Lee, 2012); (45) (Rudnik, 2013); (46) (Mark, 1999); (47) (Nikolic and Djonlagic, 2001); (48)
(Dhandapani et al., 2016); (49) (Lascano et al., 2018); (50) (Strong et al., 2016); (51) (Bordes et al., 2009); (52) (Hu et al., 2018); (53) (Sapalidis et al., 2018); (54) (Tripathi et al., 2012); (55)
(Monvisade and Loungvanidprapa, 2007); (56) (Wolf et al., 2005); (57) (Narancic et al., 2018)
Nota: PAl — poliamida-imida; PAN — poliacrilonitrila; PEI — polieterimida; UHMWPE - polietileno de elevado peso molecular; PIR = poliimida termofixo; PUR — poliuretano termofixo; PVA —alcool
polivinilico; PVAc —acetato de polivinil; TPI — polimida termoplastica; TPU — poliuretano termoplastico
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Tabela A-3 — Tempo, eficiéncia e condicGes ambientais da degradacdo dos varios polimeros plasticos.

, . . . Eficiéncia Tempo de
Polimero Condi¢oes ambientais degradacéo (%) degradagdo Fonte
. 58 °C 85 3 meses (Sarasa et al., 2009)
compostagem (aerobio) -
. . 23 °C, 55% humidade 27 2-3 meses (Mohee et al., 2008)
a base de amido - - :
solo 20 °C, 60% humidade 15 3-4 meses (Gémez and Michel, 2013)
agua marina temperatura ambiente 69 7-8 meses (Tosin et al., 2012)
44 1/2 més
. RSU - — (Mostafa et al., 2018)
a base de celulose 35 1/2 més
compostagem (aerobio) 58 °C >80 5meses (Vaverkova and Adamcova, 2015)
marinho (zona pelagica) ASTM DB691, 30 °C 1més
agua doce (aerdbio) 1SO 14851, 21 °C 90 1-2 meses
TPS digestdo anaerdbia (aquatica) 1SO 11734, 35°C 2meses (Narancic et al., 2018)
solo 1SO 17556 5-6 meses
digestdo anaerdbia industrial 1SO 159885, 52 °C ~80 4-5 meses
PHA 35°C 35 2meses (Wu, 2014)
solo 20 °C, 60% humidade 49 9-10 meses (Gomez and Michel, 2013)
PHA-arroz (60/40) 35°C >80 2meses (Wu, 2014)
1SO 17556 >80 4-5 meses (Narancic et al., 2018)
solo - 65 6 meses (Jain and Tiwari, 2015)
condicbes reais 98 10 meses (Boyandin et al., 2013)
55 °C, 70% humidade 80 1més (Tabasi and Ajji, 2015)
compostagem (aerobio) 1SO 14855, 58 °C >80 1-2 meses (Narancic et al., 2018)
58 °C 80 3-4 meses (Weng et al., 2011)
digestdo anaerdbia industrial 1SO 15885, 52 °C >80 4-5 meses .
- = — — (Narancic et al., 2018)
digestdo anaerdbia (aquatica) 1SO 11734, 35°C >80 2meses
PHB 25°C 80 112 més (Tachibana et al., 2013)
21 °C, estatico 99 1-2 meses
agua do mar 12-22°C, pH 7,9-8,1, 30 3 (Thellen et al., 2008)
dinamico meses
ASTM D6691, 30 °C >80 2-3 meses (Narancic et al., 2018)
agua marina 29°C,pH 7-7,5 58 5-8 meses (Volova et al., 2010)
agua salobra 32°C,pH7,08 100 2meses (Sridewi et al., 20086)
. . o 1SO 14851, 21 °C >80 2meses (Narancic et al., 2018)
agua do rio/doce (aerobio) — -
20 °C, condicbes reais 44 1-2 meses (Volova et al., 2007)
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Polimero Condigbes ambientais de;ig::;;a(%} dLZr:::::l‘;géeo Fonte
marinho (zona pelagica) ASTM D6691, 30 °C ~85 7 meses
agua doce (aerobio) ISO 14851, 21 °C ~40 1 ano
PHB-PCL (60/40) solo 1SO 17556 5 meses
compostagem (aerobio) ISO 14855, 58 °C >80 1-2 meses
dlgestéo anaerobia :r‘|df151nal ISO 15985, 52 °C 2-3 meses (Narancic et al,, 2018)
marinho (zona pelagica) ASTM D6691, 30 °C ~50 8 meses
agua doce (aerodbio) ISO 14851, 21 °C ~B60 10 meses
PHB-PBS (50/50) solo ISO 17556 ~55 1 ano
compostagem (aerobio) ISO 14855, 58 °C >80 3 meses
digestao anaerdbia industrial ISO 15985, 52 °C ~75 4 meses
PHB-CAB (50/50) solo - 32 6 meses (Jain and Tiwari, 2015)
. 21 °C, estatico 99 1-2 meses
PHBV agua domar 12.22 °C. pH 7.9.8.1, dinAmico 0 Yo (Thellen et al., 2008)
6-12 meses
PGA e anae (Middleton and Tipton, 2000; Shalaby and
corpo humano - 100 Johnson, 1994)
PGA-TMC 6-12 meses
PGA-PLA 2 semanas (Ulery et al., 2011)
_— 1SO 17556 <5 36 anos (Narancic et al.,, 2018)
30% humidade 10 34 meses (Wu, 2012)
inoculum de uma ETAR 30 °C, aerdbio 39 1més (Massardier-Nageotte et al., 2006)
PLA ISO 14855, 58 °C >80 2-3 meses (Narancic et al., 2018)
compostagem (aerobio) 58 °C, pH 8,5, 63% humidade 84 2 meses (Kale et al., 2007a)
55 °C, 70% humidade 70 1més (Tabasi and Ajji, 2015)
digestdo anaerdbia industrial ISO 15885, 52 °C ~90 2-3 meses (Narancic et al., 2018)
PLA-madeira (70/30) compostagem (aerobio) 58 °C, 60% humidade 40 1més (Mihai et al., 2014)
PLA-sisal (60/40) solo 30% humidade >60 34 meses (Wu, 2012)
solo 1SO 17556 <5 33 anos
PLA-PCL (80/20) compostagem (aerobio) ISO 14855, 58 °C >890 2-3 meses
digestao anaerdbia industrial ISO 15985, 52 °C 90 4 meses
solo 1SO 17556 <5 44 anos
PLA-PHB (80/20) compostagem (aerobio) ISO 14855, 58 °C >80 2-3 meses (Narancic et al., 2018)
digestao anaerdbia industrial ISO 15985, 52 °C >80 2-3 meses
solo 1SO 17556 <5 63 anos
PLA-PBS (80/20) compostagem (aerobio) ISO 14855, 58 °C >80 2-3 meses
digestdo anaerdbia industrial ISO 15985, 52 °C ~85 4 meses
PESu solo Aspergillus clavatus - 21pglem %I (Ishii et al., 2007)
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, . . . . Eficiéncia Tempo de
Polimero Condigoes ambientais degradacao (%) degradagéo Fonte
degradacao hidrolitica: agua BB EhE A BEIE B CaRaE
PBAT destilada a 70°C e pH=2,3 (sodium c !.-'ndfcea - Algumas semanas (Severini et al., 1988)
cirate) a 37°C Y
1 1mé
solo 25 °C, 60% humidade = (Adhikari et al., 2016)
16,8 1més
- 58-65°C, 59"5??8" humidade, pH 90 56 meses (Anstey et al., 2014)
compostagem (aerébio) 1SO 14855, 58 °C >90 7 meses (Narancic et al., 2018)
- Kyl 2-3 meses Cho et al., 2011)
oetal,
digestido anaerdbia (aterro) - 2 34 meses (
PBS- i :
soja/milho/switchgrass compostagem (aerobio) AEEhG, 50-5??86 humidade, pH 90 34 meses (Anstey et al., 2014)
(75/25)
PBS-amido solo 25 °C, 60% humidade 7a25 1més (Adhikari et al., 2016)
corpo humano _ 100 SDE B (Middleton anzda'il;(lgifogo%%?l); Vasile and
marinho (zona pelagica) ASTM DB691, 30 °C ~80 10 meses (Narancic et al., 2018)
agua doce (aerdbio) 1SO 14851, 21 °C ~55 1 ano b
—_— Penicillium sp. - 2 semanas (Tokiwa et al., 1976)
PCL 1SO 17556 56 meses
digestdo anaerdbia industrial 1SO 15985, 52 °C >80 4-5 meses (Narancic et al.,, 2018)
i i (RS 1SO 14855, 58 °C 1-2 meses
posiag 55 °C 38 6 dias (Nakasaki et al., 2006)
Inoculum de uma ETAR 30 °C, aerdbio 8 1més (Massardier-Nageotte et al., 2006)
compostagem (aerobio) - 88 1-2 meses
Cho et al., 2011
PCL-amido digestao anaerdbia (aterro) - 83 4-5 meses (Choeta )
Inoculum de uma ETAR 30 °C, aerdbio 53 1més (Massardier-Nageotte et al., 2006)
marinho (zona pelagica) ASTM DB691, 30 °C ~70 7 meses
agua doce (aerobio) 1SO 14851, 21 °C ~50 1,3 anos
PCL-TPS (70/30) solo 1SO 17556 >80 6 meses (Narancic et al., 2018)
compostagem (aerdbio) 1SO 14855, 58 °C 1-2 meses
digestdo anaerdbia industrial 1SO 15985, 52 °C ~70 2-3 meses
lodo do esgoto 46.2 -
Bio-PE caixote do lixo domestico Pseudomonas sp 31.4 - (Nadu, 2010)
local de descarte de efluentes 297 _
téxteis :
PP digestao anaerobia (aterro) - - 20-30 anos (L-eblaric, 2013, Sever £ al., 1935; Tokiva

et al., 2009)
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Eficiéncia

Tempo de

Polimero Condigoes ambientais degradacao (%) degradagéo Fonte
PP 5 200-500 anos . .
PET oceanos - - 450 anos (e Degg?g‘!e\:;r?; i?;g %:1::56'-'2‘3"] éS)er\nces‘
(fragmentacdo) 20-30 anos
PE lixeira Bacillus cereus 2,472 (Sowmya, HV., Thippeswamy, 2014)
solo de mangal Pseud?monas i e 2o (Kathiresan, 2003)
Aspergillus glaucus 20.8
Pseudomonas sp e Bacillus cereus 12.5 (Aswale and Ade, 2008)
Locais de descarte de plastico Serretia marscence ' 22.0 (Aswale and Ade, 2009)
ey | B vae, 2010
SHcosdn PE solos de: jardim, lodo do esgoto ; : =
parque de n‘energia: areas lam acent‘as‘ Aspemilusniger E, Sirepuoaoous 12.25 (Priyanka and Archana, 2011)
area agricola lactis -
solo da rizosfera do mangal Aspergillus glaucus 28.8 (Kathiresan, 2003)
solo EBrevibaccillus borstelensis strain 707 11 (Hadad et al., 2005)
- Rhodococcus ruber 7.5 (Sivan et al., 2006)
PEBD - Staphylococcal species 22 (Chatterjee et al., 2010)
lixeira Streptomyces sp 46.7 (Sand R, 2015)
compostagem (aerobio) Bacillus cereus 17 (Palanisamy et al., 2011)
PEAD lixeira Arthrobacter sp. e Pseudomonas sp 12e 15 (Balasubramanian et al., 2010)
solo Aspergillus oryzae leads 72 (Konduri et al., 2010)
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Tabela A-4 — Capacidade de producao global dos diferentes tipos de matéria prima, em milhdes de toneladas por ano (Mt/ano).

matéria-prima/ano 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 Principais Produtores Fonte
cana de actcar 1678 | 1683 | 1704 | 1831 | 1902 | 1883 | 1872 | 1861 | 1842 Brasil (40.6%) & india (18,4%)
arroz 686 | 701 | 726 | 737 | 743 | 742 | 745 | 756 | 770 z
milho 820 | 852 | 887 | 875 | 1016 | 1039 | 1052 | 1100 | 1135 EUA (36%) & China (21,5%)
Centeio 18 B 13 14 17 15 14 13 14 z
trigo 684 | 640 | 698 | 673 | 711 | 726 | 752 | 740 | 772 Ching (17.6%). mdia (12, 5%) 5
Russia (9,8%)
beterraba (sacarina) | 228 | 228 | 279 | 270 | 248 | 270 | 241 | 277 | 301 -
dleo de ricino 1.4 1.7 27 | 22 | 19 | 24 | 20 | 16 | 1.8 =
H 0, 0,
dleo de soja 36 41 42 42 43 46 46 46 2 x| N (22}2[:;)&55”;, /()21'2 e (FAO, 2018a; TRIDGE, 2018)
, 3%
: Brasil (28,8%), EUA (35%) ©
feijao de soja 23 | 265 | 261 | 241 | 278 | 306 | 323 | 336 | 383 s 6%
China (26,3%), india (11,6%) e
batata 33¢ | 333 | 374 | 368 | 374 | 380 | 377 | 374 | 388 = e
mandioca 234 | 239 | 252 | 278 | 278 | 292 | 295 | 206 | 292 -
algoddo (pluma) 21 24 26 27 25 - - - - -
: China (24,5%), India (22%) e
algodso (seed cotton) | 62 69 80 79 73 77 66 68 74 iy
residucs florestais | 193 | 425 | 127 | 430 | 38 | 437 | 436 | 131 | 134 | 134
madeira (cavacos) | 148 | 159 | 163 | 168 | 146 | 151 | 158 | 166 | 170 | 171 (FAO, 2019)
polpa de celulose | 115 | 122 | 124 | 128 | 129 | 135 | 437 | 133 | 132 | 132
_ _ _ _ _ _ _ (Hidalgo, 2012; Hoormnweg et al., 2013;
FORSU 447 451 706 ) s
Restos de comida - - - 1300 - - - - - - (FAO, 2013)
lamas residuais 10 _ _ _ 68 _ _ _ _ _ (Vaccani and Salimova, 2017; Yu et al.,
2016)
aguas residuais - 237600 - - - - - - - - (Mateo-Sagasta et al., 2015)
. China (47,9%), Indonesia
alga marinha s 19 21 23 27 27 29 30 s : et ey (FAO, 2018b)
biomassa (total) 4301 | 4732 | 4999 | 4841 | 4771 | 4580 | 4741 | 5412 | - = : calculado
CO; 23500 | 24925 | 25782 | 26071 | 26264 | 26414 | 26240 | 26191 | 26513 | 23500 | China (27""’2)&" %’; g 5%) e EU- | (Jiobal carbon atias, 2018; Ritchie, n.d.)
carvao 6957 | 7398 | 7892 | 8198 | 8216 | 8148 | 7926 | 7393 = (EIA. 2018)
petréleo 3880 | 3968 | 4016 | 4103 | 4115 | 4207 | 4310 | 4372 | 4383 | 4472 . (Enerdata, 2019)
petroleo (reserva) | 3288 | 3699 | 4220 | 4854 | 5306 | 5785 | 5138 | 5210 | 6226 | - (EIA, 2019, n.d)

A-8




Tabela A-5 — Capacidade de producao global por regido, em percentagem (%)

Regido/Ano 2013 2014 2016" 2017" 2018" 2023
Asia 51,40% 58,10% 43,40% 56,00% 55,00% 51,00%
América do Norte 18,40% 14,00% 23,40% 16,00% 16,00% 14,00%
América do Sul 12,30% 12,00% 5,90% 10,00% 9,00% 8,00%
Europa 17,30% 15,40% 27,10% 18,00% 19,00% 27.00%
Australia 0,60% 0,50% 0,20% 0,00% 1,00% 0,00%

Fontes: (1) (Enerdata, 2019); (2) (EIA, 2019); (3) (Aeschelmann and Carus, 2015a); (4) (Aeschelmann and Carus, 2015b); (5) (European Bioplastics, 2017e); (6) (European Bioplastics, 2017d)

Tabela A-6 — Capacidade de producdo global de biopolimeros (ndo-)biodegradaveis e petroquimicos biodegradaveis em kt/ano, de 2010 a 2018 e previsdo das capacidades de producdo em kt/ano
para o periodo de 2019 a 2023.

MATERIAL/ANO 2010 | 2011? | 2012® | 2013 | 2014® | 2015" | 2016 | 20177 | 2018® | 2019'® | 2021"% | 2022 | 2023'"
celulose regenerada 36 279 28 27 27 36 1

ésteres de celulose 8 58 7 5 5 4 33 31 32 1 11 33 31

PHAs 88,1 18,6 33,6 33 34 147 67 49 30 29 90 137 118

PLA 1125 | 187,0 | 187.6 | 180 207 216 212 212 218 123 117 311 424

PBAT 104 103 152 7 99 202

PBSu 116 101 97 42 97 100

misturas de amido 1229 | 131,2 | 1596 | 179 170 125 428 386 384 53 157 372 414
misturas de PLA 8 35

PESTs biodegradaveis | 56,5 | 1161 | 191,8 | 171 170 144 145

bio-PE 200 | 199,7 | 2002 | 194 200 450 200 199 201 55 73 266 238

bio-PET 50 4517 | 5432 | 585 601 290 948 540 562 1678 622 483 498

bio-PP - 47 37

bio-PU 7.5 46 15,4 22 19 18 1714 189 19 26 867 184 21
bio-PVC 120

bio-PA 35 18,6 33,6 77 93 75 146 244 245 26 97 259 270

PEF - 68 71

PTT | | | 108 | 120 | [ 191 | | 194 | 48 | 197

Fontes: (1) (European Bioplastics, 2018a); (2) (European Bioplastics, 2019c¢); (3) (Plastemart.com, 2011); (4) (Byun and Kim, 2014); (5) (Lackner, 2017); (6) (Aeschelmann and Carus, 2015a); (7)
(Aeschelmann and Carus, 2015b); (8) (European Bioplastics, 2017e); (9) (European Bioplastics, 2017d); (10) (European Bioplastics, 2018a); (11) (Aeschelmann and Carus, 2015b; European
Bioplastics, 2018a); (12) (Aeschelmann and Carus, 2017; European Bioplastics, 2018a)
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Tabela A-7 — Capacidade de producao global, em ktfano e em percentagem (%), de biopolimeros (ndo-)biodegradaveis e petroquimicos biodegradaveis por sector de mercado.

13 18 1 1
Ano 2000" | 2010 | 2011 | 2012@ | 2013" | 2014 | 2015 20169 2017© 20187 2019™ | 2020 2021® 2022 2023110
Sector/Cap
acidade kt/ano % kt/ano % kt/ano % kt/ano kt/ano | kt/ano % kt/ano % ktfano % kt/ano
Produgao
Embalagens 960 | 1002 | 1149 39 | 1618 | 58 | 1108 | 58 | 1217.5 42 | 2543 | s8 14;5' 57 15502'
Benside 81 103 | 126 22 | 904 | 7 | 1449 | 7 | 1435 21 | 1268 | 8 | 1952 | 7 | 196
consumo
Automavel e
i g cato 130 85 04 14 | 567 | 7 | 1521 | 7 155 13 | 821 7 | 1708 | 6 | 166
Edificion & 25 16 20 14 | 566 | 4 | 765 | 4 | 765 13| 87 | 4| 976 | 4 | o25
construu;ao &
Textil = . 8 101 167 | 186 6 | 233 | 11 | 2177 | 11 239 2 = 5 | 300 | 10 | 244 | 11 | 2795
Agriculura g 84 89 107 3| 117 | 5 | 1095 | 6 | 1195 2 123 5 [ 122 6 | 150
horticultura
Electronica 7 5 6.7 1 27 2 35 2 34 1 54 2 | 488 | 2 | 565
Revestiment
ose - . - - - . - 5 | 1025 - . - . 5 | 140
adesivos
Outros 30 64 76 3 | 124 | 6 | 1208 | 1 21 3 | 194 | 6 | 1464 | 1 31
Total 249 1016 | 1161 | 13955 | 1622 | 1697 | 2028 100 4156 100 20554' 100 21085 | 2194 | 2216 100 6110 100 2440 100 2614

Fontes: (1) (Equity Company Note, 2018; European Bioplastics, 2018a); (2) (European Bioplastics, 2019d); (3) (Byun and Kim, 2014); (4) (Lackner, 2|

(Aeschelmann and Carus, 2015b); (7) (European Bioplastics, 2017e); (8) (European Bioplastics, 2017d); (9) (European Bioplastics, 2018a); (10) (Aeschelmann and Carus, 2017)

Tabela A-8 — Capacidade de producao global, em milhes de toneladas por ano (Mt/ano) e em percentagem (%), dos diferentes tipos de plasticos em 2015

Produgao global/Materiais | bioplasticos | PET PE PP PS | PVC | PU | fibras (PEST, PA e acrilico) | Outros
0,53 8,66 | 3045 | 17,85 | 6,56 | 9,97 | 7,09 15,49 3.4
Mt/ano 2,028 33 116 68 25 38 27 59 12,972

Fontes: (Geyer et al., 2017; Lackner, 2017)

017); (5) (Aeschelmann and Carus, 2015a); (6)
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Tabela A-9 — Preco global de biopolimeros (ndo-)biodegradaveis e petroquimicos biodegradaveis, em euros por quilograma de polimero (€/kg).

MATERIAL /ANO 2003 2009 2010 2012 2016 2017 2018 2019
PVC 0,85-0,93" 1,08-1,17" 1,16-1,3" 0,84-0,02" 1,73-2,89" 0,89-0,98" 0,91-1,01" 0,86-0,96"
PC 2,152,55% 2,65-3% 2.76-3,3% 0,27-3% 2,47-7,19 3,2-3,65% 3,65-4,05® | 2953359
PU 4,4-54% 4,89-12,39%
PET 1,1-1,15" 1,26-1,37" 1942 0,85-1,05" 0,09-3,24" 1,17 1,36" 1,19
PE, PEBD e PEAD 0,84-0,91% 1,2-1,37% 1,2-1,35® 1,4-1,51% 1,18-9,29" 1,3-1,46'® 1,20-1,46" 1,17-1,32%
PP 1,5-2,5% 0,8-0,92® 1,34-1,45% 1,29-1,39® 1,18-1,3® 1,08-4,4® 1,3-1,42% 1,42-1,52% 1,37-1,49®
PS 0,92-1" 1,33-1,45" 1,46-1,63" 1,44-1,61" 1,68-16,85" 1,46-1,63" 1,55-1,71" 1,34-1,5"
5 16
PA 1,3-1,6% 2,1-2,4% 2,9-3,15% 3,1-3,3% 2,52,7% 2,23-11,9"% 2,05-3,25® 2'352-11633’ 3,8-4,15%
abase de celulose | 33"3-4" —
celulose microbial 20"
celulose regenerada | 3,36'" 6%
CA 331" 36 514
T3 42
a base de amido 3 4@ 2,14-6° 2‘1‘;51{5_\3‘4 2,14-6'9
TPS 0,6'" 0,59""
PHAs 3,2-15° 45,57 434,67 4557 5 4-5 50 4,5-5,5°
PHB 10-201" 2,5-51
PHBV 10-12" 3-5" 4,1-4,3%
PHBHx 2,5
PLA 30228 1,51,99 1,5M 1,7-69 1,5-2¥ 1,7-6 24 1,7-69 1,89-5,88%
bio-PA 2,75 3-3,3%
bio-PESTs 3,2-6%
bio-PE 1,6-2% 1,6-29 1,8-2,1%1,6-2%
bio-PP 2‘ 4_2‘5t4.\
bio-PU 23t
PCL 4,56
1
PTT 12f’5‘3, 44
PBSu 3,55 3" 4
PBSuA 3,5
PBAT 20
misturas de amido | 1,54,5" 2-5 5% 3,4-5,17 2-4%
misturas de PLA 4,56

Fontes: (1) (European Bioplastics, 2018¢c); (2) (European Bioplastics, 2017e; Plastics Europe, n.d.; Plastics Insight, 2017); (3) (Crank et al., 2005); (4) (Aeschelmann and Carus, 2017); (5) (OECD,

2014); (6) (Van den Oever et al., 2017); (7) (Plastics Insight, 2017); (8) (de Guzman, 2010) precos dos primary plastics em Junho de cada ano; (9) (Plasticker, 2019)



Tabela A-10 — Pregos médios globais das diferentes matérias-primas dos plasticos, em €/kg.

matéria-prima/ano 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
acucarm 0,34 0,35 0,41 0,37 0,29 0,28 0,27 0,36 0,32 0,23 0,25
milho'" 0,11 0,14 0,21 0,23 0,20 0,14 0,15 0,14 0,14 0,14 0,15
trigo“’ 0,14 0,17 0,23 0,24 0,24 0,21 0,18 0,15 0,15 0,18 0,18
dleo de soja‘” 0,61 0,73 0,92 0,94 0,80 0,68 0,68 0,74 0,75 0,67 0,67
soja‘” 0,30 0,34 0,39 0,46 0,41 0,37 0,35 0,37 0,35 0,33 0,32
madeira’”’ 0,19 0,21 0,28 0,28 0,23 0,21 0,22 0,25 0,24 0,23 0,24
algodéo‘” 1,03 1,72 2,39 1,53 1,50 1,38 1,40 1,48 1,64 1,71 1,56
polpa de celulose' 0,47 0,66 0,65 0,59 0,62 0,66 0,79 0,79 0,78 0,74 0,78
R 4,95 6,18 8,62 9,40 8,41 7,79 8,37 9,19 - - -
petrbleo‘” 0,32 0,37 0,47 0,51 0,49 0,45 0,29 0,24 0,29 0,36 0,35
petroleo ("nf'\J"I'l)tzj 0,35 0,45 0,54 0,54 0,56 0,53 0,28 0,25 0,29 0,37 0,33
petréleo (€/m3) @ 470,55 | 603,70 | 720,67 | 714,37 | 744,22 | 707,68 | 370,06 | 331,02 | 386,11 | 492,95 | 433,88
Fontes: (1) (Probst, n.d.); (2) (Johnston et al., 2018)
Tabela A-11 —Prego relativo dos diferentes tipos de biomassa face ao preco do petroleo, em 2018 e 20189.
cana de agucar'” | acucar™ | milho™ | trigo'” | beterraba™ | cleo de soja'” | soja'” | batata™® | cavacos™ | madeira™ | algodac'” | polpa de celulose!” | petroleo!
2018 2,06 0,64 0,38 0,49 1,55 1,83 0,92 1,41 - 0,63 4,69 2,04 1,00
2019 1,79 0,72 0,44 0,52 1,78 1,83 0,94 1,46 0,13 0,70 4,51 2,24 1,00

Fontes: (1) (Index Mundi, n.d.); (2) (Macrotrends, 2019); (3) (Index Mundi, n.d.)
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Tabela A-12 —Empresas e fornecedores de biopolimeros biodegradaveis e ndo degradaveis e de petroquimicos biodegradaveis. Aplicagdes dos polimeros e ano em que surgiram.

MATERIAIS EMPRESA APLICABILIDADE FONTE
abase de — (Elnashar, 2011; Van den Oever et al.,
cililose Innovia Films (RU) Celofane, papel de doces, talheres 2017)
odulcse | Wisyerhimaner (FLIR), Rjrlmolo{Japlc) e Medicina (Bassas, 2018; Crank et al., 2005)
microbial BioFill (Espanha)
celulose . . . ) " . . (Crank et al., 2005; Wolf et al., 2005;
regenerada Lenzing e Accordis Filmes (celofane) ou como fibra (viscose), liocel, tecnologias de revestimento de celulose Woodings, 2001)
Filmes de embalagem, cabos de ferramentas, frascos de perfume, lentes e armacdes de (Harper, 2004; Harper and Petrie
UCB, Eastman, IFA, FMC Corp. e oculos, escovas de dente, saltos de sapato, brinquedos, recipientes de dleo, fibras téxteis, ,p ? £ rap : L
CA e : G 2 2003; Kantoviscki, n.d.; Mark, 1999;
Mazzucchelli (ltalia) filtros de cigarro, eletrodomésticos, escudos, filmes para fitas de fotografia e gravacao,
: h s Wolf et al., 2005)
lacas, revestimentos de protecdo para papel, metal e vidro
CAB Eastman Chemical Co., RTP Co. e FMC Canetas, volantes, cabos de ferramentas, oculos de protegdo (viseiras), maquinas (Harper, 2004; Harper and Petrie,
Corp. fotograficas, claraboias, lacas e revestimentos 2003; Mark, 1999)
CAP Eastman Chemical Co., RTP Co. e Volantes, telefones, eletrodomésticos, candeeiros, buchas, canetas, escovas de dentes, (Harper, 2004; Harper and Petrie,
Rotuba Extruders Inc. filme para embalagens, tubos, tampas de motor, cabo de escova, protetores faciais 2003)
) Canetgs de aparo, cabo_de ferramentas qde pinceis, armagdes de oculos, ﬁlme de pellcfula‘ (Chemical Retrieval on the Web, 2019f
CN Dow Chemicals revestimentos de protecido e laca decorativa, acabamentos em couro, adesivos para tecidos Harper and Petrie, 2003: Mark, 1999)
e para uso doméstico, explosivos e propulsores p ’ ’ ’
EC Union Carbide Corp. Pecas de extintores e de eletrodomésticos
cT Akzo Nobel Chemicals Inc. e Raffi & Capas de livros, fitas de gravacdo magnética, filme retroprojecto e varios tipos de (Harper and Petrie, 2003)
Swanson, Inc. embalagem
abase de Novamont‘ Fodanbg (Holenda), Embalagens, itens descartaveis de cuidados pessoais e de higiene, brinquedos, sacos de (Crank et al., 2005; Harper and Petrie,
: National Starch and Chem. (EUA), BIOP
amido ¢ compras, filme mulchitela 2003)
(Alemanha), e Biotec (Alemanha)
. : Copos, tigelas, garrafas, talheres, caixas de ovos, palhinhas sacos descartaveis e sacos de (Chemical Retrieval on the Web,
i Ghinass Company e Blotea (Memanhis) lixo, filme mulch/tela 2019a: Crank et al., 2005)
quitina SFI Biom édica; industrias alimentar e téxtil; agricultura e protecdo ambiental (tratamento de (Elsabee and Abdou, 2013; Mark,
quitosana y aguas); flmes comestiveis e revestimentos 1999)
TPC Chﬁgézzegniﬁg?gsl:nfgEﬁahfzdéc:?I c Filmes (biomédica, cosmetologia, tratamento de aguas residuais) e revestimentos de (Harper and Petrie, 2003; Markets and
: : o alimentos ou filmes comestiveis, filmes agricolas Markets, 2018)
Bio Corp. (China)
soja Urethane soy systems co (Holanda) Painéis de veiculos (g aand Petnzebégm; Foldwaatal
PHAs Yield1OBioscience Medicina, produtos de higiene (tampdes), embalagens de produtos alimentares, embalagens | (Bastos, 2007; Elnashar, 2011; Harper
de detergentes, filme mulchftela, calcado, revestimentos e propriedades adesivas and Petrie, 2003; Wolf et al., 2005)
Biomer (Alemanha) e Mitsubishi Gas Coberturas nao tecidas, produtos de higiene (fraldas e pensos higiénicos), filmes (Chemical Retrieval on the Web,
PHB (Jap#o) hospitalares, artigos de mesa descartaveis, filmeftela mulch, sacos de compras e 2019a; Crank et al., 2005; Harper and
P embalagens em geral Petrie, 2003)
ICl Americas Inc., Biomer (Espanha), . o (Crank et al., 2005; Harper and Petrie,
FHEy Yield10Bioscience Samalan; kasans ds dloo madeing 2003: Mohanty et al., 2000)
PHBHx Procter & gambe (EUA) e Kaneka Filmes, utensilios de moldagem por injecdo, copo de papel revestido, sacos de plastico, (Crank et al., 2005; Harper and Petrie,
(Japdo) filmes agricolas, revestimentos 2003; Mohanty et al., 2000)
NatureWorks, Pyramid, Venture Medicina, embalagens de alimentos (pelicula aderente), veiculos, electronica, utensilios (Chemical Retrieval on the Web,
PLA (Holanda), Hycail (Holanda), Toyota domésticos e tecidos, artigos de mesa descartaveis, filmeftela mulch, sacos de compras/lixo, 2019a; Crank et al., 2005; Elnashar,

(Japdo) e Lacea (Japdo)

artigos de vestuario, produtos femininos de higiene e fraldas, revestimentos

2011; Harper and Petrie, 2003: Rudnik,
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2013)

MATERIAIS EMPRESA APLICABILIDADE FONTE
i 2 ; (Chemical Retrieval on the Web,
Cartion e Telelex Inc (EUR) | Mo e e e e e e oreecaes o ' | 20193 Harper and Pere, 20
genio, ¢ g P Middleton and Tipton, 2000)
PEF Avantium (Holanda)
PA10 DuPont, Tate and Lyle (RU), Vestamid e ) (Bioplastic News, 2019)
Arkema
PA11 Arkema (Elnashar, 2011)
bio-PBS Mitsubishi Chemical (Japao) Filme mulch/tela e capsulas de café (Chemical, 2019)
_ _ Sacos de compras, embalagens de vegetais/frutas e de produtos congelados, redes
Blg-RESTS biodegradaveis, cartdes revestidos, espuma de particulas e capsulas de café (Van den Oeyecet al, 2017)
bio-PE Braskem (Brasil) Sacos de compras, peliculas de embalagens, ga'rr'afas de laticinios, papeldo revestido para (Elnashar, 2011; Van den Oever et al.,
embalagem de laticinios e tampas 2017)
bio-PP
- Neste e LyondellBasell (Holanda) (Bioplastic News, 2019)
bio-PEBD -
bio-PBAT BASF (Crank et al., 2005)
. Mitsubishi Chemical (Japao), Showa
bio-PBSu HighPolymer (Jap3o) e Korea’s SH Embalagens (Crank et al., 2005)(Bastos, 2007)
bio-PU metzeler schaum (Alemanha) Mobilia (Crank et al., 2005)
bio-PVC Solvay - (Elnashar, 2011)
Paletes de espuma para comida, enchimento e sacolas/mochilas, fimes, formulacdo de
PCL Union carbide (EUA) poliésteres biodegradaveis, formulacdo de copolimeros em bloco elastom érico, formagdo de (Harper and Petrie, 2003; Mark, 1999)
diol para extensao por di-isocianato
PTT DuPont, Tate and Lyle Fibras para confecgbes e carpetes, téxteis, flmes, embalagens, frascos e garrafas (Bioplastic News, 2019; Rudnik, 2008)
Filme mulch, pelicula de embalagens, sacos, produtos de higiene, edificios, veiculos, (Chemical Retrieval on the Web,
PBSu Showa Highpolymer (Singapura) mobilia, electronica, utensilios dom ésticos, embalagens de alimentos (descartaveis), vasos 2019a; Crank et al., 2005; Harper and
para plantas, redes de pesca e linhas de pesca Petrie, 2003)
PBSuA Embalagens descartaveis, involucro descartavel de produtos alimentares, talheres, : )
BASF e Eastman (EUA) embalagens de alimentos, flmes agricolas, sacos do lixo, sacos das compras, sacos (Harper a'?'d PE"'E‘, 200%; Herera of
PBAT i Y5 e pits : al., 2002; Shahlari and Lee, 2012)
compostaveis, laminacdo de filmes para embalagens rigidas de alimentos
PVAGC " Aplicagbes a!:ieswas em em bal'agens e colagem de madeira, bases de pa§tllh§ elastica, (Mark, 1999)
aglutinantes em revestimentos para papel e como acabamentos téxteis
misturas de warner-lambert (EUA) Sacos para residuos alimentares, sacos de supermercado translicidos, embalagens de (Harper and Petrie, 2003; Van den
amido vegetais e frutas, filme plastico mulch, capsulas de café, etiquetas, espuma de enchimento Qever et al., 2017)
amido-PVA Fertec (Italia) Fins agricolas e embalagens (Hhmiedetal, 20;086;arper and Petrig,
amido-PLA Avebe (Holanda) Embalagens
amido-PE Roquette (Francga) -
PLA- BASF Peliculas de embalagem, sacos de compras e do lixo, filme plastico mulchitela, vasos para (Harper and Petrie, 2003)
PBSuA/PBAT plantas
PLA-PET

DuPont, Tate and Lyle (RU)

Sacos do lixo e seed mats
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