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Prefacio

Em 2025, o Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia em Quimica e
Bioquimica do Instituto de Quimica da USP celebra 13 anos de trajetoria. Desde sua
aprovagao pela CAPES em 2012, o Programa vem crescendo de forma consistente e ja formou
mais de 40 mestres, consolidando-se como referéncia nacional na integracao entre ciéncia e
setor produtivo. Esse reconhecimento ¢ evidenciado pelas avaliagdes quadrienais da CAPES,
nas quais o Programa obteve a nota maxima em duas edi¢des consecutivas, resultado da
dedicacao de seus alunos, docentes e parceiros institucionais.

A missao do Programa continua sendo capacitar profissionais para a pratica
avancada e transformadora de procedimentos aplicados, atendendo as demandas sociais
e industriais. A parceria entre Academia e Setor Produtivo cria um ambiente fértil para
inovagdo, permitindo que a quimica, a bioquimica, a farmacé€utica e as ciéncias biologicas
contribuam com solugdes tecnoldgicas para desafios contemporaneos.

O workshop anual permanece como espago de integracdo e troca de experiéncias,
reunindo alunos, professores e gestores das empresas parceiras. Desde 2020, os Anais do
Workshop publicados pela Editora Bliicher tém ampliado a divulgacdo dos resultados e
valorizado a producdo técnico-cientifica do IQUSP, sempre com rigoroso processo de
avaliagdo por pares.

Na 6 edicdo dos Anais, além das contribuicdes de alunos dos Programas de Pos-
graduacdo Académicos e Profissionais e de Iniciacao Cientifica, destacamos os artigos de
revisdo dedicados ao tema “O Papel da Quimica na Economia Circular”, elaborados
pelos alunos da disciplina 7Topicos em Tecnologia Quimica e Bioquimica. Essa escolha reflete
a relevancia crescente da sustentabilidade e da inovagdo tecnoldgica, mostrando como a
quimica pode ser protagonista na transicdo para modelos produtivos mais responsaveis e
eficientes.

Agradecemos a todos os autores, revisores e colaboradores que tornaram possivel esta
edi¢do. Que os trabalhos aqui reunidos inspirem novas ideias e fortalecam ainda mais a
integragdo entre pesquisa académica e pratica profissional, contribuindo para uma sociedade
mais sustentavel.

Sao Paulo, 08 dezembro de 2025

Paulo R. H. Moreno
Denise F. S. Petri
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Editorial

6° Anais do Programa de Mestrado Profissional do Instituto de Quimica da USP
13° Workshop do Programa — Dezembro de 2025

O Papel da Quimica na Economia Circular

Vivemos um momento em que a quimica deixa de ser apenas ciéncia de transformacao da
matéria para se tornar também ciéncia da transformacio social e ambiental. A economia
circular, conceito que propde a redugcdo de residuos, a reutilizacdo de recursos e a
regeneracdo de sistemas naturais, encontra na quimica um de seus pilares mais solidos. Esta
edicao dos Anais do Programa de Mestrado Profissional do Instituto de Quimica da USP
reflete esse compromisso, reunindo artigos que exploram como a quimica pode ser aplicada
para enfrentar os desafios da sustentabilidade em diferentes setores produtivos.

A pluralidade de experiéncias dos autores — profissionais atuantes em industrias
estratégicas e pesquisadores imersos no ambiente académico do IQ-USP — confere aos
trabalhos aqui reunidos uma visao integrada entre teoria e pratica. Os textos mostram que a
quimica verde, a biotecnologia e a andlise de ciclo de vida ndo sdo apenas conceitos
académicos, mas ferramentas concretas para reformular cadeias produtivas e alinhar ciéncia
e industria as demandas do século XXI.

Entre os destaques desta edigao:

e Alternativas Sustentaveis para Embalagens Cosméticas (Bruna Valeri): revisao
critica sobre biopolimeros, papel reciclado e recipientes reutilizaveis, evidenciando
beneficios ambientais e desafios de custo e desempenho.

o Economia Circular e Agrotoxicos (Liliane Gomes Martins): reflexdo sobre a
extensdo do prazo de validade dos pesticidas € o uso da analise de ciclo de vida para
reduzir desperdicios e impactos ambientais.

« Biotecnologia na Industria de Aromas e Fragriancias (Osmar Vieira Machado
Jr.): andlise das rotas biotecnoldgicas para obtencdo de ingredientes sustentiveis,
mostrando como fermentacdo e biocatalise podem substituir extracdes de baixo
rendimento e sinteses poluentes.

o O Papel da Lignina na Quimica Verde (Renan Fernandes): revisdo sobre a
valorizacdo da lignina como biopolimero para embalagens sustentaveis, destacando
suas propriedades antioxidantes, antimicrobianas e de barreira.

5° Anais do Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia Quimica e Bioquimica — 10° Workshop do Programa, 09/12/2024
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o Green Supply Chain na Industria Farmacéutica (Vitéoria Amarante): estudo sobre
a implementacdo da economia circular nas cadeias de suprimentos farmacéuticas,
abordando barreiras regulatorias e oportunidades de inovagao logistica e tecnoldgica.

Esses trabalhos demonstram que a quimica € protagonista na transicdo para modelos
circulares, seja pela criagdo de novos materiais, pela redefinicdo de prazos de validade, pela
biotecnologia aplicada ou pela gestdo sustentavel das cadeias de suprimento.

Embora os desafios sejam grandes — custos, escalabilidade, regulamentagdo e percep¢ao do
consumidor —, os avangos aqui apresentados reforcam que a quimica ¢ capaz de oferecer
solucdes praticas e inovadoras. Mais do que ciéncia, ela se torna estratégia de
sobrevivéncia e prosperidade em um mundo que exige responsabilidade ambiental e
social.

Que este volume inspire nossos leitores a reconhecer que a economia circular ndo ¢ apenas
uma tendéncia, mas uma necessidade urgente. Cabe a universidade e aos profissionais
formados neste programa liderar essa transformac¢do, garantindo que a quimica continue a
ser motor de inovagao e sustentabilidade.

Sao Paulo, 8 dezembro de 2025

Renato S. Freire
Paulo R. H. Moreno
Denise F. S. Petri
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Sustainable packaging in the cosmetics industry requires biodegradable polymers, recycled

paper, and reusable containers but face challenges in cost, performance, and scalability
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ALTERNATIVAS SUSTENTAVEIS PARA EMBALAGENS COSMETICAS: UMA
REVISAO CRITICA

Bruna S.G. Valeri*
Instituto de Quimica, Universidade Sao Paulo, 05508-000 Sao Paulo — SP, Brasil

Esta revisdo da literatura examina o impacto de alternativas sustentaveis para embalagens na
industria cosmética, com foco nas dimensdes ambiental, econdmica e social. O aumento da
conscientiza¢do dos consumidores e as pressoes regulatdrias ampliaram a demanda por
embalagens sustentaveis, levando a adocao de polimeros biodegradaveis (cuja transi¢do na
Europa pode reduzir 13% das emissdes de COz), papel reciclado e recipientes reutilizaveis.
Esta revisao reune estudos de 20242025 sobre a eficacia dessas alternativas na reducao da
pegada de carbono, geracdo de residuos e fortalecimento da marca. Os resultados mostram
que, embora as embalagens sustentaveis reduzam o impacto ambiental, persistem desafios
quanto ao desempenho, custo e escalabilidade dos materiais. Avaliagdes do ciclo de vida
revelam que bioplasticos e materiais reciclados oferecem beneficios substanciais em relagao
aos plasticos convencionais, embora sua ado¢do em larga escala seja dificultada por
limitagdes na cadeia de suprimentos e custos de producdo mais elevados. Além disso, a
percepcao do consumidor desempenha um papel fundamental na implementagdao bem-
sucedida das embalagens sustentaveis, sendo a transparéncia e a rotulagem clara fatores
criticos. Pesquisas futuras devem priorizar o desenvolvimento de materiais economicamente
vidveis e o estabelecimento de padrdes setoriais para facilitar a ado¢cao mais ampla de

praticas sustentaveis.

bruna2.souza@usp.br
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SUSTAINABLE ALTERNATIVES FOR COSMETIC PACKAGING: A CRITICAL
REVIEW

This literature review examines the impact of sustainable packaging alternatives within the
cosmetics industry, focusing on environmental, economic, and social dimensions. The
growing consumer awareness and regulatory pressures have increased the demand for
sustainable packaging, leading to the adoption of biodegradable polymers (whose transition
in Europe could reduce CO: emissions by 13%), recycled paper, and reusable containers.
This review compiles studies from 20242025 assessing the effectiveness of these
alternatives in reducing carbon footprint, waste generation, and enhancing brand value. The
results indicate that, although sustainable packaging significantly lowers environmental
impact, challenges remain regarding material performance, cost, and scalability. Life cycle
assessments reveal that bioplastics and recycled materials offer substantial benefits over
conventional plastics, though their widespread adoption is hindered by supply chain
limitations and higher production costs. Furthermore, consumer perception plays a pivotal
role in the successful implementation of sustainable packaging, with transparency and clear
labeling emerging as critical factors. Future research should prioritize the development of
cost-effective materials and the establishment of industry-wide standards to facilitate

broader adoption of sustainable practices.

Keywords: Sustainability; packaging; cosmetic; circular economy

bruna2.souza@usp.br
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INTRODUCAO

As Nagdes Unidas definem o “Desenvolvimento Sustentavel” como um desenvolvimento que
atende as necessidades do presente sem comprometer a habilidade das novas geragdes
atenderem suas necessidades, compreendendo esforgos para construgdo de um futuro
inclusivo, sustentavel e resiliente para as pessoas € o planeta Terra.

Para alcancar este desenvolvimento sustentavel, no entanto, ¢ necessario harmonizar trés
elementos principais: crescimento econdmico, inclusdo social e protecdo do meio ambiente,
que estdo interconectados e sdo essenciais para o bem estar individual e coletivo.!

Deste modo, esforcos concretos estdo em andamento para garantir que haja um retorno ao
equilibrio ambiental que tem sido impactado pela realidade atual: super populagdo e escassez
de recursos naturais. Em 2015, todos os Estados-membros da ONU adotaram a Agenda 2030
para o Desenvolvimento Sustentavel, que fornece diretrizes para a prosperidade das pessoas
e do planeta. Esta agenda contém 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (/7
Sustainable Development Goals - SDG), que reconhecem que um desenvolvimento
sustentavel deve equilibrar o meio ambiente, a seguranga, dominios social € econdmico, € que
a agao em um afetara os outros. Os 17 ODS s3ao um apelo urgente a todos os paises para se
unirem numa parceria global para encontrar estratégias para melhorar a educagao e a saide,
reduzir as desigualdades, estimular o crescimento econdmico e abordar mudangas climaticas,

preservagdo de oceanos e florestas. !
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ERRADICAGAD FOME ZERD SAUDE E EDUCAGAD IGUALDADE AGUA POTAVEL
DA POBREZA E AGRICULTURA BEM-ESTAR DE QUALIDADE DE GENERO E SANEAMENTO
SUSTENTAVEL

((¢ m |

TRABALHO DECENTE INDUSTRIA, INOVAGAD ‘I REDUGAD DAS ‘I CONSUMO E
E CRESCIMENTO EINFRAESTRUTURA DESIGUALDADES PRODUGAO
ECONOMICO Y RESPONSAVEIS

ﬁ/l' > )

ACAD CONTRA A VIDA NA 1 VIDA ‘I PAZ, JUSTIGA E PARCERIAS E MEIDS

MUDANGA GLOBAL AGUA TERRESTRE INSTITUIGOES DE IMPLEMENTAGAD
DO CLIMA EFICAZES

Figura 1. Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel no Brasil estabelecidos pelas Nagoes

Unidas’

Dentre os 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, 2 serdo abordados com enfoque
neste trabalho, que sdao: ODS 12 Consumo e Producao Responsavel e ODS 13 A¢do Contra a
Mudanca Global de Clima.

Conectado a esses objetivos, temos, em meados dos anos 90, a quimica verde surgindo como
um meio para viabilizar a incorporacdo de principios sustentdveis na criagdao de produtos,
desenvolvimento de processos e também na criacdo de embalagens,® o que estd diretamente

conectado ao setor de embalagens cosméticas.
A quimica verde
De acordo com Hofer and Selig, a Quimica Verde € a quimica de uma nova era, um conceito

que se baseia no uso de recursos renovaveis como as principais matérias-primas, que preserva

cada vez mais matérias-primas fosseis valiosas e escassas e, com base no Carta Global®
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Responsible Care da Industria Quimica e os 24 Principios de Paul Anastas Quimica Verde e
Engenharia Verde, garante processos de manufatura e processamento seguros
economicamente, ambientalmente e socialmente para geracdo de calor, eletricidade,
transporte de combustiveis, produtos quimicos, produtos de consumo e alimentos incluindo o

descarte completo com valor agregado no final da vida util.*

A economia circular

A economia circular ¢ uma evolucdo do modelo de consumo linear (produgdo-consumo-
disposi¢do) para um modelo que foi descrito por Kirchherr et al. (2017)° ap6s analise de 114
defini¢des como um sistema financeiro que substitui o conceito de “final de vida Util” de um
produto, reduzindo, alternativamente re-usando, reciclando e re-climatizando materiais em
procedimentos de producao/distribuicdo e consumo. A economia circular muitas vezes pode
ser confundida com o processo de reciclagem, no entanto ambos possuem diferencas
fundamentais: a reciclagem parte da destruicio de um material que foi utilizado para
confec¢dao de um novo enquanto que a economia circular desenha um produto desde o inicio
para ser reutilizado.

O principal objetivo da economia circular € preservar o valor dos produtos, materiais e
recursos pelo maximo de tempo possivel, assim como também minimizar o desperdicio em

produgdes.’
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RECUSAR

ECONOMIA

CIRCULAR

Figura 2. Fluxograma da Economia Circular com etapas do ciclo de materiais®

A industria cosmética

A industria cosmética € uma das que possui o crescimento mais rapido na economia global,
com uma receita de aproximadamente 100 bilhdes de dolares mundialmente. Dentro desta
categoria se encaixam produtos para cuidados de higiene oral, cuidados com a pele, cabelo,
perfumes.’

Esse crescimento de grandes proporgdes também implica em um aumento da responsabilidade
no gerenciamento de todo ciclo de vida do produto envolvendo embalagem, materiais,
processos produtivos e todo impacto ambiental que cada uma dessas etapas ocasiona.

Nesse interim, muita aten¢do tem sido dada a identificacdo de alternativas sustentaveis para
as matérias primas utilizadas em formulagdes e reciclabilidade ou reuso de embalagens.

A pandemia do COVID-19 também atuou como um catalisador para essa mudanca global em
direcdo a um estilo de vida mais sustentavel, em todas as categorias de bens de consumo,
incluindo cosméticos. A pandemia criou preocupagdo com a saude humana e do planeta,
conforme afirmou Oliver Wright, diretor-geral da empresa de consultoria Accenture: “As
pessoas claramente estabeleceram uma ligacao entre o evento singular da COVID-19 e o fato

de que isso estd ligado @ mudanca climatica na Terra. Estamos vendo muito mais interesse
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em compreender as questdes em torno da sustentabilidade e o impacto na satde da

populagio”.?

Estudo de ciclo de vida para avaliagdo de impacto ambiental

Compreendendo o impacto ambiental que seus produtos e embalagens podem causar, diversas
companhias realizam uma avaliagdo de ciclo de vida, uma ferramenta de avaliacao sistematica

de impacto ambiental coberta pela ISO 14044.

A ISO 14044 ¢ uma norma denominada “Gestdo Ambiental — Avaliacao do Ciclo de Vida —
Requisitos e Diretrizes”. A certificagdao ISO 14044 pode ajudar as empresas a ter melhores
recursos para compreender o impacto ambiental de seus produtos e servigos e a tomar decisdes
mais fundamentadas que podem ajudéd-las a reduzir seu impacto ambiental, emissdes e

melhorar seus niveis gerais de sustentabilidade exercidos em toda a empresa.

O principal objetivo da ISO 14044 ¢ auxiliar empresas e organizagdes a determinar quais
areas de seus modelos de negdcios ou cadeias de suprimentos sdo responsaveis pelas maiores
quantidades de emissdes de carbono e a buscar um plano para reduzi-las adequadamente. A
elaboragdo de um plano de reducdo de emissdes pode ser desafiadora, no entanto a
certificagdo ISO 14044 oferece suporte para conscientizar empresas sobre métricas como a
pegada de carbono, impulsionando a criagdo de planos de agdo para reducdo do impacto

ambiental.

A ISO 14044 cumpre esse papel ao fornecer diretrizes sobre como conduzir adequadamente
uma avaliacdo do ciclo de vida, também conhecida como ACV (Avaliacao de Ciclo de Vida).
Exemplos disso incluem definir um objetivo principal a ser alcangado ao concluir uma ACV,

como realizar uma analise de inventario e como compreender os resultados de uma ACV.
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Todas essas etapas, fornecidas pela ISO 14044, podem ajudar as empresas a aprimorar sua
gestdao ambiental, cultivar maior transparéncia com seus stakeholders e clientes e implementar

uma sustentabilidade geral mais ampla.

Embalagens cosméticas e seus impactos ambientais

A fung¢do da embalagem ¢ proteger o produto, mantendo a qualidade da formulagdo. Além
disso, ela cumpre um papel informativo, fornecendo ao consumidor instru¢des sobre como
usar o produto e como descartd-lo. Além disso, o design da embalagem ¢ um elemento
importante de comunicagdo com o consumidor.
Quando focamos no impacto que as embalagens tém encontramos o seguinte cenario:
considerando o produto cosmético como um todo, o desenvolvimento de embalagens sdo uma
das areas de maior pesquisa € desenvolvimento e um dos topicos de maior preocupacao dos
consumidores. Por ser um sistema que contém, protege e entrega os produtos ao consumidor,
ela pode ser categorizada em embalagem primaria, secunddria e tercidria.
A embalagem priméria ¢ aquela que estd em contato direto com o produto. A embalagem
secundaria ¢ aquela que contém a embalagem secundaria. E a embalagem tercidria ou
embalagem de distribuicao ¢ utilizada para entrega ou para transagdes comerciais entre
empresas (podem ser pallets, filme pléstico, etc).
A embalagem primaria oferece muitos beneficios e areas de conveniéncia:
- Portabilidade: permitindo que os consumidores consumam o produto em qualquer
lugar;
- Conveniéncia da unidade: atendendo as necessidades especificas do consumidor em
termos de volume do produto;
- Praticidade: tornando o produto facil de usar, e, portanto, o consumo requer menos
esforco;

- Armazenabilidade: determinando a capacidade de armazenar o produto;
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- Descartabilidade: referindo-se a facilidade de descarte do produto.’

Considerando o papel fundamental que embalagens tém quando se fala em sustentabilidade
de produtos cosméticos, foram criadas iniciativas dedicadas a lidar apenas com isso como a
SPICE (Sustainable Packaging Initiative for CosmkEtics - Iniciativa de Embalagens
Sustentdveis para cosméticos), uma iniciativa criada por uma parceria entre a L’Oreal e
Quantis e que atualmente inclui mais de 30 marcas cosméticas, com o objetivo de criar
métodos e ferramentas sustentaveis para embalagens de cosméticos.!”

Quando falamos em termos de materiais, os plésticos tradicionais tém sido amplamente
utilizados na industria de embalagens, mas apresentam desvantagens ambientais
significativas, principalmente a ndo biodegradabilidade. Sua durabilidade prolongada leva ao
acumulo de residuos plasticos em aterros sanitarios, oceanos e diversos ambientes naturais,
representando uma ameaca aos ecossistemas, a vida selvagem e até mesmo a satide humana.
Além disso, sua produ¢do depende fortemente de combustiveis fosseis, o que ndo apenas
esgota recursos finitos, mas também contribui significativamente para as emissoes de gases
de efeito estufa e agrava as mudancas climdticas. Estima-se que a pegada de carbono global
da producao e incineracao de plastico foi de 850 milhdes de toneladas métricas de CO2 em
2019, com projecdes sugerindo que esse valor pode aumentar para 1.340 milhdes de toneladas
métricas at€¢ 2030 e potencialmente atingir a impressionante marca de 2.800 milhdes de

toneladas métricas até 2050.

Considerando o exposto nos pardgrafos acima, o objetivo desta revisao ¢ verificar como a
Economia circular tem sido aplicada para embalagens na industria cosmética, verificar os
desafios enfrentados atualmente para aplicagdo de alternativas sustentaveis e perspectivas

para o futuro.
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PARTE EXPERIMENTAL
Metodologia

- Protocolo da revisdo: A literatura apresentada foi revisada segundo a metodologia
PRISMA (Preferred Reporting Items for Systematic Reviews and Meta-Analyses) para
a coleta e defini¢do da amostra de registros.

- Critérios de elegibilidade: A literatura cientifica foi pesquisada utilizando a base de
dados Scopus, selecionada pela alta qualidade e quantidade de suas publicagdes

(Conteudo do Scopus: Elsevier, 2024-2025).

Tabela 1. Etapas de sele¢do dos artigos e numero de documentos em cada etapa

Etapa da seleciao Quantidade de
artigos
Busca inicial no banco de dados Scopus utilizando palavras chaves 1.034

previamente selecionadas e filtro de tempo para os anos 2024 e 2025

Selegao de artigos de revisoes, excluindo outros tipos de publicagdes 504

Selegao de artigos dentro das areas de interesse: Engenharia Quimica, 234
Quimica, Energia, Ciéncia de Materiais e Engenharia

Triagem de artigos através da verificagdo de nome e resumo 12
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A Figura 3 mostra o fluxograma da metodologia PRISMA utilizada.
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Figura 3. Diagrama de buscas e selegcdo de artigos para a revisao da literatura (modelo

PRISMA).
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As palavras-chave utilizadas foram: “cosmetic packaging”, “circular economy”,
“sustainability” utilizando o operador booleano AND para obter resultados com mais de um

dos termos selecionados.

Esta estratégia de pesquisa possibilitou a obtencdo de 1194 resultados. Para o desenho da
amostra, decidiu-se limitar os resultados a artigos de revisoes, excluindo outros tipos de

publicagdes, o que resultou em 504 resultados.

Apos esse primeiro filtro, o espaco amostral foi restringido a artigos que se restringiam a
produtos cosméticos apenas nas areas de Engenharia Quimica, Quimica, Energia, Ciéncia de
Materiais e Engenharia, oferecendo 234 resultados. As areas de interesse foram selecionadas
por sua conexao direta com as alternativas sustentdveis para embalagem, composi¢do de

materiais € economia circular.

Foi realizada entdo uma triagem de artigos através da verificacdo de nome e resumo,
delimitando os artigos com relevancia ao tema da aplicacdo da economia circular para

embalagens na industria cosmética.

PRINCIPAIS ALTERNATIVAS OBSERVADAS

Dentro dos estudos verificados foi possivel mapear a seguinte situacao da economia circular

e embalagens na indUstria cosmética.
Panorama atual

A industria cosmética utiliza em larga escala embalagens a base de plastico. O plastico em si
oferece muitas vantagens e possui propriedades desejadas para embalagens como
flexibilidade, resisténcia e uma Otima relacdo resisténcia-peso que protege produtos
cosméticos pereciveis. Plasticos de origem fossil sdo comumente empregados na produgdo de

embalagens de cosméticos por seu prego competitivo, 6tima performance mecanica e facil
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acessibilidade. O fato de terem baixa permeabilidade a substancias volateis também ¢
desejavel para manuten¢do do aroma ou fragrincia do produto.!'! A Figura 4 mostra os

diferentes tipos de plastico utilizados em embalagens.

Polietileno tereftalato (PET)
« Garrafas de 3gua e bebiddas carbonatadas

R - Bandejas de comida termoformadas
t | * Filmes para sacos
pET
“ Polietileno de alta densidade (HDPE)
Cz , * Embalagens opcas de 3gua. suco, leite
HOPE e Tampas e lacres de garrafa
* Forros de caixas de cereal

Policloreto de vinila (PVC)
? * Filmes para comidas congeladas
CJ ¢ Filme de garrafas e revestimentos
e « Garrafas de dleo de cozinha

-

+ Filmes flexiveis para bandejas de comida
* Sacos para comida congelada
LDPE  + Tampas flexiveis e garrafas

9 Polipropileno de Baixa Densidade (LDPE)

Polipropileno (PP)

N c?, * Embalagens para microondas
L4

bl

* Embalagens para laticinios
* Bandejas de salada e carne

Poliestireno (PS)
? * Embalagens expansivies e bandejas
c‘) * Copos de bebidas
rs * Bandejas de carne congelada

L" Outros (ABC, PBT, PC, Etc)
* Mamadeiras
o Coolers
* Outras aplicagdes para area alimenticia

Figura 4. Tipos de plastico utilizados para embalagens (modificado de “A sustainable life

cycle for cosmetics: From design and development to post-use phase ")

Plésticos sdo polimeros sintéticos feitos de material organico como petrdleo e que podem ser

divididos em 2 grandes grupos quanto a sua maleabilidade frente ao aquecimento: os plasticos

termorrigidos e os termoplasticos.

A durabilidade do plastico ¢ um ponto de controvérsia pois apesar de poder ser utilizado para

aplicacdes de longo prazo, isso também aponta para seu longo tempo de degradacdo na
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natureza, o tornando um material de alto impacto ambiental. A degradacdo dos plasticos em
particulas menores por processos como a fotodegradagdo ocasionam a formagdo dos

microplasticos, que também sdao contaminantes do solo, do oceano ¢ até do ar.

Considerando esse cenario, ¢ importante buscar alternativas ao plastico para reduzir o impacto

ambiental que esse material oferece através da economia circular.

Polimeros Biodegradaveis e Bioplasticos

Os polimeros biodegradaveis sio uma opg¢ao sustentavel aos plésticos tradicionais. Seu
principal beneficio ¢ o fato de se decompor em compostos naturais através da atividade
microbiana, reduzindo seu impacto no ecossistema e satde humana, como representado na
Figura 5. Especialmente para a vida marinha, o uso de polimeros biodegradaveis em
substitui¢do aos plasticos convencionais ¢ desejavel para evitar a destruicao de espécies que

podem acabar ingerindo o material.

Os polimeros naturais utilizados na fabricacdo de plasticos tém diversas origens, incluindo
tanto animais quanto plantas. Esses polimeros podem ser extraidos de lipidios e
polissacarideos presentes em organismos vivos, como ceras e alginatos. Além disso, proteinas

provenientes de plantas, como as proteinas de ervilha e trigo, também fazem parte dessa
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categoria. A lignina ¢ outro polimero importante de origem vegetal. Ademais, os

polihidroxialcanoatos (PHAs) desempenham um papel relevante na produgdo de bioplasticos.

Polimerizagao %? .
|

e
& Q

o ..
- Monémero 2 h
&) Polime - |WET

$
Mecanico—" 4 =

Quimic:;:Jl @ E:;‘ =

Materiais de origem
biolégica

Degradacio C&:y[{esiduolmmeriaJ

microbiana descartado

Biomassa

Figura 5. Processo de reciclagem em circuito fechado, aplicado especificamente a
plasticos/polimeros biodegradaveis (Modificado de “Exploring the pathways to
sustainability: A comprehensive review of biodegradable plastics in the circular

economy”’!?)

Os polimeros biodegradaveis oferecem beneficios ambientais significativos, principalmente
porque conseguem igualar ou até superar as propriedades mecanicas dos plasticos derivados
do petroleo. Esses materiais sao produzidos a partir de recursos renovaveis, o que diminui a
dependéncia de combustiveis fosseis e reduz as emissdes de gases do efeito estufa. Além
disso, seus processos de fabricagdo podem demandar menos energia, resultando em uma

pegada de carbono menor. No entanto, os bioplasticos ainda geram preocupacdes ambientais,
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ja que podem se decompor em microplasticos no meio ambiente, sendo ingeridos por

organismos e representando riscos ecologicos relevantes. '

Algumas fontes de producdao de polimeros biodegradaveis sdo amido, celulose, acido

polilatico (PLA) e polihidroxialcanoato de base bioldgica (PHA).

Amido: O amido ¢ um biopolimero, de larga oferta, que ¢ uma opg¢ao interessante para
produgdo de plasticos biodegradaveis por ser de facil manuseio e requerer um processo de
manufatura simples. O amido pode ser submetido a processos quimicos como esterificacao e
eterificagdo para melhorar suas propriedades biodegradaveis. O amido pode ser obtido a partir
da mandioca, milho, batata e também pode ser feita mistura com outros ingredientes
biodegradaveis como quitosana ou poli (alcool vinilico) para melhoria das caracteristicas

mecanicas.'?

As propriedades desses plasticos geralmente dependem da proporc¢ao entre o amido de cadeia
linear e o de cadeia ramificada presente na matéria-prima, sendo que niveis maiores de amido

de cadeia linear proporcionam maior resisténcia a tragao.

Esses plasticos sdo frequentemente utilizados em materiais para embalagens e artigos
descartdveis. Exemplos incluem o amido termoplastico, amplamente usado por sua
biodegradabilidade, e as misturas a base de amido, que combinam esse polimero com outros

para melhorar a flexibilidade e a durabilidade.!® (13)

Os polimeros biodegradaveis, provenientes de materiais renovaveis, correspondem a uma
parcela significativa de 43% da produgao total de bioplasticos e sao usados principalmente
em embalagens flexiveis e rigidas, que representam cerca de 60% de suas aplicagdes. O
mercado dos polimeros biodegradéaveis, por sua vez, foi avaliado em aproximadamente um
bilhao de dolares americanos em 2022, com projecdo para atingir 2,2 bilhdes de dolares até

2028. Além disso, a transi¢ao para polimeros biodegradédveis oferece beneficios ambientais

6° Anais do Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia Quimica e Bioquimica — 13° Workshop do Programa, XX/12/2024


https://www.zotero.org/google-docs/?kvJZvs

6° Anais do Programa de Mestrado Profissional do
Instituto de Quimica da USP
13° Workshop do Programa — XX/12/2025

MPusp

mestrado profissional do
instituto de quimica da USP

relevantes, incluindo uma redugado potencial de 13% nas emissdes de CO2 na Europa, caso as

metas da Estratégia Europeia para Plasticos em 2025 sejam alcangadas.

Celulose: O interesse na biodegradabilidade dos plasticos feitos a base de celulose ¢ muito
grande. Pesquisas mostram que filmes de celulose se decompdem rapidamente no solo, o que

destaca que eles sdo uma op¢do sustentavel.!?

O principal biopolimero natural encontrado na natureza ¢ a celulose, encontrada em um
arranjo de em fibras, serve como base para a polpa moldada (solugdo de embalagem e produto
extremamente popular e sustentavel, feita principalmente a partir de fibras de papel, papelao
ou outros materiais reciclados). Essas fibras atuam em conjunto para aumentar a resisténcia
do produto final, por meio do complexo processo de ligagcdes de hidrogénio dentro da matriz
da polpa. Suas excelentes qualidades de resisténcia a tracao e a compressao fazem dela uma

alternativa robusta aos plasticos tradicionais, especialmente ao poliestireno.’

A celulose ¢ um dos materiais organicos mais abundantes na Terra e ¢ frequentemente
utilizada na produgdo de filmes e fibras para diversas aplicagdes, como embalagens, téxteis e

revestimentos.!? (13)

Poli(acido lactico) (PLA): O PLA ¢ um polimero biodegradavel derivado de fontes

renovaveis, como amido de milho, cana-de-ac¢tcar ¢ milho.

Até o momento, o PLA tem sido produzido principalmente por métodos quimicos, como a
polimerizacgao por abertura de anel ou a polimerizacao direta do 4cido latico. No entanto, esses
processos utilizam agucares como matéria-prima, o que faz com que a tecnologia atual de
producao de PLA dependa fortemente de materiais alimenticios, como o milho, gerando
competicao entre a producdo de materiais € o abastecimento alimentar. Para superar essa
limitagdo, pesquisas futuras devem focar no uso de matérias-primas nao alimenticias para a

produgdo de PLA. Além disso, o CO2, um subproduto das atividades industriais, pode servir
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como uma matéria-prima ideal para biorrefinarias de terceira geragdo, possibilitando a

produgdo direta de PLA a partir do CO,."3

O uso de PLA na industria de embalagens para cosméticos, além de empregar matérias-primas
sustentaveis, contribui para uma reducao significativa nas emissoes de carbono, no consumo

de energia e na geragdo de residuos em aterros, quando comparado aos plasticos tradicionais.

Polihidroxialcanoatos (PHA): Os polihidroxialcanoatos sdo uma classe promissora de
polimeros biodegradaveis produzidos por meio da fermentacao bacteriana de polissacarideos.
Podem ser ajustados para se tornarem materiais amorfos ou semicristalinos, com diversas
propriedades mecanicas e térmicas, tornando-os ideais para embalagens ecoldgicas que se
decompodem naturalmente em varias condi¢des e também podem ser combinados com outros

polimeros biodegradaveis para melhoria da sua funcionalidade.'*

As propriedades mecanicas dos PHAs sdo versateis, permitindo que sejam utilizados em
diversas aplicag¢des, desde embalagens e produtos descartaveis até itens médicos e agricolas
e também sdo adaptaveis a métodos cldssicos de processamento de plasticos como extrusao e

injecdo em molde.!?

A Tabela 2 mostra exemplos de biopolimeros e algumas de suas caracteristicas.

Tabela 2. Exemplos de biopolimeros e algumas de suas caracteristicas.!>!?
Biopolimero Tempo de Custo Propriedades
degradacao em solo mecanicas
Amido 110 dias Baixo custo fracas
Celulose 103 dias Alto custo fortes
PLA 98 dias Alto custo fortes
PHA 280 dias Alto custo fracas
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O uso de polimeros biodegradaveis favorece a economia circular, pois muitos deles podem
ser reciclados ou compostados ao final do ciclo de vida, retornando ao ciclo produtivo e
reduzindo o acimulo de residuos plasticos no meio ambiente. O uso da biossintese microbiana
e da polimerizacdo quimica, sdao métodos sustentaveis para a fabricagdo de bioplasticos a

partir de recursos renovaveis.

E importante, no entanto, abordar os obstaculos & incorporagdo de biopolimeros. Os altos
custos de produgdo continuam a ser uma barreira significativa, dado que os materiais
biodegradaveis sdo geralmente mais caros do que os plasticos de origem fossil, devido a
complexidade da sua sintese. Além disso, a gestdo de residuos para biopolimeros ainda nao
estd otimizada, e a sua integracdo nas infraestruturas de reciclagem e descarte existentes
permanece subdesenvolvida. A abordagem linear atual para a producdo de plastico, por
exemplo, resulta em aproximadamente 79% dos plésticos acabando em aterros sanitarios ou
no meio ambiente, com apenas 9% sendo reciclados. Esta lacuna poderia ser preenchida pelos
plasticos biodegradaveis, se geridos adequadamente. No entanto, em 2019, apenas 2% da
producao global de plastico era de base bioldgica, apesar das proje¢des indicarem que a

produgdo de plastico excedera 600 milhdes de toneladas métricas por ano até 2050.!2

Refil e reuso

Uma outra alternativa para reducdo da pegada de carbono ¢ a estratégia de reuso e refis de
embalagens na fase pos-uso do produto. O reuso ¢ definido como a “operagdo pela qual a

embalagem ¢ recarregada ou utilizada para o mesmo fim para o qual foi concebida, com ou
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sem o apoio de produtos auxiliares presentes no mercado que permitam que a embalagem seja

recarregada”.!'®

Além das vantagens ambientais, os sistemas de recarga também agregam valor para empresa

para as empresas, pois fidelizam os clientes e diminuem os custos de embalagem e transporte.®

Para assegurar que a maior circularidade dos sistemas de reuso nao comprometa os impactos
ambientais, ¢ fundamental aprimorar a rigorosidade na comparacao entre sistemas de reuso e
de uso unico, através do uso de ferramentas como a Analise de Ciclo de Vida descrita na ISO

14044,

Grandes grupos como L’Oreal assumiram o compromisso de que até 2025, 100% de suas

embalagens plésticas seriam recarregéveis, reutilizaveis, reciclaveis ou compostaveis.

Como cumprimento deste compromisso, em 2019 os cartuchos para as quatro versdes
diferentes do Yves Saint Laurent - Pure Shots Light Up Serum passaram a ser carregados no
mesmo frasco, reduzindo o impacto ambiental do produto. Este design ecoldgico também

ajuda a economizar recursos, comparado com o que € necessario para produzir um frasco nao
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recarregavel. Usando o recipiente e trés recargas em vez de quatro frascos, o peso total da

embalagem ¢é reduzido em 52%.!7:18

O Grupo Boticario também conta com embalagens de refil para alguns produtos de suas

marcas:

- Refis de Aluminio de Arbo: O refil de aluminio do langamento Arbo Forest, além da
inovacao em perfumaria com refil, permite reduzir em 89% o peso da embalagem em
relagdo a embalagem original.

- Refis De Aluminio Na Linha O.U.I. Eau De Parfum: redu¢do em 91% do peso da
embalagem, diminuindo os gases do efeito estufa envolvidos no transporte.

- Estojos Refilaveis De Maquiagem Como As Palettes Da Linha Quem Disse,
Berenice?: Quando comparados as opgdes do mercado, o estojo de duas cores, por
exemplo, pesa 18% a menos e a embalagem do refil ¢ 4% mais leve (ou seja, € menos
material sendo consumido).

- Refil Para A Base Cushion E P6 Compacto Make B: redug¢dao de 90% na quantidade
de plastico sendo dispensada, por ano, no ambiente. Com o novo pd compacto, a
redugdo foi de mais de 70%, reduzindo 25 toneladas de plastico por ano, que ¢

equivalente a mais de 60 mil litros de petréleo evitados por ano.
Logistica reversa

A logistica reversa visa reutilizar e/ou reciclar as embalagens, diminuindo a quantidade de
residuos sélidos utilizados nos processos industriais. A logistica reversa ¢ um instrumento da

Politica Nacional de Residuos Soélidos que visa diminuir a quantidade de residuos solidos,
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dando um destino sustentavel ao mesmo, quer seja através da reciclagem, reaproveitamento

ou outras formas ndo maléficas ao meio ambiente.

A Politica Nacional de Residuos Sélidos, PNRS, (Lei n® 12.305, de 2 de agosto de 2010)

trouxe ao pais uma série de inovagdes para a gestao e o gerenciamento de residuos solidos. A

Figura 6 mostra algumas acdes decorrentes do PNRS.
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Figura 6. Linha do tempo das acoes decorrentes da Politica Nacional de Residuos Solidos

Essa legislacao estabeleceu a necessidade de implementacgdo de logistica reversa para diversos
tipos de residuos, dos quais as embalagens sdo os principais e também estabeleceu algumas
inovagdes, como o principio da responsabilidade compartilhada na gestao de residuos entre

os agentes da cadeia de suprimentos, a adocao da logistica reversa, permitindo o ciclo fechado
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de materiais, e a inclusdo dos catadores de materiais reciclaveis nos processos de recuperacao

de materiais."’

A logistica reversa foi criada para complementar a logistica tradicional, sendo direcionada
para a fase pos-consumo e descarte dos produtos, identificando neste interim a oportunidade

de criar um foco inovador em relacdo aos processos logisticos convencionais.

Quando falamos de embalagens para cosméticos, precisamos levar em conta que o pléstico ¢

um dos principais materiais utilizados e normalmente seu carater ¢ de uso inico.°

A MaxiQuim, empresa de avaliagdo de negdcios na indistria quimica com foco em analise
de mercados e competitividade, realizou um estudo chamado MONITORAMENTO DOS
INDICES DE RECICLAGEM MECANICA DE PLASTICOS POS-CONSUMO NO
BRASIL 2024 (Ano-Base 2023) que demonstrou que foram consumidas 1,4 milhdo de
toneladas de residuos plasticos na reciclagem, sendo que 984 mil toneladas sdo oriundas de
embalagens. As outras 467 mil toneladas de plastico originam-se de residuo pos-industrial
(335 toneladas), como sobras dos processos das industrias petroquimica e de transformacgao
de plasticos, bem como outros tipos de residuos pds-consumo, como pegas plasticas de bens

de consumo duraveis (87 toneladas) e descartaveis (43 toneladas).

Do total de residuos consumidos referente as embalagens (68%), 47% dizem respeito as

embalagens rigidas e 21% em relagdo as flexiveis.

Quando falamos em logistica reversa nao podemos esquecer que ndo apenas as grandes
empresas, mas também os consumidores tém acao no retorno das embalagens. Além disso,

no Brasil, o setor de embalagens se destaca por caracteristicas Unicas, especialmente pelo
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papel fundamental dos catadores na coleta e devolugdo dos residuos de embalagens. Esse

fluxo esté representado na Figura 7.

Prefeitura
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pontos de coleta ou cooperativas

° Cooperativas de

e
) T " coletores
o 8

Consiuiidor Coletores individuais

Disposicdo de residuos Coleta das ruas e doagdes Reciclagem
: sE =
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armazéns legalizados

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

Figura 7. Fluxo da logistica reversa de embalagens no Brasil (modificado de “Reverse
logistics and the sectoral agreement of packaging industry in Brazil towards a transition to

circular economy ")

E importante ressaltar que a efetividade da logistica reversa est4 conectada ao conceito de
responsabilidade compartilhada. A incorporacdo de praticas como a logistica reversa e o
consumo consciente de produtos sustentdveis exige uma mudanga de perspectiva por parte
dos consumidores quanto ao seu papel no ciclo de vida dos produtos. Eles deixam de ser
apenas compradores para se tornarem participantes ativos na destinagdo adequada dos
residuos, contribuindo para a reinser¢ao das embalagens no processo produtivo por meio da
reciclagem ou reutilizacdo. Essa mudanca de atitude, tanto das empresas quanto dos
consumidores, tem impacto direto na efetividade das acdes de sustentabilidade. Organizagdes

que adotam uma mentalidade voltada para o crescimento tendem a ser mais receptivas a
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inovagao e mais preparadas para superar os desafios envolvidos na adogao de novos materiais,

processos € modelos de negdcio.®

Atualmente no cendrio brasileiro algumas industrias cosméticas se destacam no manejo dos

residuos solidos decorrentes de seus produtos:

- Avon: o Programa DAMF (D¢ a Mao Para o Futuro: Reciclagem, Trabalho e Renda)
faz a coleta de embalagens e residuos de maquiagem e esmaltes de qualquer marca e
encaminha-os para a reciclagem.

- O Boticario: o Programa Reciclagem de Embalagens possibilita que embalagens
usadas de produtos de beleza sejam devolvidas a qualquer uma das lojas do grupo, que
totalizam mais de 4 mil pontos no pais. As embalagens sdo entdo enviadas as
cooperativas de catadores para serem recicladas.

- Natura: o Recicle com a Natura no Dia do Consumo Consciente tem o objetivo de
alcancar a meta de 100% de descarte responsavel até 2030. Com essa iniciativa,
embalagens poderdo ser trocadas por produtos e cupons de desconto nas lojas, em
espagos digitais ou com consultoras de beleza.

- Embelleze: o projeto envia as caixas de papeldo de seus fornecedores para
cooperativas de reciclagem.

- Unilever: a empresa faz a coleta de embalagens pds-consumo e as envia para

reciclagem.?!

Quando observamos as opg¢des acima no cenario de melhoria de sustentabilidade das
embalagens cosméticas podemos tragar alguns pontos. A Figura 8§ mostra uma matriz
SWOT/FOFA que identifica fortalezas, fraquezas, oportunidades e ameagas para cada uma
das alternativas apresentadas. Essa matriz evidencia que, embora as trés estratégias -
polimeros biodegradaveis, sistemas de refil e reuso, e logistica reversa — apresentem
vantagens importantes para a sustentabilidade das embalagens cosméticas, cada uma enfrenta

desafios especificos que precisam ser superados para maximizar seus beneficios ambientais e
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econdmicos. O sucesso vai depender da combinacao e integracao dessas abordagens, aliando

inovacao tecnoldgica, politicas publicas e engajamento do consumidor.

ANALISE FOFA/SWOT

BIOPOLIMEROS

DECOMPOSIGAQ EM COMPOSTOS NATURAIS,
REDUZINDO IMPACTOS AMBIENTAIS;
PRODUZIDOS A PARTIR DE RECURSOS
RENOVAVEIS E MENGS ENERGIA;
PROPRIEDADES MECANICAS COMPETITIVAS
COM PLASTICOS CONVENCIONAIS.

CUSTOS ELEVADOS DE PRODUCAQ
ATUALMENTE, ALGUMAS PREOCUPAGOES
AVBIENTAIS, COMO MCROPLASTICOS:
GESTAQ DE RESDUCS E RECICLAGEM AINDA
POUCO OTIMIZADA

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAS-PRMAS
NAQ ALIMENTICIAS PARA PRODUGAC;
SO DE CO2 COMOMATERIA-PRIMA PARA
PLADE TERCERA GERACAD;
AMPLIACAQ DA ECONOMIA CRCULARE
REDUAO DO LIXO PLASTICO

COMPETIGAO COM PLASTICOS
CONVENCIONAIS POR CUSTO E
INFRAESTRUTURA; RISCO AMBIENTAL
PERSISTENTE SE MANEJO INADEQUADO.

* REFILEREUSO

REDUGAO SIGNIFICATIVA DA PEGADA DE
CARBONO A REUSAR EMBALAGENS;
FIDELIZAGAD DOS CLIENTES E REDUCAO DE
CUSTOS PARA EMPRESAS; EXEMPLOS
PRATICOS EM GRANDES MARCAS (LOREAL,
BOTICARIO).

NECESSIDADE DE INFRAESTRUTURA
PARA REUSO E RECARGA EFCENTE;
DESAFIONA COMPARACAO RIGOROSA
D0S MPACTOS AMBENTAIS (ACV)

EXPANSAQ DOS SISTEMAS RECARREGAVEIS
EMNOVOS PRODUTOS E MERCADOS;
CRESCIMENTO DA DEMANDA DO
CONSUMIDOR POR PRODUTOS SUSTENTAVEIS,
POTENCIAL PARA INOVAGAO EM MODELOS DE
NEGOCIO E LOGISTICA

- RESISTENCIA DO CONSUMIDOR A MUDANGA

DE HABITO, POSSIVEIS CUSTOS INICIAIS

- ELEVADOS PARA IMPLEMENTAGAQ; RISCOS

DE CONTAMINACAO U QUALIDADE SE 0
SISTEMA NAO FOR BEM GERIDO

LOGISTICA REVERSA

FACILITA 0 CICLO FECHADO DE MATERIAIS
E DIMINUI RESIDUOS; CUMPRIVEENTO DE
LEGISLAGOES AMBIENTAIS E INCENTIVO A
RECICLAGEM; INTEGRAGAD DE
CATADORES E RESPONSABILIDADE
COMPARTILHADA

DEPENDENCIA DA PARTICIPACAQ ATIVA
DS CONSUMIDORES; INFRAESTRUTURA
AINDA SUBDESENVOLVIDA EM MUITAS
REGIOES; 79% DOS PLASTICOS AINDA
ACABAM EM ATERROS OU MEID
AMBIENTE.

AMPLIAGAQ DA RECICLAGEME
REUTILIZACAQ COMPOLITICAS PUBLICAS;
ATUAGAO CONJUNTA DE EMPRESAS,
CONSUMIDORES E CATADORES; POTENCIAL
PARA REDUGAD SIGNIICATIVA DO IMPACTO
AVBENTAL

BAIXA ADESAO 0U CONSCIENCIA DOS
CONSUMIDORES; DESAFIOS LOGISTICOS E
FINANCEROS PARA T0DO 0 CICLO REVERSO;
NECESSIDADE DE INTEGRAGAD MAIS
EFETIVA DA CADEIA PRODUTIVA

Figura 8. Matriz SWOT/FOFA(Fortalezas, Oportunidades, Fraquezas e Ameagas) para

analise de alternativas para embalagens cosméticas
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Desafios regulatorios

As regulamentagdes globais para embalagens de cosméticos sdo definidas por uma
combinac¢do de normas internacionais e legislacoes especificas de cada regido, com foco na

seguranga do consumidor, sustentabilidade e conformidade com exigéncias comerciais.

No ambito internacional, a norma ISO 22715 estabelece os requisitos basicos para embalagem
e rotulagem, abrangendo desde a exibicao obrigatoria de informacdes até elementos de design,
como simbolos e fontes. Além disso, a norma EN 13432 define critérios para a biodegradacao
ou compostagem dos materiais. Essas diretrizes servem de referéncia para legislagdes
regionais, promovendo uniformidade entre os mercados e facilitando a conformidade

internacional .2

Em nivel regional, cada pais estabelece suas proprias diretrizes para embalagens de
cosméticos. Por exemplo, na China, o Regulamento de Supervisdo e Administragdo de
Cosméticos (CSAR) define processos de aprovacao, avaliagdes de seguranca e requisitos
claros para embalagens, com o objetivo de aumentar a seguranca do consumidor € promover
a sustentabilidade ambiental. Atualizacdes recentes também enfatizam a escolha criteriosa de

materiais e a transparéncia nas informagdes de rotulagem.

De forma semelhante, a Unido Europeia prioriza tanto a seguranca quanto a sustentabilidade.
Seu arcabougo regulatdrio exige avaliagdes rigorosas dos materiais de embalagem para evitar

riscos ao consumidor e incentivar o uso de materiais reciclaveis.

Na Europa a regulamentacdo PPWR — Packaging and Packaging Waste Regulation
(Regulamento de Embalagens e Residuos de Embalagens da Unido Europeia) traz diretrizes

sobre o padrdo de Embalagens e Residuos de Embalagens para empresas que exportam para
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o bloco ou que seguem tendéncias regulatorias internacionais. O objetivo é reduzir o

desperdicio de embalagens e aumentar a circularidade.
Segundo a PPWR existem alguns objetivos a serem atingidos como:

e Criar oportunidades de negdcio para pequenas empresas e inovadores.

o Reduzir as emissdes de gases de efeito estufa e o consumo de combustiveis fosseis
(a embalagem na UE gera tanto CO2 quanto um pais pequeno).

e Harmonizar os padrdes de embalagem em toda a UE.

e Diminuir a poluicido em terra e no mar (metade do lixo marinho ¢ embalagem).

e Reduzir o desperdicio caro (mais de 180 kg anuais por pessoa e crescente,
representando 1/3 do lixo municipal).

e Tornar a embalagem segura novamente (sem produtos quimicos "para sempre"

mortais).
Para atingir esses objetivos existem agdes chave a serem cumpridas:

e Menos Desperdicio: Embalagens plasticas devem ser feitas, mesmo que
parcialmente, com contetddo reciclado, com metas crescentes para 2030 e 2040;

e Mais Reciclavel: Todas as embalagens devem ser reciclaveis até 2030. O design
deve permitir que todas as partes sejam recicladas;

e Rotulagem Clara: Nao deve haver rotulos confusos ou cores que compliquem a
separagdo para reciclagem. As pessoas poderdo saber do que a embalagem ¢ feita ¢
onde descarta-la;

e Embalagens Sensatas: Fim de camadas de embalagem e de pellets intiteis ou de
envio de embalagens leves com espago vazio;

e Incentivo a Reutilizacio e Reenchimento: Os sistemas de deposito e devoluciao
serdo impulsionados. Empresas devem disponibilizar opgdes de reutilizacdo ou refil

sempre que possivel, sem custo extra;
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e Mais Justo e Seguro: Produtos quimicos "para sempre" nocivos e cancerigenos
(PFAS) serao proibidos a partir de agosto de 2026. Marcas que usam materiais nao

reciclaveis ou prejudiciais ao meio ambiente terdo que pagar para limpar.?’

Nos Estados Unidos, o FDA (Food and Drug Administration) € responsavel por
supervisionar as embalagens de cosméticos, com énfase na precisdo das informagdes nos
rétulos e na seguranca das embalagens. As normas americanas exigem que os materiais
utilizados nas embalagens atendam a padrdes especificos de qualidade e ambientais, além de
requererem a exibi¢ao de informacdes essenciais, como a lista de ingredientes e instrugdes

de uso.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) ¢é o o6rgdo responsavel por
regulamentar, controlar e fiscalizar as embalagens de produtos de higiene pessoal, cosméticos
e perfumes no Brasil. A regulamentagdo ¢ detalhada e visa garantir a seguranga do
consumidor, a clareza das informacdes ¢ a conformidade com padroes de qualidade e

sustentabilidade.
Principais Normas e Requisitos

- A Resolucdo da Diretoria Colegiada (RDC) n° 907/2024 estabelece defini¢des,
classificagdes, requisitos técnicos para rotulagem e embalagem, parametros de
controle microbioldgico e procedimentos para regularizagdo desses produtos.

- A RDC n® 752/2022 também aborda requisitos técnicos para rotulagem e embalagem,

incluindo parametros para controle microbiologico e informagdes obrigatorias

No Brasil, ainda ndo existe uma norma especifica da ANVISA que trate exclusivamente da
reciclagem de embalagens de cosméticos. A regulamentacdo sanitaria da ANVISA foca
principalmente em requisitos de seguranca, rotulagem e materiais adequados para contato

com produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes. As normas técnicas sao organizadas
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por tipo de material (pléstico, vidro, metal, etc.), mas ndao detalham procedimentos

obrigatorios de reciclagem para embalagens cosméticas.

O Decreto n°® 12.063, de 17 de junho de 2024, institui o Programa Selo Verde Brasil, que
visa criar uma estratégia nacional para a certificacao de produtos e servicos que atendam a
requisitos de sustentabilidade socioambiental. O objetivo ¢ impulsionar o desenvolvimento
econdmico sustentavel, facilitar o acesso a mercados internacionais e fortalecer a imagem de
empresas brasileiras no setor de economia verde. Nesse sentido, ¢ interessante ressaltar a
existéncia da EPR (Extended Producer Responsibility), ou Responsabilidade Alargada do
Produtor, ¢ um principio de politica ambiental que exige que o produtor de um bem seja
financeiramente e/ou fisicamente responsavel pela gestdo desse produto quando ele se torna
residuo produtor de um bem seja financeiramente e/ou fisicamente responsavel pela gestao
desse produto quando ele se torna residuo. Em outras palavras, a EPR determina que quem
coloca a embalagem (ou produto) no mercado deve ser o principal responsavel por coleta-la,
recicld-la ou descarta-la corretamente no final de sua vida tutil. A EPR se iniciou na Suécia na
década de 1990 e se expandiu globalmente. A Unido Europeia ¢ o principal motor da EPR. A
politica ¢ estabelecida por Diretivas Europeias que sdo, posteriormente, transpostas para a
legislagdao de cada pais membro (como Portugal e Espanha, por exemplo). Globalmente, os

paises desenvolvidos foram os pioneiros e, gradualmente, o conceito tem se expandido para
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paises em desenvolvimento, como o Brasil (onde ¢ implementado por meio da politica de

Logistica Reversa).

Escopo Material (Quais Produtos)

A EPR ndo ¢ aplicada a todos os produtos, mas sim a fluxos especificos de residuos,

considerados prioritarios pelo seu volume ou periculosidade.
Os fluxos mais comuns abrangidos pela EPR incluem:

e Embalagens: Residuos de embalagens urbanas e, cada vez mais, embalagens nao
urbanas (industriais, comerciais, perigosas € nao perigosas).

e Teéxteis: Regime em expansao, aplicado em paises como a Franga e em
implementacao em Portugal.

e Equipamentos Elétricos e Eletronicos (REEE).

e Baterias e Acumuladores.

e Pneus Usados.

e Veiculos em Fim de Vida. (24)

De modo geral, observa-se que, além das exigéncias relativas a rotulagem, cada pais adota
medidas regulatoérias especificas em relacdo aos materiais empregados nas embalagens de

cosméticos, visando garantir a seguranca do consumidor e a conformidade ambiental.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O cenario atual da economia circular para embalagens cosméticas revela avangos
importantes, impulsionados tanto por pressoes regulatdrias quanto pela crescente demanda
dos consumidores por solu¢des mais sustentaveis. A industria cosmética tem adotado

praticas como o uso de materiais reciclaveis e biodegradaveis, sistemas de refil, programas
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de logistica reversa e parcerias com cooperativas de catadores, buscando reduzir o impacto
ambiental das embalagens e promover a reinser¢ao de residuos no ciclo produtivo.

Apesar dessas iniciativas, ainda existe um caminho a ser percorrido para viabilizar uma
transi¢ao plena para a circularidade. Entre os principais desafios estdo:

- Design de embalagens: Muitas embalagens ainda s3o compostas por materiais mistos
ou possuem formatos que dificultam a reciclagem eficiente, exigindo avangos em
design para facilitar a desmontagem, reutilizacao e reciclagem.

- Infraestrutura de reciclagem: A infraestrutura disponivel para coleta, triagem e
reciclagem de embalagens cosméticas, especialmente plasticos de uso unico e frascos
pequenos, ¢ limitada e carece de padronizagdo e escala, tanto no Brasil quanto
globalmente.

- Qualidade e custo de reciclados: A oferta de reciclados de alta qualidade, aptos para
uso em embalagens cosméticas, ainda ¢ insuficiente e, muitas vezes, mais cara do
que materiais virgens, dificultando sua adog¢do em larga escala.

- Engajamento do consumidor: O sucesso da economia circular depende da
participacgdo ativa dos consumidores no descarte correto e na devolucao das
embalagens, o que demanda educacdo, incentivos e rotulagem clara sobre como
proceder.

- Lacunas regulatérias: Embora existam normas para seguranca e rotulagem, ainda
faltam regulamentagdes especificas que incentivem ou obriguem a reciclagem e o uso
de materiais circulares em embalagens cosméticas, assim como incentivos fiscais e
politicas publicas que tornem a circularidade economicamente vidvel.

- Além disso, a adogdo de biopolimeros e outros materiais inovadores enfrenta
obstaculos como custos elevados, limitacoes técnicas ¢ a necessidade de

infraestrutura adequada para compostagem ou reciclagem.
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Deste modo, para acelerar essa transi¢do, ¢ possivel estabelecer indicadores de desempenho
que monitorem de forma objetiva os resultados das iniciativas sustentaveis. Exemplos
relevantes incluem:

- Percentual de embalagens recicladas por produto ou linha de produtos;

- Propor¢ao minima de conteudo reciclado incorporado nas embalagens produzidas;

- Indice de adesdo dos consumidores aos sistemas de logistica reversa e programas de

refil;
- Redugdo anual da emissdo de carbono na cadeia produtiva de embalagens;

- Taxa de adogdo de materiais biodegradaveis certificados.

Baseando-se nesses indicadores, as empresas podem definir metas factiveis de curto, médio
e longo prazo, tais como alcangar pelo menos 50% de material reciclado em suas
embalagens até 2030, garantir 80% de retorno de embalagens por meio de sistemas de
logistica reversa e reduzir em 30% as emissOes relativas a producao e descarte de
embalagens até 2030. Paralelamente, a implementa¢do de politicas empresariais claras ¢
essencial, como:
- Estabelecer exigéncia minima de contetido reciclado em todas as embalagens
produzidas;
- Incentivar o design de embalagens modulares e reciclaveis para facilitar o processo
de reutilizacao e reciclagem;
- Investir em campanhas educativas para ampliar o engajamento do consumidor e
promover descarte correto;
- Firmar parcerias com cooperativas de catadores e inovar em modelos de cadeia de
suprimentos circulares;
- Priorizar a pesquisa e desenvolvimento de biopolimeros e materiais alternativos de

baixo impacto ambiental, alinhados com a viabilidade técnica e econdmica.
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Em Junho de 2025 foi publicado o Plano Nacional de Economia Circular, que esteve em
esteve em consulta publica para analise da sociedade brasileira de 18 de fevereiro de 2025 a
19 de margo de 2025. Durante o periodo, o documento recebeu 1627 (mil seiscentos e vinte

e sete) contribuigdes.

A Estratégia Nacional de Economia Circular (ENEC) ¢ uma politica publica elaborada em
parceria com diversos 6rgaos do governo e orientagdes da sociedade civil, com o objetivo
de promover a transi¢do econdmica do atual modelo linear para o circular.

A agdo governamental € vital para incentivar e dar escala e velocidade a mudanca,
considerando as condi¢des mais propicias para a transicdo. Um direcionamento claro ¢
fundamental para que se reduza a fragmentagdo das acgdes, levando em consideragdo a
natureza global das cadeias de suprimento e dos sistemas de produ¢@o e consumo no
processo de tomada de decisdo. Para que a Economia Circular se torne uma realidade no
setor produtivo, ¢ fundamental o engajamento e a colaboragdo entre empresas, governo,
academia e sociedade civil. A educagdo para a sustentabilidade deve ser parte integrante das
estratégias empresariais, capacitando profissionais a pensarem em solucdes inovadoras que
alinhem interesses econdmicos € conservagao ambiental. A transparéncia na cadeia de
suprimentos € o investimento em pesquisa, desenvolvimento e inovagdo também sao

cruciais para identificar pontos de ineficiéncia e oportunidades de melhoria. (25)

O avango da economia circular nas embalagens cosméticas representa ndo apenas uma
resposta a urgéncia ambiental, mas também uma oportunidade de diferenciagdo e
fortalecimento das marcas junto a um publico cada vez mais atento a sustentabilidade e ao
combinar uma gestao baseada em indicadores, metas claras e politicas internas efetivas, as
empresas do setor cosmético estardo mais preparadas para superar os desafios atuais, reduzir
significativamente a geragdo de residuos e fomentar uma economia realmente circular, que

promova beneficios ambientais, sociais e econdomicos duradouros.
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Graphical Abstract

The alignment between technical and regulatory shelf-life of pesticides is an important topic

to maximize the life cycle of the product, an important pilar of circular economy
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Resumo

A agropecuaria representa uma das principais atividades econdmicas globais, responsavel por
mais de 10% da forga de trabalho mundial. O uso de agrotoxicos ¢ fundamental na producao
agricola em larga escala, pois permite o controle eficiente de pragas, otimizando a producao
alimentar com custos reduzidos. No entanto, a validade desses produtos, frequentemente
estabelecida com base em estudos de estabilidade acelerada, limita-se a cerca de dois anos, o
que nao reflete seu potencial para manter propriedades fisico-quimicas e toxicoldgicas
eficazes por periodos mais longos. Essa limitagdo ndo apenas resulta em desperdicio, mas
também gera residuos e impactos ambientais adversos. Portanto, este artigo discute a
aplicacdo da Analise de Ciclo de Vida (ACV) como uma ferramenta para reavaliar os prazos
de validade dos agrotoxicos, visando reduzir os impactos ambientais € minimizar a geragao
de residuos quimicos, contribuindo assim para praticas mais sustentdveis na agropecuaria e

promovendo os principios da economia circular.

Palavras-chave: prazo de validade; agrotoxicos; economia circular; anélise de ciclo de vida.
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PRODUCT LIFE CYCLE ANALYSIS: A SUPPORT TOOL FOR EXTENDING THE
SHELF LIFE OF PESTICIDES

Abstract

Agriculture is one of the world’s major economic activities, accounting for over 10% of the
global workforce. The use of pesticides is essential in large-scale agricultural production, as
it allows for efficient pest control, optimizing food production at reduced costs. However, the
validity of these products, often determined based on accelerated stability studies, is limited
to approximately two years, which does not reflect their potential to maintain effective
physical-chemical and toxicological properties for longer periods. This limitation not only
leads to waste but also generates residues and adverse environmental impacts. Therefore, this
article discusses the application of Life Cycle Assessment (LCA) as a tool to reevaluate the
shelf life of pesticides, aiming to reduce environmental impacts and minimize the generation
of chemical waste, thereby contributing to more sustainable practices in agriculture and

promoting the principles of a circular economy.

Keywords: shelf-life; pesticides; circular economy; life cycle analysis.
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INTRODUCAO

A agricultura ¢ uma das atividades econdmicas mais antigas da humanidade. Segundo a
FAOQ!, o valor agregado global gerado pela agricultura, silvicultura e pesca cresceu 89% em
termos reais entre 2000 e 2022, atingindo 3,8 trilhdes de ddlares em 2022. O niimero de
trabalhadores somente no setor agricola chegou a 892 milhdes em 2022, representando mais
de 10% da populacao mundial total.

A érea de terras agricolas per capita diminuiu em todas as regides entre 2000 e 2022, a medida
que a populagdo aumentou mais rapidamente do que a area de terras agricolas. O constante
aumento populacional gera uma demanda exponencial por alimentos, sendo necessarias
melhorias em toda a cadeia do processo produtivo, tornando o alimento disponivel a todos a
um custo acessivel.

O aumento da produtividade agricola ¢ parte dos objetivos de desenvolvimento sustentavel
(ODS) da ONU, particularmente o objetivo 2: Acabar com a fome, alcancar a seguranga
alimentar e melhoria da nutri¢do e promover a agricultura sustentavel.>? Em seu item 2.4, é
refor¢ada a necessidade de implementacao de praticas agricolas resilientes e sustentaveis: Até
2030, garantir sistemas sustentaveis de producdo de alimentos e implementar praticas
agricolas resilientes, que aumentem a produtividade e a produgdo, que ajudem a manter os
ecossistemas, que fortalegam a capacidade de adaptagao as mudangas climaticas, as condigdes
meteoroldgicas extremas, secas, inundacdes e outros desastres, e que melhorem
progressivamente a qualidade da terra e do solo.?

Conceitos como a Economia Circular e Andlise de Ciclo de Vida (ACV) vem sendo
apresentados e mundialmente discutidos.** No Parlamento da Comunidade Europeia, define-
se a economia circular como um modelo de producdo e de consumo que envolve a partilha, o
aluguel, a reutilizagdo, a reparagdo, a renovacao ¢ a reciclagem de materiais e produtos

existentes, sempre que possivel. Desta forma, o ciclo de vida dos produtos é aumentado.?
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Na prética, a economia circular implica a redu¢do do desperdicio ou dos residuos ao minimo.
Quando um produto chega ao fim do seu ciclo de vida, seus materiais s3o mantidos dentro da
economia sempre que possivel, gracas a reciclagem. Isso permite que sejam utilizados

repetidamente, criando mais valor.?

O modelo de economia circular:
menos matérias-primas, menos residuos, menos emissoes

Matérias-primas ‘®5£

Concegéo
sustentavel

Gestao
&‘ de residuos
Lixo residual ECONOMIA Producao
CIRCULAR

]
Recolha -&

Distribuigao

Figura 1. Modelo da economia circular, refor¢ando toda a cadeia produtiva (2025)°

Para reduzir desperdicios e residuos ao minimo, ¢ fundamental aumentar o tempo de uso do
produto pelo maior tempo possivel, garantindo que suas propriedades sejam mantidas e que
o produto continue seguro para uso. Portanto, a definicdo e o alinhamento do prazo de
validade regulatdrio e técnico dos produtos sao fundamentais para a otimizagao do uso seguro

durante toda a sua vida util.

Metodologia

A literatura cientifica foi pesquisada utilizando as bases de dados SciFinder e PubMed.

Devido a baixa quantidade de artigos encontrados especificamente sobre a analise de ciclo de
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vida aplicada aos agrotoxicos, o intervalo de tempo delimitado foi de 1990 a 2025. As
palavras-chave utilizadas foram: “shelf-life”, “pesticides”, “circular economy”, “life cycle
analysis”’; para obter uma amostra mais representativa de artigos, consideraram-se resultados
com um ou mais dos termos selecionados.

Considerando a importancia do contexto regulatdrio no estudo, foram consultados sites de
agéncias reguladoras da Europa, Estados Unidos e Brasil. Para ampliar a robustez dos dados,
foram consultados sites e publicacdes de importantes organizacdes associadas a agricultura,
como a Organizagdo das Nacdes Unidas para Alimentagdo e Agricultura (FAO), o Instituto
Nacional De Processamento De Embalagens Vazias (InpEV) e a Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecudria (Embrapa). E importante ressaltar que ndo existem trabalhos
especificos sobre agrotoxicos que fagam correlagdes diretas entre a extensao da validade dos

agrotoxicos e a andlise de ciclo de vida.

Agrotoxicos

No Brasil, agrotoxicos e produtos afins sao definidos como produtos e agentes de processos
fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao uso nos setores de producdao, no
armazenamento ¢ beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas, nativas ou plantadas, ¢ de outros ecossistemas e ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composi¢ao da flora ou da fauna, a fim de preserva-
las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como as substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento. °

O Brasil é um dos principais paises produtores de alimentos do mundo.! Sua grande extensdo
territorial, variedade de solos e clima predominantemente tropical tornam a atividade
economicamente atrativa e viavel no pais, que ¢ também um dos maiores exportadores de

commodities alimenticias. !
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WORLD PRODUCTION OF MAIN PRIMARY CROPS BY MAIN
PRODUCERS (2022)
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Figura 2. Producgdo das principais culturas primarias por maiores produtores, refor¢ando

a relevancia dos agrotoxicos no Brasil (FAO, 2024)!

O clima tropical e alteragdes climaticas favorecem ndo somente o plantio, mas também o
surgimento, ocorréncia e severidade de doengas e pragas agricolas, alterando a distribui¢ao
dos problemas fitossanitarios em todo o mundo, com graves consequéncias econdmicas,
sociais e ambientais. Tanto o aumento quanto a reducdo na ocorréncia de risco de problemas
fitossanitarios sdo informacdes importantes para a defesa vegetal, uma vez que altera¢des na
dindmica populacional de microrganismos e insetos t€ém implicagdes diretas nas estratégias
de manejo € nos custos de produgio. °

Para a prote¢do dos cultivos agricolas, foram consumidas 800 mil toneladas de agrotoxicos e
produtos afins no Brasil em 2022 !, apontado pela FAO como o maior consumo de pesticidas
por hectare, superando os maiores produtores mundiais, como China e Estados Unidos. Tal

volume se deve também a quantidade de areas produtivas em hectare no Brasil.
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Figura 3. Uso de agrotéxicos em 2022, em milhares de toneladas. (FAO, 2024)’

As oscilagdes na dinamica populacional de microrganismos, plantas daninhas e insetos

comprometem o correto planejamento de producao e importacdo de agrotoxicos. Apesar da

alta demanda comercial por agrotoxicos, a produgdo nacional de seus ingredientes ativos €

minima. De acordo com o relatério de comercializagdo do IBAMA, 7 disponibilizado em

dezembro de 2024, mais de 80% do volume utilizado provém de importacao, especialmente

de paises como a China.

Tabela 1. Produ¢ado, importacao, exportagao e vendas de agrotéxicos quimicos no Brasil em

20237
Atividade Quantidade de Produtos Quantidade de Produtos
Técnicos* Formulados*
Producao Nacional 68.745,23 465.340,62
Importacao 528.769,61 326.357,60
Exportagdo 2.642,66 6.033,49
Vendas Internas 536.855,64 755.489,00
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* Unidade de medida: toneladas de ingrediente ativo (IA).

A tabela 1 ressalta a baixa produ¢do nacional de produtos técnicos (ingredientes ativos),
resultando em altos indices de importagdo; o mesmo se aplica aos produtos formulados, dos
quais mais de 40% do volume consumido no Brasil provém de outras nacionalidades. Para
que o produto esteja disponivel ao produtor rural, é necessario que ele seja registrado no
Brasil. Partindo dessa premissa, entre o tempo em que o pedido ¢ efetuado ao fabricante do
ingrediente ativo e de suas matérias-primas, o produto ser fabricado e enviado ao Brasil (seja
na forma de produto formulado ou ingredientes para formulagdo local) pode levar meses,
podendo ultrapassar um ano.

Contudo, a ocorréncia de pragas agricolas e sua dindmica populacional ndo pode ser
considerada uma ciéncia exata. E frequente a situagdo em que houve planejamento e demanda
pelo agrotoxico para combate a uma praga especifica e a mesma ndo ocorre, ou ocorre em um
cultivo nao registrado, impossibilitando o uso do produto naquela janela de aplicacao.

Como os produtos possuem prazos de validade pré-definidos, conforme sera discutido no
préximo topico, pode ocorrer o vencimento desse prazo com o produto ainda lacrado, com
suas propriedades técnicas intactas e em perfeitas condi¢des de uso. Os agrotoxicos nao
utilizados e vencidos, caso ndo haja possibilidade de reprocesso, retrabalho ou revalidagio, ®
deverdo ser incinerados. Tais processos, especialmente a incineragao, sao contraditorios aos
trés principais pilares da economia circular: eliminar residuos e polui¢do, manter produtos e

materiais em uso e regenerar a natureza.

Prazo de validade (shelf-life) de agrotoxicos

O shelf-life de um produto possui definicdes diversas, dependendo do pais em que ¢
comercializado. Além disso, a defini¢cdo depende do setor produtivo e da legislag@o aplicavel
a tal setor. E importante diferenciar os termos especificos de shelf-life, que sdo o regulatorio,

o técnico e o operacional, a saber:
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Regulatdrio: Refere-se ao periodo de validade estabelecido por normas e regulamentagdes
governamentais. Geralmente, ¢ determinado com base em estudos de estabilidade acelerada.
Técnico: Diz respeito ao tempo durante o qual um produto mantém suas propriedades e
desempenho conforme especificacdes técnicas. Este prazo ¢ geralmente baseado em testes
realizados pelo fabricante e pode ser diferente do shelf-life regulatorio.

Operacional: Refere-se ao tempo que um produto pode ser utilizado de forma segura e eficaz
dentro de uma operagao especifica. Esse prazo pode ser influenciado por fatores como
condi¢des de armazenamento, manuseio e uso real do produto. Na industria, entende-se como
shelf-life operacional o valor mais restritivo quando comparado ao regulatério e ao técnico.
Garantir o maior tempo de uso do produto, mantendo suas propriedades técnicas preservadas
e alinhando o shelf-life regulatério com o técnico, proporciona um shelf-life operacional
otimizado e maximizagao do uso do produto, evitando a geracao desnecessaria de residuos.
No Brasil, o Codigo de Defesa do Consumidor ? estabelece que todo produto comercializado,
incluindo produtos quimicos e agrotoxicos, deve conter em seu rétulo a indicagcdo de prazo
de validade, que representa a data limite de garantia da qualidade do produto, desde que
mantido em condigdes apropriadas de armazenamento.

Para registro do prazo de validade de agrotoxicos no Brasil, ndo ha legislacao especifica. Para
o registro do prazo de validade de agrotoxicos no Brasil, ndo ha legislacao especifica.
Entretanto, o fabricante do produto ¢ responsdvel por manter o produto dentro das
especificacdes estabelecidas, com base em sua estabilidade. Na industria farmacéutica, aplica-
se a RDC 134,'° que determina que sejam feitos trés tipos de teste de estabilidade para
medicamentos:

Estudo de estabilidade acelerado: projetado para acelerar a degradagdo quimica ou mudancas

fisicas de um produto em condigdes forcadas de armazenamento. Esse tipo de estudo,
acrescido aos resultados de longa duragdo, avalia o impacto de curtas exposigdes em
condi¢des fora daquelas estabelecidas no rotulo de um produto, que podem ocorrer durante o

transporte, por exemplo, ¢ ¢ fundamental na extrapolacdo de prazo de validade.
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Estudo de estabilidade de longa duracdo: projetado para verificar as caracteristicas fisicas,

quimicas, biologicas e microbioldgicas de um produto durante e, opcionalmente, depois do
prazo de validade esperado. Os resultados sao usados para estabelecer ou confirmar o prazo

de validade ¢ recomendar as condi¢cdes de armazenamento.

Estudo de estabilidade de acompanhamento: realizado para verificar se o produto mantém

suas caracteristicas fisicas, quimicas, biolodgicas e microbioldgicas conforme os resultados
obtidos nos estudos de estabilidade de longa duracdo. A tabela 2 apresenta os principais

objetivos e usos dos estudos de estabilidade na industria farmacéutica.

Os produtos quimicos, incluindo os agrotoxicos, sdo projetados para serem estaveis e
adequados para uso quando armazenados de acordo com as instru¢des do rétulo por um
periodo definido (prazo de validade). Durante o desenvolvimento, os fabricantes realizam
rotineiramente testes de armazenamento acelerado em temperaturas elevadas e testes de
armazenamento em tempo real em temperatura ambiente para determinar a estabilidade de

seus produtos.'?
De acordo com a guia CIPAC MT 46.4,"° as condigdes de temperatura e tempo passiveis de

garantir 2 anos de prazo de validade por extrapolacdo sdo: 2 semanas a 54 °C, 8 semanas a

40 °C, 12 semanas a 35 °C ou 18 semanas a 30 °C.
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Tabela 2. Principais objetivos e usos dos estudos de estabilidade'!

Objetivo Tipo de estudo Uso

Selecionar formulagdes e recipientes Acelerado Desenvolvimento do
adequados (do ponto de vista de produto

estabilidade)

Determinar o prazo de validade e as Acelerado e longa | Desenvolvimento do
condig¢des de estocagem duragdo produto e documentagao

do registro

Substanciar prazo de validade Longa duragao Documentagao do registro

projetado pelos estudos de estabilidade

acelerada

Verificar se foi introduzida alguma Longa duragao Garantia da qualidade em
mudancga na formulacao ou no geral, incluindo controle
processo de fabricagdo que possa de qualidade

afetar adversamente a estabilidade do

produto

Para registrar um agrotdxico, os dados de estabilidade relevantes devem ser enviados as
autoridades competentes. Dependendo das regulamentacdes especificas do pais, o registro
pode ser concedido com base em dados de estabilidade de testes de armazenamento acelerado
que atendam aos requisitos de dados. Em alguns paises, dados de estabilidade de testes de
armazenamento em tempo real sdo adicionalmente exigidos para obter o registro. Com base
nos dados de estabilidade enviados, ¢ concedida uma validade regulatéria para o agrotoxico.
Durante o armazenamento, os agrotoxicos podem softrer alteragdes quimicas e fisicas a uma
taxa que depende da natureza do(s) seu(s) ingrediente(s) ativo(s), co-formulantes, tipo de
formulacdo, material de embalagem e condi¢des de armazenamento. O produto permanece

apto para uso se as alteragdes ndo tiverem impacto negativo em sua aplicabilidade,
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desempenho bioldgico e seguranca do operador, consumidor ou meio ambiente. Uma
condi¢do essencial para a adequacdo ao uso de um agrotoxico € sua conformidade com o
registro durante todo o prazo de validade. Para alguns paises, os requisitos regulatorios
estabelecem limites para o contedo do(s) ingrediente(s) ativo(s) ou impurezas

toxicologicamente relevantes, bem como para as principais propriedades fisicas do produto.!?

Andlise do Ciclo de Vida (ACYV)

A Avaliagdo (ou Analise) do Ciclo de Vida tem se mostrado uma importante ferramenta na
analise de impacto ambiental de produtos. Segundo o Ministério da Ciéncia, Tecnologia e
Inovagdes,'* a Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV) é uma técnica utilizada para dimensionar
potenciais impactos ambientais de um produto ou servigo. Utilizando uma abordagem
conhecida como “do ber¢o ao timulo”, sdo levantadas as entradas e saidas que ocorrem em
todo ciclo produtivo, da extracao de matéria-prima da natureza até o descarte final do produto.
Os resultados obtidos permitem comparagdes entre produtos, além de apresentar um
levantamento completo dos insumos utilizados e produzidos durante o ciclo de vida.

A ACYV possui uma série de beneficios, como a identificacao de oportunidades de melhorias
na performance ambiental de produtos e servigos, auxilio a tomadores de decisdao dos setores
produtivos e governamentais, selecao de indicadores ambientais relevantes ao contexto local
e divulgacdo de acdes sustentaveis, além de apoio a criacao de politicas publicas.

A metodologia de uma ACV ¢ estruturada nas quatro fases a seguir, de acordo com Roy et
al.: 15

- Definicao dos objetivos e escopo: uma das fases mais importantes, visto que o estudo ¢
realizado de acordo com o que ¢ estabelecido nesta etapa, que define o proposito do estudo,

o resultado esperado, os limites do sistema, a unidade funcional (UF) e as suposigdes;
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- Analise de inventario: a fase mais trabalhosa e demorada em comparagdo com outras fases,
sobretudo pela coleta de dados. Esta coleta pode consumir pouco tempo se existirem boas
bases de dados e se clientes e fornecedores estiverem dispostos a ajudar; informacgdes de bases
de dados podem ser utilizadas para processos que ndo sdo de produtos especificos, como
dados gerais sobre a produgdo de eletricidade, carvdo e embalagem;

- Avaliacdo de impacto: a Avaliacdo dos Impactos de Ciclo de Vida (AICV) visa
compreender e avaliar os impactos ambientais com base na analise de inventario no &mbito
da meta e no escopo do estudo, fase em que os resultados do inventdrio sdo atribuidos a
diferentes categorias de impacto, com base nos tipos de impactos esperados ao meio ambiente.
A Avaliacio dos Impactos na ACV geralmente consiste dos seguintes elementos:
classificagdo, caracterizagdao, normatizacao e avaliagao;

- Interpretacio dos resultados: o proposito de uma ACV ¢ obter conclusdes que possam
apoiar uma decisao ou fornecer um resultado facilmente compreensivel. O inventario e os
resultados da avaliacdo de impacto sdo discutidos juntos, no caso de uma AICV, ou
unicamente do inventario, no caso da analise ICV (Inventario de Ciclo de Vida), e questdes
ambientais significativas sdo identificadas para conclusdo e recomendagdes compativeis com

os objetivos e escopo do estudo.

No Brasil, a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) publicou as versdes em
portugués das seguintes normas ISO (ABNT, 2011):

-ISO 14040 - Life Cycle Assessment: Principles and Framework (2006) - (Avaliagao do Ciclo
de Vida: Principios e Estrutura).

- ISO 14044 - Life Cycle Assessment: Requirements and Guidelines (2006). (Avaliacao do

Ciclo de Vida: Requisitos e Orientacdes).
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Analise do ciclo de vida aplicada ao agronegocio

A Anélise de Ciclo de Vida, apesar de ser uma ferramenta mundialmente conhecida, ainda ¢
relativamente pouco utilizada no Brasil. Na revisdo de literatura realizada por Claudino e
Talamini,'® ressaltou-se a importancia da utilizagdo de uma ferramenta robusta e confiavel
para mensuragao dos impactos ambientais no agronegdcio.

Em paises como o Brasil, o agronegécio tem sido fundamental para a geragao de riquezas e
manutencdo da economia brasileira, através da geragdo de empregos, equilibrio das contas e
balanca comercial, substituicdo de importagdes e garantia de alimentos com precos baixos e
de qualidade. Através do avango tecnologico e da implementacdo de novas técnicas de
produgdo, o Brasil se posicionou como destaque no suprimento de alimentos para o mundo'¢.
Apesar disso, € crescente a preocupagao da sociedade quanto a sustentabilidade ambiental,
tema que vem ganhando importancia nos debates técnicos e cientificos, gerando a necessidade
de criagdo de uma producao sustentdvel e limpa.

Os atuais sistemas para produgdo de alimentos requerem grandes quantidades de insumos, o
que pode provocar diversos efeitos negativos para o meio ambiente, sendo esses sistemas
configurados e otimizados para satisfazer as demandas econdmicas e as necessidades de
crescimento da populagao mundial.

Sendo o Brasil um dos maiores produtores e exportadores de alimentos no mundo, faz-se
necessario conhecimento e aplicagdo das normativas locais e dos paises importadores de
alimentos produzidos no Brasil. Para garantir a producdo com alta qualidade e minimo
impacto ambiental, foram criados selos de qualidade na cadeia produtiva do agronegocio,
dentre os quais podem ser destacados:

Rainforest Alliance Certified: Certifica que a producao atende a padrdes de sustentabilidade
ambiental, social e econdmica, garantindo que a agricultura seja feita de forma responsavel,

com respeito a natureza e aos trabalhadores.
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Eureciclo: Certifica que a empresa assume a responsabilidade compartilhada pela reciclagem
de suas embalagens, incentivando a logistica reversa e a reciclagem de residuos.

Qualiverde: Certifica que a empresa adota praticas de sustentabilidade em toda a operacgao,
incluindo gestao de residuos, consumo eficiente de agua e energia e uso de ingredientes locais
€ organicos.

Ferramentas como a Andlise de Ciclo de Vida sao fundamentais na obtencdo e manutencao
de tais selos de qualidade, utilizando a ja citada abordagem “do ber¢o ao timulo”, onde sao
levantadas as entradas e saidas que ocorrem em todo ciclo produtivo, garantindo também
principios de transparéncia fundamentais nesse processo.

O Brasil possui um caso de sucesso na implementacao da Anélise de Ciclo de Vida e selos
como Eureciclo. O inpEV (Instituto Nacional de Processamento de Embalagens Vazias) ¢
uma entidade sem fins lucrativos que representa a industria fabricante de defensivos agricolas
no Sistema Campo Limpo.

O Sistema Campo Limpo € o programa pioneiro de logistica reversa no agronegdcio que
garante a destinagao ambientalmente correta de 100% das embalagens vazias de defensivos
agricolas recebidas (97% recicladas e 3% incineradas).!” Desde 2017, o Sistema também
recebe as sobras pds-consumo de defensivos.

Desde 2002, o Sistema Campo Limpo deu destinagdo correta a mais de 800 mil toneladas de
embalagens de defensivos agricolas.!” Deste total, cerca de 95% sdo reciclados e retornam ao
mercado, fazendo do Brasil uma referéncia mundial em economia circular e agricultura
sustentavel. Na Franca, segundo pais que mais recicla, 79% dos recipientes t€m esse destino.
Nos Estados Unidos, um dos maiores produtores agricolas globais, apenas 33% das
embalagens sdo recicladas.

Para garantir o fechamento do ciclo de vida do produto e sua total utilizagdo, o inpEV
disponibiliza materiais educativos em acordo com a legislacao vigente, para garantir que todo
o produto seja consumido integralmente e que a embalagem do agrotéxico ndo seja utilizada

para outra finalidade, o que poderia causar danos ao meio ambiente e a satde.
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para que ndo possa ser reutilizada.

Figura 4. Triplice lavagem de embalagens de agrotoxicos, procedimento exigido pelo

IBAMA e ilustrado pelo inpEV (2025)!7

de plantas daninhas, fungos e insetos. Kexuan Yang et a

Os agrotodxicos sao elementos fundamentais no agronegdcio, garantindo controle € manejo
1 18

aplicaram Avaliagdes de Ciclo
de Vida (ACVs) baseadas em processos para promover tecnologias limpas e ecologicamente
corretas. Neste contexto, a ACV do “ber¢o ao timulo” da producao de glifosato foi

executada como exemplo para investigar fatores cruciais de produgdo (materiais ou energia)
e os multiplos impactos ambientais durante os processos de produgao.

O glifosato ¢ um herbicida ndo seletivo, amplamente utilizado na agricultura para controlar

plantas daninhas. E conhecido por sua eficacia no controle de uma variedade de plantas,
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incluindo gramineas, plantas daninhas de folhas largas e plantas lenhosas. O glifosato age
inibindo uma enzima especifica nas plantas, impedindo seu crescimento e sobrevivéncia.
Por sua eficécia, € o herbicida mais utilizado na agricultura em todo o mundo, o que

aumenta a relevancia do trabalho, ja que sao milhares de toneladas produzidas anualmente.
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Figura 5. Principais reagoes quimicas do processo de produg¢do do glifosato. Adaptada da

referéncia 18

Seguindo os principios da ACV, Yang et al.'® dividiram o estudo nas quatro fases indicadas:
- Definicio dos objetivos e escopo: avaliar os impactos ambientais de cada subprocesso
durante a produgao de glifosato. Esquemas de otimizagdo foram propostos para promover
tecnologias limpas e o desenvolvimento sustentdvel da industria de pesticidas
organofosforados.

- Analise de inventario: criacdo de um inventério de fluxo de dados de todos os subprocessos
durante o processo de producdo. Os dados utilizados nesse estudo foram derivados
principalmente dos relatorios de avaliacdo de impacto ambiental da empresa em questdo e

incluiram processos de producao, insumos e produtos.
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- Avaliacao de impacto: a avaliagdo de impacto foi realizada para identificar os impactos
ambientais do processo de producdo. Devido a toxicidade da produgdo de glifosato, foram
incluidas 11 categorias de impacto ambiental: potencial de acidificagdo (PA), potencial de
eutrofizagdo (PE), potencial de aquecimento global (PAG), potencial de deple¢dao da camada
de ozbénio (PDO), oxidagdo fotoquimica (PO), toxicidade humana (HT), ecotoxicidade
aquatica em 4agua doce (EAC), ecotoxicidade aqudtica marinha (EAM), ecotoxicidade
terrestre (TE), ecotoxicidade em sedimentos de agua doce (ESD) e ecotoxicidade em
sedimentos marinhos (ESM).

- Interpretacido dos resultados: neste estudo, ACVs do berco ao tamulo (ou portao,
considerando a saida do produto, termo utilizado no artigo) foram conduzidas para processos
de producao de glifosato. Metanol e eletricidade (geracdo a carvao) foram identificados como
fatores-chave, com taxas de contribuigdo para o impacto ambiental de 61,00% e 22,24%,
respectivamente. Para reduzir ainda mais o impacto ambiental, foram investigados os
impactos ao longo do ciclo de vida de esquemas de otimizagao, incluindo melhoria de energia
e conversao direcionada de aguas residuais. Portanto, o efeito desses esquemas otimizados foi
demonstrado pelo declinio no valor de normalizagdo para 6,50 x 108 ¢ 21,10 x 107,
respectivamente.

A confiabilidade dos dados foi verificada usando anélise de sensibilidade (AS) e analise de
incertezas (UA). Entre eles, os resultados da AS mostraram uma alta correlagao linear, ja que
os valores de R? estavam todos acima de 0,98, enquanto a UA demonstrou precisao
significativamente maior porque os coeficientes de variagdo baseados na simulagcdo de Monte
Carlo foram muito menores do que aqueles em ACVs de pesticidas anteriores. Portanto, a
determina¢do dos fatores-chave (solvente-metanol e energia-eletricidade) pode ser um
complemento importante para o gerenciamento dos fatores de poluicdo do processo de
producao de glifosato, bem como uma estrutura para a aplicagdo de ACV a montante. Este

trabalho ofereceu uma base teodrica e orientacdo pratica para facilitar ainda mais a gestao
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ambiental e o desenvolvimento sustentavel da industria de organofosforados sob a perspectiva
da utilizacao de recursos residuais.

Geisler et al. ' estudaram a aplicacdo da avalia¢do do ciclo de vida no desenvolvimento de
pesticidas através do estudo de caso com dois reguladores de crescimento vegetal de

diferentes geracdes de produtos, Moddus e Stuntan.

Praduct name Moddus Stuntan
Active substance trinexapac-ethyl chlorocholine chloride
Molecular structure
0] OH
Cl ©
WN \,,..- e
~_0 5 /
Introduction in the Early 1920s Early 1960s
market
Applied dose of active 0.10 - 015 (20} 0.4—1.2¢21)

substance, in kg/ha
Figura 6. Caracteristicas do Trinexapac-Etil (Moddus) e Cloreto de Clorocolina (Stuntan),
os dois ingredientes ativos dos reguladores de crescimento utilizados. Reproduzido da

referéncia 19 com permissdo da ACS, copyright 2005

O objetivo do estudo foi propor um método de ACV aplicavel nas fases iniciais do
desenvolvimento de pesticidas, comparando dois reguladores de crescimento de plantas de
diferentes geracdes (Moddus e Stuntan) em relagdo ao seu uso na produgao intensiva de trigo.
Foram definidas as unidades funcionais com base na dose recomendada para comparacao dos
pesticidas e realizado célculo de pontos de equilibrio ambiental que consideram os impactos
da producgdo e aplicacao de pesticidas em relacdo ao aumento de rendimento das culturas.

Os resultados mostraram que as emissdes reduzidas do novo pesticida foram compensadas
por impactos mais altos da producdo. O Moddus demonstrou menor impacto em toxicidade
humana e ecotoxicidade em comparagdo ao Stuntan, mas seus impactos de produgdo foram

mais altos devido a complexidade de sua estrutura quimica, o que naturalmente demanda
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maior consumo de matérias-primas e energia para producao em escala industrial. A aplicacao
combinada de Moddus e Stuntan foi considerada ambientalmente preferivel em relacao ao
uso 1solado de Stuntan, considerando o melhor cenario entre as caracteristicas de toxicidade

a humanos e impacto ambiental causado pela produgao.

Combined Application of Moddus and Stuntan

Environmental Investment

primary global warming photooxidant human toxicity freshwater terrestrial
energy potential, creation potential, potential, ecotoxicity potential, ecotoxicity potential,
demand, MJ kg CO; equiv kg ethene equiv kg 1,4-DCB equiv kg 1,4-DCB equiv kg 1,4-DCB equiv
median 280 19 5.3 x 1073 25 0.70 5.3 x 1074
95th percentile 340 22 1.3 x 102 10 2.3 2.0 x 102
5th percentile 230 16 3.0 x 1072 0.80 0.27 1.6 x 10~
Relative Yield Increase® Needed To Reach Break-Even Point (wt %)
median 2.4 2.8 1.9 1.2 0.082¢ 1.2 x 1073b
95th percentile 4.0 4.4 15¢ 46¢ 27 5.1 x 10~2b
5th percentile 1.6 2.0 0.69° 0.12b 0.010° 8.9 x 10°5b
Robustness Factor (dimensionless)
25 2.3 0.67 0.22 3.7 200

Application of Stuntan Alone

Environmental Investment

primary global warming photooxidant human toxicity freshwater terrestrial
energy potential, creation potential, potential, ecotoxicity potential, ecotoxicity potential,
demand, MJ kg CO; equiv kg ethene equiv kg 1,4-DCB equiv kg 1,4-DCB equiv kg 1,4-DCB equiv
median 140 9.1 29 %102 1.2 0.54 2.2 x 107
95th percentile 170 11 8.1x 102 5.2 1.6 9.0 x 10~
5th percentile 110 7.8 1.5 x 103 0.39 0.21 6.4 x 10°°
Relative Yield Increase? Needed To Reach Break-Even Point (wt %)
median 1.2 1.3 1.0 0.61 0.063 5.0 x 10~*
95th percentile 2.0 21 10¢ 23¢ 1.3 0.024
5th percentile 0.79 0.98 0.31 0.059 7.6 x 1073 3.2 x 1078
Robustness Factor (dimensionless)
2.0 1.9 0.40 0.17 3.1 170

“ Possible yield increases in field studies range from 1 to 14 wt % (Supporting Information). © Yield increase at break-even point is smaller than
the minimum yield increase in the field studies. © Yield increase at break-even point is larger than the maximum vyield increase in the field studies.
9 Possible yield increases in field studies range from 0 to 7 wt % (Supporting Information) #Impact score distributions of the environmental
investment are displayed, as well as relative yield increases necessary to reach break-even points (eq 2) for selected percentiles of the environmental
investment and robustness factors (eq 3).

Figura 7. Avalia¢do dos pontos de equilibrio para dois esquemas de aplica¢ao de Moddus

e Stuntan. Reproduzido da referéncia 19 com permissdo da ACS, copyright 2005

A ACV ¢ importante para decisdes de desenvolvimento de pesticidas, mas deve ser revisada
a medida que mais informacdes se tornam disponiveis. Uma estimativa de impacto ambiental
pode ser feita em estagios iniciais de desenvolvimento de novas moléculas; porém, o estudo

enfatizou a necessidade de considerar a eficiéncia ambiental na aquisicdo de matérias-primas
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e ingredientes de formulacdo. Maximizar o aumento de rendimento € minimizar a dose
aplicada sdao objetivos importantes, mas a eficiéncia de produgdo e os impactos da aplica¢do

também devem ser considerados. Com isso, Geisler et al.'”

sugerem que a implementacgado da
ACYV nas fases iniciais do desenvolvimento pode ajudar a identificar oportunidades para
reduzir impactos ambientais, porém devera ser revisada ao transferir a tecnologia de sintese
de escala piloto para industrial. Em sua tese de doutorado, Dijkman?° abordou a quantificagdo
das emissdes de pesticidas na fase de Analise de Inventario de Ciclo de Vida (LCA). O
modelo PestLCI (Pesticide Life Cycle Inventory) 2.0 foi desenvolvido para calcular as
emissoes de pesticidas para ar, agua superficial e 4gua subterranea, com foco em condigdes

europeias, aplicando-o em estudos de caso sobre a emissdo de pesticidas em cultivos de kiwi

na Nova Zelandia e na producao de cevada na Dinamarca sob condi¢des climaticas atuais e

futuras.
Pesticide
application
Wind @®
drift
(Leaf deposition B
Leaf uptake Lol : Leaf._ @
degradation | | volatilization
\_ J
Goil deposition )
Top soil Top soil Maoro— @ Top soil @
degradation | | runoff poreflow voIatiIization
Sub soil Drainage@ lBadk; @
\degradation system Sty )

Figura 8. Visdo geral da estrutura do modelo PestLCI. As emissoes para a atmosfera sao
indicadas por uma seta para cima, as emissoes para dguas superficiais por um til e as

emissées para dguas subterrdneas por um triangulo®’
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O modelo incluiu processos primarios € secundarios que determinam como os pesticidas sao
depositados e como suas emissdes sdo afetadas por fatores como vento e chuva. Atualizagdes
significativas foram feitas em processos como volatilizagdo, escoamento e fluxo de
macroporos, que levam a emissdes para aguas subterraneas. Comparacdes foram feitas entre
as emissdes de pesticidas calculadas pelo PestLCI 2.0 e modelos de avaliacdo de risco,
mostrando que o PestLCI geralmente fornece resultados mais baixos para emissdes de agua
superficial.

Emissdes de dgua subterrdnea foram, em alguns casos, mais altas no PestLCI devido a
inclusdo de fluxo de macroporos. PestLCI 2.0 foi utilizado para calcular as emissdes de
pesticidas em nove cenarios diferentes, levando em consideragdo variagoes de solo e clima.
As emissoes foram dominadas pelo pesticida cianamida. Avaliou-se o impacto ambiental da
cevada sob condig¢des climaticas de 2010 e 2050.

As diferencas de impacto foram principalmente impulsionadas por mudangas na
produtividade devido ao clima. Concluiu-se que o uso do PestLCI 2.0 pode alterar
significativamente a avaliacdo de impactos toxicos, especialmente na comparagdo entre
agricultura convencional e orgéanica. O modelo PestLCI 2.0 foi considerado uma ferramenta
valiosa para modelar as emissoes de pesticidas e suas implicagdes em LCA, e verificou-se

que ainda existem oportunidades para aprimoramentos adicionais no modelo.

Aplicacdo da Analise de Ciclo de Vida (ACV) na Alteracido de Prazos de Validade de

Agrotoxicos

A Anédlise de Ciclo de Vida (ACV) ¢ uma ferramenta valiosa para avaliar os impactos
ambientais associados a produtos ao longo de seu ciclo de vida, desde a extra¢do de matérias-
primas até o descarte final. No contexto da alteracdo dos prazos de validade de agrotoxicos,
a ACV pode ser utilizada para identificar como a extensdo desses prazos pode reduzir

impactos ambientais € economizar recursos.
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Como a ACYV se Aplica a Alteracao de Prazos de Validade

1. Definicdo dos Objetivos e Escopo: O primeiro passo na ACV ¢ definir os objetivos

claros do estudo. No caso dos agrotoxicos, o objetivo poderia ser avaliar o impacto
ambiental da extensdo do prazo de validade de 2 para 3 anos, por exemplo,
considerando todas as fases da producao, distribui¢do e descarte.

2. Analise de Inventdrio: Nesta fase, sdo coletados dados sobre insumos e emissoes

associados a producdo e ao uso do agrotdxico. Por exemplo, se um agrotoxico
normalmente geraria 1.000 toneladas de CO- durante sua produgdo, uma extensao da
validade poderia reduzir a necessidade de produ¢do em um tergo, economizando
aproximadamente 100 toneladas de CO: anualmente.

3. Avaliacdo de Impacto: Os dados do inventario sdo avaliados para quantificar os

impactos ambientais. Utilizando dados de ACV, estudos tém mostrado que a extensao
do prazo de validade pode diminuir as emissdes de gases de efeito estufa.

4. Interpretacdo dos Resultados: Os resultados da avaliagdo de impacto sdo interpretados

para informar os tomadores de decisdo. Se a ACV evidencia que uma extensao de
validade reduz as emissdes e o uso de recursos naturais, isso pode ser um argumento
forte para que os reguladores reavaliem as diretrizes dos prazos de validade,

oferecendo assim beneficios ambientais significativos.

Exemplos Quantitativos de Estudos Correlatos

Estudo de impacto sobre o uso de agrotoxicos: Em 2024, um estudo conduzido por Yang et

al.!8 analisou a produgio de glifosato e mostrou que a redu¢io do prazo de validade em 2 para
1 ano, em determinadas condigdes, poderia resultar em uma geragao de residuos de até 20%
a mais, implicando uma maior quantidade de produtos quimicos a serem incinerados. Este

estudo utilizou a ACV para quantificar que, por cada tonelada de glifosato cujo prazo foi

Anais do Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia Quimica e Bioquimica — 13° Workshop do Programa, 08/12/2025



Anais do Programa de Mestrado Profissional do
Instituto de Quimica da USP
13° Workshop do Programa — 08/12/2025

MVIPuss

mestrado profissional do
instituto de quimica da USP

alterado, haveria um impacto equivalente a 5 toneladas de CO: a mais na atmosfera devido

ao aumento no numero de incineracdes € na producgdo adicional de agrotdxicos.

Sistemas de Logistica Reversa: Um estudo brasileiro sobre o Sistema Campo Limpo,!” que

analisa a destinagdo de embalagens de agrotoxicos, indicou que a implementagdo de praticas
de responsabilidade ambiental associadas a ACV poderia permitir que as empresas
desfrutassem de uma reducao média de 15% nas emissdes dessas operacdes. Se esse modelo
fosse aplicado ao prolongamento do shelf-life, o potencial de reduzir as emissdes de CO-

associado ao transporte e descarte de residuos se tornaria ainda mais significativo.

REFLEXOES E CONSIDERACOES FINAIS

Na defini¢cdo de economia circular do Parlamento Europeu, deve-se pensar em um modelo de
producdo e consumo que envolva a partilha, o aluguel, a reutilizagdo, a reparacao, a renovagao
e areciclagem de materiais e produtos existentes, sempre que possivel, para maximizar o ciclo
de vida dos produtos. Nessa revisdo de literatura, encontrou-se poucos dados sobre anélise de
ciclo de vida aplicada ao agronegocio, o que € surpreendente dada a relevancia dessa atividade
socioeconOmica.

Antes de pensar em reutiliza¢do e/ou reciclagem, deve-se considerar a maximizagao do uso
do produto durante o periodo de validade. Como na maioria dos paises, a validade de
agrotoxicos ¢ definida com base em estudos acelerados, garantindo cerca de dois anos de
validade a partir de sua data de fabricagdo, faz-se necessario um estudo mais detalhado para
alinhar o chamado prazo de validade regulatério com o técnico, que ¢ definido através de
testes fisico-quimicos, de estabilidade e, em alguns casos, de aplica¢do, que garantem a
qualidade do produto em tempo e condic¢des reais de uso.

Ao aplicar ferramentas como a Andlise de Ciclo de Vida, considerando todas as entradas e

saidas do produto desde seu processo produtivo até o descarte, pode-se verificar em detalhes
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o potencial impacto ambiental desde a producao dos agrotoxicos. Devido a enorme
quantidade produzida anualmente, utiliza-se uma grande quantidade de insumos quimicos,
energia para fabricagdo, embalagens e emissdo de gases que podem contribuir para o efeito
estufa na producgao, transporte e, posteriormente, na incineragdo de produtos nao utilizados.
Na andlise de inventario, deve-se considerar o tempo de producao de todos os insumos para
sintese do ingrediente ativo, componentes da formulagdo, materiais de embalagens (primarias
e secundarias), da formulacdo do agrotoxico e do tempo necessario para que o produtor
agricola receba esse material a tempo da janela de aplicagdo. Sabe-se que ha casos de
emergéncias fitossanitarias em que pragas ndo esperadas em determinados cultivos podem
ocorrer, ¢ a falta de agrotoxicos no periodo necessario de aplicagdo pode causar prejuizos
econdmicos da ordem de milhdes; além do prejuizo ao produtor, o consumidor também sofre
nesses casos com a escassez € aumento de pregos dos alimentos.

Ao aprofundar a andlise de inventario, ¢ possivel verificar que em alguns casos o tempo para
que o agrotoxico seja fabricado em seu pais de origem e entregue ao consumidor ultrapassa
alguns meses e pode chegar a um ano, que ja ¢ a metade do prazo de validade determinado
com base em testes de estabilidade acelerada. Com isso, a ndo ocorréncia de alguma praga
agricola para a qual o agrotoxico foi adquirido pode causar o vencimento do produto sem que
sequer sua embalagem tenha sido aberta.

Na avaliacdo de impacto, quando ocorre um cenario como o descrito acima, alguns paises
sequer permitem que se faca uma revalidacdo do material, que deve ser enviado para
incineragdo. Isso abre espago para que o produtor, que investiu um valor consideravel na
aquisicdo do agrotoxico, considere utilizd-lo mesmo vencido e sem qualquer controle da
qualidade do material, o que pode causar mais danos ao meio ambiente.

Grandes produtores rurais, em geral, possuem estrutura para realizar controle de estoque e o
processo de logistica reversa nesses casos, devolvendo ao fabricante o material vencido para
que possa ser analisado e revalidado (em paises onde esse processo ¢ permitido por

legislacdao). Porém, deve-se considerar também o impacto dessa atividade ndo somente do
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ponto de vista ambiental, mas também financeiro: o frete reverso, analise e novo frete em
caso de sucesso na revalidagdo aumentam o custo final do produto, o que consequentemente
eleva o preco do alimento ao consumidor.

Na eventual interpretacdo de resultados de uma Andlise de Ciclo de Vida de agrotoxicos
direcionada ao seu prazo de validade, espera-se uma redu¢do significativa de impacto
ambiental apenas alinhando o prazo de validade regulatorio com o técnico, simplesmente pela
maximizac¢ao do tempo de uso do produto durante seu ciclo de vida, onde suas propriedades
de eficécia e técnicas podem ser garantidas pelo fabricante. Portanto, seria interessante a todos
os envolvidos na cadeia que tais andlises sejam feitas e disponibilizadas, quando possivel,
garantindo também o principio de transparéncia e mostrando que o objetivo de colocar um
produto no mercado € que seu maximo potencial benéfico a sociedade seja garantido, do ponto
de vista técnico e econdmico.

Para demonstrar a reducdo do impacto ambiental ao estender o shelf-life de pesticidas de dois
para trés anos, por exemplo, podemos considerar varios fatores, como a diminui¢cdo das
emissoes de pesticidas e a redu¢do do uso de novos produtos quimicos. Com um shelf-life
mais longo, a quantidade de pesticidas produzidos e transportados pode ser reduzida. Isso nao
s6 diminui as emissdes associadas a produgdo e transporte, mas também reduz o uso de
recursos naturais como agua e energia em sua producdo. Isso pode levar a uma andlise
econdomica onde os custos de produgdo e aplicacdo sao comparados com os beneficios
ambientais de uma menor emissao de pesticidas.

A diminuicdo das emissdes ambientais na producdo e descarte de agrotoxicos vencidos
implicaria menos emissdes de pesticidas para o solo, agua e ar, o que pode resultar em
impactos ambientais menores. Isso ¢ especialmente relevante em contextos de avaliagdo de
ACV, onde as emissdes de pesticidas sdo um fator critico. Além disso, a extensao do shelf-
life pode ajudar os agricultores a estarem mais alinhados com politicas publicas e
regulamentacdes que exigem praticas agricolas sustentdveis e a reducao do uso de produtos

quimicos.
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A aplicacdo da Andlise de Ciclo de Vida no contexto da alteracdo de prazos de validade de
agrotoxicos mostra-se vital ndo apenas para identificar os impactos ambientais, mas também
para fundamentar decisdes regulatorias que podem levar a praticas mais sustentaveis. Através
de dados quantitativos e analises detalhadas, a ACV pode ajudar a demonstrar como a
extensdo dos prazos de validade pode ndo so6 ser viavel, mas também benéfica do ponto de

vista econdmico e ambiental.
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Graphical Abstract

Flavor & Fragrance industry makes use of nature's chemistry to make the processes of

obtaining ingredients more sustainable.
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BIOTECHNOLOGY FOR OBTAINING MORE SUSTAINABLE INGREDIENTS IN THE
FLAVOR AND FRAGRANCE INDUSTRY

Flavors and fragrances are essential components in a wide range of consumer products,
significantly influencing consumer perception despite their small quantitative presence.
Traditionally sourced through natural extraction or chemical synthesis, these ingredients face
challenges such as low yields, high environmental impact, and supply chain instability. The
growing demand for sustainable and natural products has intensified interest in alternative
production methods. Biotechnology emerges as a promising solution, offering
environmentally friendly and economically viable approaches to aroma and fragrance
synthesis. Through microbial fermentation and biocatalysis, it is possible to produce high-
value compounds using renewable feedstocks under mild conditions, with greater selectivity
and reduced waste. Advances in metabolic engineering and synthetic biology have enabled
the development of genetically modified microorganisms capable of producing complex
aroma molecules, mimicking or even surpassing natural profiles. This biotechnological
approach not only addresses sustainability concerns but also enhances supply security and
product consistency. As the global market for flavors and fragrances continues to expand,
biotechnology stands out as a key enabler for greener, safer, and more efficient ingredient

production.

Keywords: Flavor; Fragrance; Biotechnology; Enzyme.
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INTRODUCAO

Aromas e fragrancias sdo encontrados em uma ampla variedade de bens de consumo:
alimentos e bebidas, perfumes, produtos farmacé€uticos, cosméticos, sabonetes, produtos
domésticos, etc. Embora geralmente representem apenas uma pequena fragcdo quantitativa do
produto final, esses desempenham um papel importante na percepcao qualitativa deste pelos
consumidores. Desde a introdugao da vanilina e da cumarina no mercado no século XIX, a
demanda global por aromas e fragrincias tem aumentado constantemente. Em 2002, o
mercado global era de US$ 15,1 bilhdes, entdo subiu para US$ 18 bilhdes em 2006 ¢ atingiu
USS$ 25,9 bilhdes em 2021. Em 2022, atingiu US$ 29,27 bilhdes. Prevé-se que o mercado
global dessa industria ultrapassara US$ 35 bilhdes em 2028. Ainda, as proje¢des sugerem que
o mercado devera crescer para aproximadamente US$ 48,82 bilhoes até 2032. Um dos fatores
associados a expansao do mercado € a crescente inovagao no setor cosmético ¢ a demanda
cada vez maior por aromas e fragrancias naturais.!”’

Hoje, mais de 3.000 moléculas sdo usadas para fabricar produtos que estimulam nossos
sentidos de olfato e paladar.! Sabores e fragrancias sio compostos orginicos que interagem
com nosso paladar e sentidos olfativos para trazer um prazer geral dos produtos.®!° A maioria
dessas moléculas pertence a grupos de compostos, incluindo aromaticos, alcoois, aldeidos,

! Também, podem ser

cetonas, 4cidos graxos, ésteres, pirazinas, terpenos e lactonas.!
categorizados como naturais, idénticos aos naturais e artificiais.!? Os naturais sdo diretamente
isolados de recursos naturais, como plantas ou animais. Os idénticos aos naturais t€ém a mesma
composi¢ao quimica que os naturais, mas sao produzidos sinteticamente por meio de métodos
quimicos ou biotecnoldgicos. J& os compostos classificados como artificiais sao sintéticos que
ndo existem na natureza.’

A grande maioria dos compostos utilizados no mercado sdo extracdes naturais ou sintetizados

quimicamente.!® A extra¢do direta de fontes naturais, como plantas, representa a pratica

original de producdo de aromas e fragrancias naturais. As técnicas convencionais para
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capturar os compostos-alvo utilizam métodos de separacao, incluindo destilagdo, prensagem
a frio e extragdo por solvente.” Devido a eficiéncia relativamente baixa do processo € ao
rendimento do produto (relacionados a alta necessidade de mao de obra para a colheita ou
esgotamento dos recursos naturais e escassez dos compostos de interesse no extrato),'? essas
abordagens tradicionais sdo altamente demandante em energia, demoradas e exigem imensas
quantidades de matérias-primas, cuja disponibilidade estd sujeita a varios fatores de risco,
como padrdes climaticos (estacdes do ano, area geografica de produgdo, desastres climaticos),
doengas de plantas e restrigdes comerciais (flutuagdes geopoliticas, econdmicas e sociais)’!!
o que significa que os materiais derivados de plantas sdo frequentemente sujeitos a flutuagdes
de prego, volumes de produgdo anual (cultivo limitado) e qualidade.!?

Economicamente, a extracdo de material vegetal ¢ cara devido aos niveis frequentemente
muito baixos de tais compostos neste e isso exige um enorme uso da terra sendo dedicado a
culturas nao alimentares - valendo lembrar do empreedimento de todas as nagdes do planeta
em alimentar uma populacdo mundial crescente. Como exemplo, para produzir um Unico
grama de a-ionona natural, seriam necessarias 50 a 100 toneladas de framboesas, o que
equivale a 20 hectares de terra (200.000 m?). Além disso, o longo periodo de crescimento
dessas plantas esta sujeito a altos niveis de variabilidade, podendo significar dificuldades na
cadeia de suprimentos para as empresas.!® Portanto, embora a extracdo de matérias-primas
naturais forneca produtos naturais com perfis olfativos complexos, esta sofre com
rendimentos de produgio extremamente baixos.! Consequentemente, a produgdo industrial de
aromas e fragrincias migra para métodos de sintese quimica para melhores resultados.!!
Diversas rotas de sintese organica estdo disponiveis para criar compostos aromaticos e
alifaticos com propriedades de sabor e odor. Além disso, a sintese organica representa a
abordagem mais eficaz e barata para a descoberta de novos compostos com perfis olfativos e
de sabor Unicos, pois permite modificagdes estruturais faceis.!*!> No entanto, as sinteses
quimicas sofrem de multiplos problemas que levam ao aumento dos custos de produgdo e a

impactos ambientais adversos. Por exemplo, a falta de seletividade causa a formagao de
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misturas racémicas e subprodutos, que requerem extensa separacao e purificagao para isolar
o composto alvo.!'>!6 Além di it intéti talisad ali
posto alvo. ém disso, muitas rotas sintéticas requerem catalisadores metalicos
toxicos, utilizam matérias-primas petroquimicas, geram residuos perigosos ¢ demandam
insumos energéticos significativos.!!¢ Um exemplo sdo os processos de produgio de aldeidos
e ésteres aromaticos, que utilizam reagentes perigosos e geram uma quantidade significativa

16,17

de residuos. Além disso, os compostos gerados sdo rotulados como ‘“artificiais” ou
b

“idénticos aos naturais”, o que, em ultima analise, diminui seu valor econdmico.'?

A obtencao de ingredientes de origem natural tem ocasionalmente levado a escassez de alguns

L3 As crescentes preocupagdes

recursos vegetais, como baunilha ou horteld-pimenta.
ambientais da sociedade acompanham uma demanda cada vez maior por produtos “naturais”
e sustentdveis, um ambito geralmente ndo compreendido por rotas quimicas ou extrativas
estabelecidas. Dessa forma, na busca por rotas intermediarias, t€m-se observado esforgos no
desenvolvimento de métodos biotecnoldgicos para sintese verde de moléculas de aromas e
fragrancias com baixo impacto ambiental, maior seguranga do produto e ganho
econdmico."*!%!! Considera-se também que as principais estratégias a serem empregadas
para alcangar a producao responsavel nesta industria incluem: (i) o uso de materiais de partida
de matérias-primas renovaveis, principalmente terpenos ou fontes de carbono reciclado de
fluxos laterais ou residuos (como biomassa); (ii) o uso de procedimentos sintéticos
caracterizados por alta seletividade (quimio, regio e estereosseletividade) para limitar o
desperdicio e exigindo condigdes de reagdo suaves para aumentar a seguranca € economizar

energia; (iii) o desenvolvimento de odorantes potentes que tenham uma alta relagdo odor-

carbono e, se possivel, sejam quase completamente biodegradaveis. '
E verdade que hé séculos a humanidade vem utilizando sistemas microbianos para conferir

novos aromas a produtos de fermentacdo, como cerveja, vinho e queijo. Tao logo, pesquisas

demonstraram que microrganismos também podem ser usados para produzir aromas e
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fragrancias.!” Assim, um método alternativo atraente para a sintese de aromas e fragrancias
baseia-se em processos microbianos (fermenta¢do) ou em bioconversdes de precursores
naturais utilizando células microbianas ou enzimas (biocatdlise). Existem muitos
microrganismos que sintetizam aromas naturalmente como metabolitos secundarios durante
a fermentagdo. Nao obstante, atualmente, bactérias e leveduras geneticamente modificadas
estdo sendo desenvolvidas para carregar os genes necessarios para a producao de aromas a
partir de plantas.'®

O primeiro relato do uso de cepas de bactérias geneticamente modificadas tornou-se
prevalente em 2010, quando houve uma escassez aguda de 6leo de fragrincia comumente
extraido de Pogostemon cablin (patchouli). A planta de patchouli produz um 6leo essencial
que ¢ usado como fragrancia em incensos € outros produtos de cuidados pessoais e de saude.
Foi relatado que o tempo chuvoso na Indonésia destruiu o arbusto medicinal, resultando em
uma colheita ruim do 6leo aromatico. A condi¢do piorou ainda mais quando erupgoes
vulcanicas e terremotos exacerbaram os problemas de fornecimento. Para atender a demanda
pelo 6leo, microrganismos geneticamente modificados foram projetados especificamente para
produzir a “fragrancia” da planta de patchouli (patchoulol).!

Um outro exemplo de produto gerado a partir destes agentes microscopicos € o "valenceno",
uma molécula citrica geralmente encontrada na casca de laranjas Valéncia, e o outro ¢ o
"nootkatona", presente na casca de toranja. Esses compostos sao comumente usados em
bebidas e perfumes com sabor de frutas. O aroma de vanilina, normalmente produzido por
meio de reagdes sintéticas, também pode ser produzido por fermentagdo microbiana. As
moléculas de aroma e fragrancia produzidas por biotecnologia prometem um suprimento
abundante, independente de condi¢des climaticas e desastres naturais, com qualidade
uniforme.”

Terpenoides, como por exemplo, limoneno, mentol e santaleno, sdo uma grande classe de
compostos derivados de plantas comumente usados como aromas e fragrancias naturais

devido as suas caracteristicas aromaticas e volateis. A rota convencional de producao ¢ extrair
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diretamente de plantas, mas o rendimento ¢ geralmente baixo, o que leva a um alto custo de
produgdo e impacto significativo no ambiente ecoldgico. A sintese quimica também tem sido
amplamente utilizada, no entanto, como os terpenoides naturais sdo estruturalmente
especificos, um desafio técnico fundamental para a sintese quimica ¢ que os produtos
sintéticos sdo frequentemente isdmeros mistos com quiralidade diferente. Comparada a
extragdo e a sintese quimica, a biossintese oferece uma rota alternativa para a produ¢ao natural
de terpenoides. Por meio das abordagens de engenharia metabdlica e biologia sintética - que
visa construir novos sistemas biologicos, ou modificar os existentes, com o objetivo de
atribuir novas funcdes e tarefas a organismos vivos - a biossintese estuda as enzimas-chave
na via biossintética natural dos terpenoides e as insere em cepas microbianas apropriadas para
producdo. Alguns compostos terpenoides alcangaram com sucesso producao escalavel por
meio de biossinteses microbianas, como o farneseno (130 g/L) e a nootkatona (1,08 g/L).2° A

Tabela 1 a seguir sumariza alguns destes compostos:

Tabela 1. Exemplos de compostos aromaticos biotecnoldgicos comercializados por diferentes
empresas. Adaptada da referéncia 11

Composto Empresa
Farneseno Amyris
Nootkatona Isobionics
Evolva
Patchoulol Firmenich
Esclareol Firmenich
Valenceno Evolva
Vanilina Evolva
IFF
Solvay

Dados os avangos na biotecnologia, um aumento no interesse na fabricagdo de aromas e
fragrancias usando plataformas microbianas ou enzimaticas estd em andamento. Abordagens
de biofabricacdo podem oferecer alternativas mais ecoldgicas e também tém potencial para

exibir maiores rendimentos e seletividade. Além disso, moléculas de aromas e fragrancias
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derivadas de bioprocessos podem ser mais desejaveis comercialmente do que rotas de sintese
quimica se puderem atingir o "rotulo natural" comeg¢ando com substratos identificados em
plantas ou outras fontes naturais. E importante ter em mente que o uso de biocatalisadores
enzimaticos ou celulares para converter substratos sintetizados quimicamente em produtos
naturais ndo se qualifica como "natural", nem a biossintese de um produto que nao existe na
natureza.’!

Por fim, vale destacar que um grande nimero de empresas quimicas especializadas,
estabelecidas e start-ups, em todo o mundo, estdo recorrendo cada vez mais a biotecnologia
para a fabricag¢do de aromas e fragrancias, como a International Flavors and Fragrances (IFF),
Givaudan, Solvay, DSM, Novozymes, BASF, Robertet, Ajinomoto, Conagen, Evolva, Manus
Bio e Ginkgo Bioworks.?! A Figura 1 destaca algumas destas movimentagdes: Em 2010, a
Firmenich se uniu a empresa de biotecnologia dos EUA Amyris para desenvolver aromas e
fragrancias. Esta ¢ uma das primeiras parcerias entre uma industria deste tipo e a industria de
fermentagdo; Em 2014, a Firmenich langou o Clearwood, um produto com aroma de patchouli
que ¢ entendido como a primeira fragrancia biotecnologica do mundo; Em 2016, a Takasago
adquiriu o Centre Ingredient Technology na Carolina do Norte, EUA, para promover a
pesquisa e desenvolvimento de sabores usando biotecnologia de ponta e ingredientes
renovaveis; Em 2019, a BASF adquiriu a empresa de biotecnologia holandesa Isobionics e
adicionou 10 novos produtos de sabor por fermentacao, incluindo valenceno e nootkatona; A
Conagen assinou uma parceria com a BASF para produzir vanilina fermentada naturalmente;
Em 2020, a Givaudan adquiriu a empresa francesa de biotecnologia Alderys e colaborou com
a fornecedora de preparagdes enzimaticas Novozymes para explorar solugdes sustentaveis nos
setores de alimentos e limpeza; Em 2021, a DSM adquiriu o negocio de sabores e perfumes
da Amyris e adicionou sete produtos intermedidrios para expandir suas ofertas de ingredientes
de base bioldgica nas industrias de sabores, fragrancias e cosméticos; Em fevereiro de 2021,
a IFF concluiu a fusdo empresarial com a DuPont Nutrition e Biosciences; Em agosto de 2021,

a Givaudan anunciou uma parceria com a Ginkgo Bioworks, uma empresa de biologia
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sintética, para produzir ingredientes mais inovadores e sustentaveis por meio da

fermentacdo.?’

Givaudan adquire Alderys e Integragdo IFF e
Colaboragdo Takasago adquire Centre anuncia parceria de pesquisa Dupont Nutrition
Firmenich e Amyris Ingredient Technology com a Novozymes e Biosciences

| | | l
'-I-?menich:amyris nTAKASAeo:CIT : ifﬂ‘UUPUNT’

| | | l

2010 2014 2016 2019 2020 2021
N | ) I I
i ichl BASF | fZJCONAGEN' ] i e | GINKGO
-'Fmenlchl n . S l ! DSM I amyr's G|VOU an | BIOWORKS
| | | |
Firmenich langa 1. BASF adquire Isobionics DSM adquire o negécio Colaboragdo Givaudan
Clearwood 2. Colabragdo BASF e Conagen para de aromas e perfumaria e Ginkgo Bioworks
produgdo de vanilina da Amyris

Figura 1. Eventos que marcam a inser¢do da biotecnologia na industria de aromas e
fragrdncias nos ultimos anos. Adaptada da referéncia 20

BIOTECNOLOGIA E INGREDIENTES DE AROMAS E FRAGRANCIAS'2 2

A medida que a demanda por produtos quimicos de alto valor continua a crescer, a
disponibilidade limitada ou inconsistente de recursos naturais exige o desenvolvimento de
tecnologias de producdo sustentaveis. A biotecnologia industrial oferece uma solucdo
promissora para esse desafio. Esta pode ser entendida como um campo da ciéncia que utiliza
células vivas ou componentes bioldgicos, como enzimas, para criar produtos e processos para
a industria.

As abordagens biotecnologicas no setor de fragrancias vém se desenvolvendo hé vérias
décadas, com os primeiros artigos de pesquisa sobre produgdo biotecnoldgica de fragrancias
sendo publicados na década de 1980. No entanto, foi somente na década de 2000 que essas

abordagens comecgaram a ganhar atengdo significativa. Desde entdo, uma infinidade de
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abordagens biocataliticas foram desenvolvidas para melhorar a qualidade e a quantidade de
Oleos essenciais e extratos naturais usados em perfumaria. Inicialmente, técnicas de pre-
tratamento utilizando celulases, pectinases e glicosidases foram desenvolvidas para aumentar
os rendimentos de extracdo ou destilagao, facilitando a liberacdo de moléculas volateis de
compartimentos celulares. Recentemente, o campo cresceu em complexidade e escopo, seja
com foco em técnicas de ponta, como biocatalise, engenharia metabolica, biologia sintética,
edicao e clonagem de genes e quimica analitica, ou aproveitando o novo conhecimento sobre
vias biossintéticas. Isso levou ao desenvolvimento de novas classes de ingredientes, incluindo
ingredientes biotecnologicos obtidos por meio de engenharia metabdlica, como compostos
bioproduzidos, puros ou como misturas de componentes de 6leos essenciais. Recentemente,
a industria de fragrancias migrou para métodos de producao sustentdveis e ecologicamente
corretos, abandonando o uso de matérias-primas de origem animal. A biotecnologia vem
ganhando interesse como um novo meio de extragdo de ingredientes de fragrancias e
facilitando essa transi¢ao.

Em plantas, duas abordagens alternativas podem ser utilizadas para manipular geneticamente
o perfil de fragrincia. A primeira baseia-se na introducdo de genes estranhos que codificam
enzimas com atividades ausentes na planta-alvo. A segunda abordagem baseia-se na
modulac¢do (regulagdo positiva ou negativa) da expressao de um ou mais genes nativos. Com
esta ultima abordagem, a produ¢ao de um composto volatil pode ser aumentada pela regulagcao
positiva de um gene na via ou, alternativamente, pelo bloqueio da produ¢do de um composto
volatil indesejado. Portanto, a biotecnologia pode ajudar a modificar o aroma natural e os
ingredientes aromaticos de plantas como lavanda, jasmim ou ylang-ylang, e operadores
microbianos metabolicamente aprimorados podem produzir uma variedade de moléculas
naturais, desde patchoulol, linalol, nerolidol, valenceno até esclareol.

Com o auxilio de ferramentas biotecnologicas, moléculas de aroma e fragrancia podem ser
produzidas, em alguns casos, de forma mais econdmica e em maiores quantidades, superando

muitas das desvantagens associadas a sintese quimica ou a extragdo vegetal.
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Bioprocessos através de plantas'> 3%

A industria de aromas e fragrancias fornece importantes matérias-primas para produtos
aromatizados e perfumados. Entre estes, terpenos e terpenoides (limoneno, mentol, santaleno,
etc.) sdo uma grande classe de compostos derivados de plantas comumente usados como
aromas e fragrincias naturais devido as suas caracteristicas aromaticas e volateis.?’ O
conhecimento levantado at¢é o momento sobre a biossintese de terpenos tem aberto
possibilidades para a engenharia metabolica de todas as fases da via bioquimica destes. Varios
exemplos de manipulagdo do metabolismo para a biossintese de terpenos e terpenoides em
microrganismos e plantas demonstram as possibilidades de desenvolver vias bioquimicas de
baixo custo para a produg¢do de compostos terpénicos amplamente utilizados no setor de
fragrancias. De fato, uma das areas mais interessantes desta linha de pesquisa concentra-se na
obtencdo de produtos naturais em plantas transgénicas para melhorar caracteristicas
agrondmicas, como resisténcia a pragas e competitividade, e para alterar perfis de fragrancias
e sabores.'?

A engenharia do metabolismo de terpenos em plantas ¢ uma alternativa atraente devido ao
seu elaborado potencial biossintético e ao beneficio econdmico do uso da fotossintese para
impulsionar a produ¢do. Além disso, outro beneficio ¢ a extracdo mais barata de 6leos
essenciais: os métodos para sua extracdo, se aplicados em larga escala, exigiriam pouca
otimizagdo e investimentos limitados, visto que os proprios métodos ja sao bem conhecidos
em nivel industrial.'?

As plantas podem ser geneticamente modificadas por meio da introducdo de genes estranhos
ou da modulagdo da expressdao de um ou mais genes nativos. Experimentos pioneiros validos,
realizados principalmente em plantas herbaceas, abriram caminho para a manipulagdo
genética da caracteristica odorifera. Resultados interessantes também foram obtidos com
plantas lenhosas e musgos. Por exemplo, em 2010, Ohara et al.>* modificaram o Eucalyptus

camaldulensis, uma planta lenhosa amplamente utilizada na produ¢ao de celulose para as
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industrias de celulose e papel, e de 6leos essenciais, por meio da expressdao de uma sintase
heter6loga (a limoneno-sintase de Perilla frutescens), a fim de aumentar seu teor de limoneno.
Da mesma forma, em 2014, Zhan et al.>* projetaram o musgo Physcomitrella patens por meio
de duas sintases heterdlogas, a patchoulol-sintase de Pogostemon cablin e a o/p-santaleno-
sintase de Santalum album, respectivamente para aumentar o patchoulol e o a- € o B-
santaleno; este Ultimo ¢ o precursor do a- e do B-santalol.

Embora os experimentos mencionados possam ser considerados bem sucedidos, os
rendimentos obtidos com essas abordagens ainda ndo sdo altos o suficiente para competir com
as abordagens tradicionais. Os rendimentos de compostos de fragrancias obtidos
experimentalmente por meio da engenharia metabdlica de plantas t€ém se mostrado
significativamente menores do que aqueles obtidos por métodos tradicionais ou com
microrganismos. De fato, uma das principais desvantagens dessa abordagem ¢ a
complexidade bioquimica das plantas (compartimentalizacdo da biossintese, presenca ou
auséncia de estruturas especializadas, etc.), o que torna o tempo necessario para gerar

transformagdes génicas estaveis mais longo e, consequentemente, o custo inicial mais alto.!?

Bioprocessos através de microrganismos e enzimas

A biocatalise resume tanto as biotransformacoes (ou seja, a conversao de substratos definidos
usando sistemas de células inteiras) quanto a catalise enzimatica (ou seja, a conversao de
substratos definidos usando extratos livres de células ou enzimas purificadas) e pode ser
definida como um processo que descreve uma reacao, ou um conjunto de reagdes simultaneas,
nas quais uma molécula precursora pré-formada € convertida usando enzimas e/ou células
inteiras, ou combinagdes delas, livres ou imobilizadas.?

Os processos biocataliticos sdo cada vez mais utilizados para substituir processos quimicos
convencionais e possibilitar a formacao de novos produtos. Entre as razdes que justificam o

uso de biocatalisadores, as mais atrativas sdao: 1. a alta especificidade e seletividade
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(resultando em altos rendimentos e desperdicio minimo); 2. A possibilidade de usar condigdes
mais amenas (por exemplo, abordagens sem solventes, baixas temperaturas e pressoes de
trabalho e reduc@o do consumo de energia).>*>* Além disso, a biocatalise permite a produgio
de moléculas novas ou complexas, como produtos naturais complexos, que sdo dificeis de
sintetizar usando métodos quimicos tradicionais, por vezes, pode até¢ permitir a redu¢do do
nimero de etapas de uma rota sintética. A biocatdlise esta alinhada aos principios da quimica
verde inclusive porqué as enzimas sio biodegradaveis e ecologicamente corretas.>?

Ainda que células inteiras isoladas e enzimas possam ser usadas como biocatalisadores,
c€lulas inteiras sdo frequentemente preferiveis porque sao fontes mais convenientes e estaveis
do que enzimas purificadas, sem necessidade de purificacdo dispendiosa e adi¢do de
coenzima. De fato, ainda que as enzimas sejam consideradas ferramentas poderosas, o nimero
de enzimas disponiveis comercialmente no mercado ainda ¢ bastante limitado,
particularmente para alguns tipos de substratos incomuns. Além disso, quando as enzimas sao
mantidas em seu ambiente natural (citoplasma da célula inteira), geralmente ocorre menor
inativacdo. Por outro lado, no caso de biotransformac¢do em etapa unica, enzimas isoladas
podem realmente ser consideradas a melhor escolha, € a aplicagdo de enzimas imobilizadas,
seja em meio aquoso ou organico, pode aumentar a produtividade biocatalitica.?

Mesmo que enzimas nativas apresentem bom desempenho em condi¢gdes relevantes as
condigoes fisiologicas dos hospedeiros originais, elas sao limitadas em escopo de substrato,
taxa de reagdo e estabilidade em aplicacdes industriais. Para superar esses problemas,
pesquisadores recorrem a engenharia de proteinas para gerar enzimas com especificidade de
substrato personalizada, atividade catalitica aprimorada, bem como estabilidade aprimorada
em solventes organicos, temperatura elevada e tempo de reacdo prolongado. Nos ultimos
anos, enzimas projetadas aceleraram o crescimento da inddstria alimenticia.>!!-16

Familias de enzimas proeminentes nessas aplicacdes incluem lipases, alcool desidrogenases

e proteases. As lipases catalisam a esterificacdo de aromas a partir de 4cidos graxos e alcoois

e frequentemente apresentam ampla correspondéncia de substratos. Consequentemente, sao
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largamente utilizadas para produzir acetato de isoamila (sabor de banana), acetato de geranila
(odor de rosas) e acetato de citronelila (sabor de limdo). Alcool desidrogenases estdo
ganhando popularidade por produzir aldeidos graxos como hexanal (odor verde-frutado) e
alcoois monoterpénicos como geraniol (aroma floral). Proteases ou enzimas proteoliticas sdo
comumente usadas para hidrolisar ligagdes peptidicas de fontes proteicas para produzir
sabores salgados e semelhantes aos da carne. Essas sdo enzimas bem caracterizadas e foram
extensivamente revisadas quanto as suas aplicag¢des.!>!!1® Qutro exemplo é a producio de L-
mentol, o principal constituinte do 6leo de hortela-pimenta. Foram encontradas lipases
microbianas que hidrolisam preferencialmente os L-mentilésteres (da mistura racémica) em
L-mentol, deixando os D-mentilésteres intactos.?®

Embora as plantas sejam a fonte natural de terpenoides, os ultimos anos tém sido
caracterizados por um aumento notdvel na producdo de terpenoides pela via microbiana. O
uso de fabricas de células microbianas na producao de compostos de fragrancia naturais pode
potencialmente superar desafios que podem surgir ndo apenas com as abordagens
tradicionais, mas também com abordagens de engenharia genética de plantas. Primeiro, a
biossintese microbiana permite a producao em escala industrial de compostos puros. Segundo,
a conversdao microbiana pode economizar tempo e custos devido a maiores rendimentos,
crescimento mais rapido (quando comparado as plantas) e recuperagao mais facil do produto.
Finalmente, a producdo microbiana pode usar estoques abundantes, renovaveis e/ou
sustentaveis, como residuos biologicos (acidos carboxilicos) ou biomassa lignocelulésica, €
independente das condi¢des climaticas e tem um nivel mais alto de sustentabilidade quando
comparado aos processos de produgdo quimica; at¢ mesmo um Oleo essencial raro pode ser
isolado e produzido em grandes quantidades.'?

Uma das principais vantagens da producdo de substancias aromaticas a partir de
microrganismos €, no entanto, a manipulagao genética mais facil devido ao seu genoma menor
e menos complexo. Na maioria dos casos, a primeira estratégia consiste geralmente em

transferir uma terpeno-sintase exogena para o microrganismo hospedeiro e realizar a
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expressao heterdloga (atividade a partir do material genético estrangeiro), enquanto a segunda
se concentra na otimizacao da via endogena (por exemplo, por meio da regulacao positiva de
genes limitantes na via e da regulagdao negativa de genes envolvidos nas vias competitivas).
Das duas, a primeira estratégia tem a principal vantagem de evitar possiveis mecanismos de
regulacdo por retroalimentacdo, uma vez que os metabolitos sdo estranhos as células
hospedeiras produtoras.'?

No entanto, como no caso das plantas, deve-se considerar que a expressdo de genes
heterélogos no hospedeiro pode afetar seu metabolismo endogeno ou que, as vezes, alguns
produtos podem gerar citotoxicidade (dano e/ou destrui¢do celular). Portanto, além de
otimizar as vias metabdlicas e o fluxo, muitas vezes também ¢ necessario fornecer estratégias
integradas de remocao in situ. Certamente, devido a alta volatilidade desse tipo de composto
e aos possiveis efeitos inibitorios no crescimento celular, ¢ necessario remover o produto
durante a fermentagdo por meio de métodos como a “remog¢ao” gasosa ou a separacao em
dupla fase (misturas bifasicas), sendo esta ultima particularmente adequada para maiores
rendimentos. Além disso, a escolha de uma cepa hospedeira adequada deve ser considerada
com muito cuidado, pois isso também determina o sucesso do desenvolvimento de um
processo de producdo com boa relagao custo-beneficio. As cepas hospedeiras ideais devem
ser bem caracterizadas em termos de sequéncia do genoma e também ser geneticamente
acessiveis. Além disso, para tornar a produgdo custo-efetiva, os microrganismos devem ser
facilmente cultivaveis em condicdes de laboratério e em escala de producdo, crescer
rapidamente com demandas simples de nutrientes e se alimentar de matérias-primas de baixo
custo.!?

Normalmente, os microrganismos mais utilizados para esses tipos de processos tém sido os
microrganismos modelo Saccharomyces cerevisiae e Escherichia coli. Todavia, em relagdo a
molécula-alvo, as vias metabdlicas e a fonte de carbono a ser utilizada, organismos
hospedeiros alternativos podem apresentar vantagens genéticas e fisioldgicas em comparacao

com estes supracitados. Em particular, o desenvolvimento progressivo de tecnologias dmicas

6° Anais do Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia Quimica e Bioquimica — 13° Workshop do Programa, 13/12/2025



6° Anais do Programa de Mestrado Profissional do
Instituto de Quimica da USP
13° Workshop do Programa — 12/12/2025

MVIPuss

mestrado profissional do
instituto de quimica da USP

- que visam analisar grandes conjuntos de dados bioldgicos - e novas ferramentas de
engenharia metabolica tornaram organismos alternativos disponiveis para o projeto de

fabricas de células microbianas.'?

Pesquisas e casos de sucesso

Wang et al. (2021) e Zhang et al. (2022) concentraram-se na producao do precursor de a-
santalol, o a-santaleno, utilizando E. coli como hospedeiro. Ambos os estudos sugerem que
E. coli ¢ uma alternativa promissora para a sintese de a-santaleno, fornecendo sugestoes
préticas para a produgio de terpenoides por meio da engenharia genética e proteica.!? 2”28

A mesma abordagem de expressao heterdloga de terpeno-sintases e o aprimoramento da via
metabolica foi usada para a produgdo de esclareol, amplamente utilizado como material de
partida para a sintese de moléculas perfumadas com notas de ambergris. O ambergris ¢ um
produto de excregdo cerosa de cachalotes (Physeter macrocephalus L.) que tem sido usado
desde os tempos antigos como um agente valioso na formulagdo de perfumes por seu aroma
agradavel, doce e terroso. Os odorantes de ambergris sdo popularmente produzidos por vias
sintéticas ou semissintéticas. Um exemplo emblematico desse tipo de composto é o
Ambrox™ (Firmenich), ¢ o produto comercial enantiomericamente puro igual ao natural, ou
seja, o (-)-ambrofurano. Dada a escassa disponibilidade da fonte natural e para evitar
problemas éticos, econdmicos e de fornecimento, alternativas validas foram identificadas para
a sintese desses tipos de compostos. Entre as alternativas, a sintese de ambrofurano a partir
do esclareol, coproduzido na produ¢do do 6leo essencial de Salvia sclarea, demonstrou ser
muito bem-sucedida (vide Figura 2). No entanto, devido ao consumo estavel e moderado do
6leo essencial de S. sclarea e ao uso crescente de ambrofurano, esse processo de producao
acoplado ndo suportou a demanda.'? Dessa forma, a fim de contornar tal cenario, foi pensado
o desenvolvimento de um processo industrial para produ¢io do Ambrofix™ (Givaudan),

gerado por meio de uma ciclizacdo de etapa tnica do (E,E)-homofarnesol, um substrato
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resultante de um alongamento do farneseno, tal como visto na Figura 3. Este novo processo
apresenta eficiéncia de carbono significativamente melhorada em comparagdo aos processos
originais que produzem (—)-ambrox (sintese de varias etapas a partir do esclareol isolado da
salvia esclareia assim como mencionado logo acima). Estima-se que a producao de um quilo
(1 kg) de Ambrofix a partir de acticar exija 100 vezes menos terra em comparagdo com a rota
tradicional da salvia esclareia. Outro aspecto relevante para a sustentabilidade ¢ que o (—)-
ambrox cristaliza a partir do caldo de reacdo. Essa propriedade permite uma recuperagao
ambientalmente correta do produto por meio da separagdo sélido-liquido, evitando o uso de

qualquer tipo de solvente para extra¢do durante a recuperagio do produto.?-°
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REDUGAO CICLIZAGAO

(-)-ambrox

Figura 2. Obtengao do (-)-Ambrox a partir da salvia esclare. Adaptada da referéncia 29

O exemplo do Ambrofix™ demonstrou pela primeira vez que, aproveitando a flexibilidade,
plasticidade e a possibilidade de serem evoluidas, as enzimas esqualeno-hopeno ciclases
(SHC - Squalene Hopene Cyclase) podem ser transformadas em biocatalisadores aplicaveis
em escala industrial. Para ampliar o escopo do substrato, também foi demonstrado que as
enzimas SHC sdo aplicaveis a producao de decalinas 2-oxigenadas. Esses compostos podem
ser usados diretamente como moléculas de fragrancia ou servir como intermedidrios na
sintese de outros ingredientes de fragrancia. Em contraste com os métodos de ciclizagdao
quimica, que exigem condi¢des severas e altamente acidas, estas enzimas permitem a
producdo de decalinas 2-oxigenadas usando condi¢des de reacdo mais brandas e maior

controle sobre 0s estereoisdmeros e/ou regioisdmeros resultantes. 2°-3!
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Figura 3. Rota de obtencgdo do Ambrofix™. (—)-Ambrox produzido a partir de homofarnesol
através da biocatalise pela esqualeno-hopeno ciclase (SHC). Adaptada da referéncia 29

As chamadas ene-redutases sdo enzimas que devido ao seu amplo escopo de substratos —
como aldeidos a,B-insaturados, cetonas, acidos carboxilicos e derivados (ésteres, lactonas,
anidridos de acidos ciclicos, acidos carboxilicos) — também ganharam vasto uso pratico. Sua
aplicabilidade em escala preparativa com excelentes rendimentos e excesso enantiomérico foi
demonstrada, e sua utilidade em aplica¢des biocataliticas estd bem estabelecida.?

As ene-redutases sao muito procuradas na industria farmacéutica devido as suas propriedades
intrinsecas, como sua excelente estereosseletividade e regiosseletividade. Em relacao as
aplicacdes para moléculas odorantes, foi recentemente descrita uma ene-redutase isolada de
uma cepa de levedura Kazachstania exigua, que reduz a B-ionona monociclica a dihidro-f3-
ionona. Outra ene-redutase que atua em grandes enonas monociclicas (anel de Ci2 a Cys),
isoladas do fungo leveduriforme Sporidiobolus salmonicolor foi caracterizada, que gera o
composto Muscona ao catalisar a reducao assimétrica da enona de anel Cis substituida por -
metil. Diversas enzimas desse grupo reduzem (E/Z)-citral, produzindo ambos os
enantiomeros de citronelal que podem entdo ser transformados em isopulegol, um

intermediario na sintese de mentol, apds ciclizacdo com variantes de esqualeno-hopeno
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ciclase. Um processo biocatalitico baseado em ene-redutases foi descrito para a producgado de
decanal - um poderoso aldeido floral com facetas de casca de laranja e citricos - a partir do
substrato linear 2E-decenal. Em uma cascata de duas enzimas em combina¢do com alcool
desidrogenases, uma ene-redutase foi usada para produzir os dois principais vetores de odor
a partir dos quatro estereoisomeros de Muguesia®, uma molécula de fragrancia transparente
floral, muguet e rosada com facetas verde e mentolada. Na mesma familia de odores (muguet,
lirio-do-vale), as enzimas em questdo serviram para preparar derivados de a-metil
dihidrocinamaldeido ndo racémicos, como Lilial® (também conhecido como Lysmeral®) e
Tropional® (corresponde também ao Helional®). Esses compostos foram produzidos com

rendimento quantitativo e alta seletividade.!®?’ Figura 4 indica alguma destes compostos:

R2
0 o \
/ R

6

Figura 4. Varias moléculas odoriferas preparadas a partir de blocos de constru¢do “A”
utilizando ene-redutases. Dihidro-f-ionona (1), Muscona (2), Citronellal (3), Muguesia (4),
Lilial (5), Tropional (6). Adaptada da referéncia 29

O proprio cinamaldeido, o principal componente do 6leo essencial de canela (Cinnamomum
sp.), € um substrato bem estabelecido para estas, formando o di-hidrocinamaldeido, usado em

perfumaria por sua nota floral, balsdmica e de jacinto caracteristica. Da mesma forma, alguns
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derivados de B-metilcinamaldeido tém sido investigados como intermedidrios relevantes para
a industria de aromas e fragrancias. O analogo m-isopropilico foi reduzido com cepas de
levedura (Saccharomyces cerevisiae) para fornecer o enantidmero (S)- do produto, com
redu¢do concomitante do grupo carbonila a alcool primario. A oxida¢do quimica restaurou a
funcionalidade do aldeido e produziu o mais potente dos dois enantiomeros da fragrancia
Florhydral®, com um perfil mais verde € menos aquoso.'®

Similarmente, a empresa Givaudan patenteou a bio-hidrogenacdo de dois dienais analogos
(compostos 7 e 8 da Figura 5) para produzir dois aldeidos y,5-insaturados, comercialmente
vendidos como Calmusal® (também conhecido como geraldeido) e Mahonial®. Os
substratos foram obtidos por alongamento da cadeia do citral e, portanto, sdo constituidos por
uma mistura de diastereoisémeros (E) e (Z), assim como os produtos, sem que a relacao E/Z

seja alterada na biorredugdo.!®

O Ene-Redutase O
)\/\/Kﬁvj\ H d » )\/\/pr\)L H
7

Calmusal®
OH O Ene-Redutase m O
—_—
N
X/\)s\,w“vj\'_l \)LH
Mahonial®

Figura 5. Bioredugdo de aldeidos a,f-insaturados por ene-redutase. Adaptada da referéncia

18

Um dos estudos de caso mais famosos € o da cetona de framboesa, também conhecida como
frambinona (Figura 6), o principal componente ativo do aroma de framboesas (Rubus idaeus).

O composto estd presente em outras frutas e vegetais, mas sua extragdo ¢ economicamente
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insustentavel devido a baixissima abundancia em todas as fontes naturais. Em 2022, uma cepa
de E. coli modificada metabolicamente foi desenvolvida para produzir biossinteticamente até
62 mg/L de cetona de framboesa em culturas em batelada alimentada sob condigdes
otimizadas, partindo da glicose como unica fonte de carbono. Nesses casos, a biorredugado de
C=C ocorre apenas como etapa final, mediada por pelo menos uma enzima benzalacetona-

redutase enddgena. '8 32

\ Ene-Redutase

HO HO

8 Frambinona

Figura 6. Obtencgdo da cetona de framboesa a partir da bioredu¢do por ene-redutase do
precursor p-hidroxibenzalacetona (8). Adaptada da referéncia 18

A B-ionona ¢ um sesquiterpeno de importancia central para a industria de fragrancias e ¢ um
componente-chave do aroma de rosas e violetas. Seu produto de redugao, a dihidro-p-ionona,
ocorre naturalmente em Osmanthus fragrans € em diversas outras plantas e flores, e ¢
empregada como fragrancia em cosméticos, produtos de higiene pessoal e detergentes.
Recentemente, dois grupos publicaram, de forma independente, a identificacdo de novas ene-
redutases capazes de realizar essa biorreducao desafiadora com eficiéncia: DBRI de Artemisia
annua ¢ KaDBRI de Kazachstania exigua HSC6. Em ambos os casos, a enzima isolada
conseguiu converter f-ionona em dihidro-fB-ionona com boa conversdo e seletividade
perfeita.!83334

Por fim, biorreducgdo de ligacdes C=C tem sido estudada e realizada usando microrganismos

por muitos anos, com as vantagens de uma configuragdo simples, processo barato e sem
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necessidade de sistemas adicionais de regeneracao de cofatores (restauragao de um cofator ao
seu estado ativo apos utilizagdo em uma reacdo enzimatica). Entre as cepas investigadas,
Saccharomyces cerevisiae sem duvida ocupou um lugar de destaque devido a sua excelente
atividade aliada a sua disponibilidade comercial em larga escala e a baixo custo. No entanto,
uma série de desvantagens estdo associadas a essa abordagem: eficiéncia catalitica limitada
devido aos niveis tipicamente baixos de expressdo dos genes de interesse, ocorréncia de
reagoes colaterais associadas a outras enzimas no proteoma, complexidade do processamento,
muitas vezes envolvendo a separacdo do produto de grandes quantidades de biomassa. Além
disso, se a bioconversdo for realizada em condi¢des de fermentagdo, ou seja, com células
viaveis, os efeitos toxicos ou inibidores de crescimento de substratos ou produtos podem

restringir as faixas de concentragdo de trabalho.!®

A vanilina, um metabolito secundario de plantas, ¢ amplamente utilizada como agente
aromatizante em bebidas, alimentos e produtos farmacéuticos. O tamanho do mercado de
vanilina deve atingir US$ 724,5 milhdes até 2025. No entanto, a producdo de vanilina a partir
da fitoextragdo (uso da planta) exige muita mao de obra e baixo rendimento enquanto que a
sintese quimica apresenta varios desafios, como alto impacto ambiental e baixa qualidade,
com consequéncias para as potenciais restrigdes impostas pelas autoridades de controle de
seguran¢a alimentar. Neste cendrio, prevé-se a utilizacdo de células microbianas para a
conversdo ou transformacio de substratos baseados em biomassa renovavel em vanilina.*

Dois processos sdo seguidos para a producdo de vanilina. Um dos fungos mais comuns,
Aspergillus niger, converte acido feralico em vanilina com a ajuda de basidiomicetos
(cogumelo Pycnoporus cinnabarinus ou Phanerochaete chrysosporium). Outra forma de
sintese de vanilina ¢ por meio da bioconversao de eugenol via acido ferulico, ferulaldeido ou
coniferilaldeido por cepas de Arthrobacter, Corynebacterium ou Pseudomonas. As bactérias

também parecem converter o eugenol em acido vanilico muito melhor do que a levedura. A
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cepa Pseudomonas putida foi capaz de converter acido fertulico eficientemente em acido

vanilico e uma cepa de Streptomyces setonii transformou 4cido ferulico em vanilina.?®
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Figura 7. Diferentes rotas para a produgdo de vanilina'!

As nitrilas também sdo de grande interesse para as industrias de aromas e fragrancias. A
citronelil nitrila emite um forte odor semelhante ao de limao e ¢ um ingrediente-chave para a
criagdo de novas fragrancias. A cinamonitrila tem um aroma forte e picante semelhante ao da
canela e nuances florais. A conversao de aldeidos em aldoximas ¢ simples; portanto, nitrilas
aromatizantes podem ser sintetizadas em condigdes moderadas usando a aldoxima-
desidratase (Oxd). A BASF patenteou a producao biocatalitica de citronelil nitrila aplicando

tal enzima, esquema da reagdo pode ser visto na Figura 8. A citronelal oxima foi transformada
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na nitrila correspondente usando células inteiras contendo a enzima em condigdes livres de
solventes. A citronelal oxima foi misturada com células inteiras, convertendo completamente
a aldoxima em citronelil nitrila apés 90h. Outro exemplo € a sintese quimioenzimatica de

citronelil nitrila e cinamonitrila a partir dos aldeidos correspondentes via aldoximas.>

Oxd
N

Citronelal oxima Citronelil nitrila

N
WN :OH Oxd ©/\///
_>

Cinamaldoxima Cinamonitrila

Figura 8. Produgdo biocatalitica de citronelil nitrila e cinamonitrila usando aldoxima-
desidratase (Oxd). . Adaptada da referéncia 36

Contudo, pesquisas ainda apontam para alguns compostos desafiadores, por exemplo o
limoneno e seus derivados, como alcool perilico, mentol, carveol e a-terpineol, que sao
amplamente aplicados em alimentos, produtos farmacéuticos, cosméticos, biomateriais e
biocombustiveis, pois as produtividades e os rendimentos de carbono alcancados ainda sdo
muito baixos para bioprocessos economicamente viaveis. Por exemplo, a produgdo de mentol
baseia-se em extracdes vegetais tradicionais, e a canfora ¢ produzida principalmente por
sintese quimica. Dado o custo de producao e a escalabilidade do processo de produgdo, as

industrias geralmente preferem os planos de producao ja existentes e maduros, como a sintese
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quimica. No modelo industrial do mentol, a BASF, a Symrise e a Takasago estdo ha muito
tempo envolvidas no desenvolvimento de processos de sintese quimica que representam cerca
de 30% da produgdo global de mentol. Em suas rotas de producdo, a BASF e a Symrise
utilizam materiais fosseis como matéria-prima para a sintese quimica de mentol, enquanto a
Takasago utiliza mirceno, sintetizado principalmente pelo craqueamento de B-pineno, um
produto derivado do processo de extracdo da terebintina da madeira. Por outro lado, grande
parte da canfora mundial provém de sintese quimica utilizando a-pineno como matéria-prima,
também um subproduto da terebintina.?’ Existem alguns obstaculos na engenharia de fabricas
de células microbianas para a biossintese de limoneno e seus derivados, incluindo: 1.
dificuldades na identificacdo de enzimas eficientes para vias biossintéticas desejaveis, uma
vez que as monoterpeno sintases geralmente apresentam atividade diversa; 2. baixos fluxos
metabolicos em dire¢do ao produto alvo, especialmente quando a via biossintética envolve
multiplas etapas; 3. interferéncias do metabolismo nativo dos hospedeiros com vias
biossintéticas heterélogas complexas; 4. a falta de ambientes adequados para a expressao
heter6loga de enzimas com atividade 6tima, particularmente as ligadas a membrana; 5. a
grave citotoxicidade do limoneno em células. A engenharia metabolica para a produgao
microbiana de limoneno e seus derivados ¢ instrutiva para a engenharia do metabolismo
celular para superproduzir certos monoterpenoides e aumentar a robustez da célula contra

produtos isoprenoides toxicos.?’

Biotecnologia como estratégia de mercado

A biotecnologia oferece uma alternativa atraente para a producao de moléculas de aromas e
fragrancias em grandes quantidades. Isso abriu caminho para empresas biotecnolégicas como
a DSM, uma multinacional holandesa de ciéncias da vida e dos materiais (Koninklijke DSM
N.V., ou Royal DSM), e outra grande produtora quimica com sede na Alemanha, a BASF

(Badische Anilin- und Soda-Fabrik). Essas empresas investiram um montante fixo de
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US$ 13,5 milhdes na produg¢do microbiana de moléculas de aromas e fragrancias em

colaboragdo com uma empresa chamada Allylix, sediada em San Diego."

Observa-se, portanto, um crescimento nos relacionamentos entre empresas de fragrancias e
empresas de biotecnologia nas ultimas duas décadas, a medida que a biotecnologia comegou
a se tornar um novo conjunto de ferramentas para inovagdo com o potencial de oferecer
beneficios além dos limites da quimica tradicional. Os ingressantes na biotecnologia estao
expandindo a lista de moléculas disponiveis que podem oferecer ao setor. Ao mesmo tempo,
grandes empresas quimicas fizeram aquisi¢cdes ou investiram significativamente internamente
para encontrar maneiras de aumentar seu conhecimento e experiéncia em fermentagdo. Estas
querem criar compostos odorantes sem impactar negativamente pessoas € meio ambiente;
além de elaborar aromas que proporcionem uma experiéncia eficaz para os consumidores. Por
exemplo, o primeiro ingrediente derivado da biotecnologia para substituir o patchouli colhido
naturalmente foi lancado em 2014. Adicionalmente, em 2020, moléculas foram langadas em
resposta ao fornecimento insustentavel de santalol, as vezes obtido de espécies ameacadas de
extin¢do de arvores de sandalo.®

Ingredientes derivados da biotecnologia para fragrancias também estdo ganhando interesse
porqué tornam a formulacao de produtos mais facil e previsivel. Ingredientes naturais podem
ser imprevisiveis devido a mudangas sutis de esta¢ao para estacao e as condi¢des de cultivo.
Moléculas derivadas da biotecnologia oferecem uma maneira de contornar esse contratempo.
Estas podem gerar formulagdes mais eficazes e seguras, pois sdo produzidas em um ambiente
altamente controlado. Isso ndo apenas ajuda a acelerar a criagdo de novos produtos, como
também permite fragrancias estdveis de um ano para o outro, tornando nao apenas o aroma
estavel, mas também o preco e a sustentabilidade da fragrancia. Além disso, as torna
altamente rastreaveis. Matérias-primas naturais podem vir de centenas de agricultores

diferentes. Ingredientes derivados da biotecnologia geralmente vém de uma unica fonte.®
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Por sua vez, o mercado de aromas biotecnologicos (também chamados de bioaromas), seja
por fermentac¢do microbiana ou reagdes enzimaticas, avaliado em US$ 1,54 milhdo em 2021,
esta projetado para atingir US$ 3,17 milhdes até 2028. O crescimento do mercado ¢
impulsionado por condi¢des climaticas adversas e pela crescente demanda por ingredientes
alimenticios de alta qualidade. No entanto, o alto custo associado ao processamento, produgao
e preservacdo de aromas naturais e biotecnologicos deve prejudicar o crescimento do
mercado, j& que os aromas biotecnoldgicos sdo comparativamente mais caros do que as
alternativas sintéticas. Os altos custos de producdo de bioaromas vém principalmente da etapa
de purificagdo dos compostos produzidos, representando mais de 50% do custo do
bioprocesso devido a alta volatilidade das moléculas de aroma e sua baixa solubilidade em
solventes verdes. Além de ser financeiramente custosa, a etapa posterior da producao de
bioaromas ¢ complexa e resulta em baixos rendimentos. Uma alternativa para reduzir os
custos na producao de bioaromas ¢ o uso de subprodutos agricolas, o que atende ao desejo

dos consumidores por produtos mais sustentdveis, naturais e ecologicamente corretos.>!!

Desafios e perspectivas futuras

Embora o cenario seja bastante promissor, os processos biotecnologicos ainda enfrentam um
conjunto de desafios. Um dos principais desafios técnicos esta relacionado a complexidade
dos organismos vivos e a dificuldade de prever todas as consequéncias das modificagdes
genéticas. Embora as técnicas de engenharia genética tenham evoluido, ainda hd riscos
associados a mutacdes inesperadas e efeitos colaterais nao planejados. Assim, nota-se também
que a necessidade de uma regulamentacdo ética e eficaz pra garantir a seguranga tanto
ambiental quanto para a satide humana ¢ um dos aspectos mais debatidos no campo, afinal a
biotecnologia tem o poder de alterar geneticamente organismos e manipular suas
propriedades, o que levanta questdes sobre a modificagdo do patrimdnio genético e os

possiveis efeitos a longo prazo dessas alteragdes.*
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Muitos paises adotam legislacdes rigorosas para a liberagdo de novos produtos derivados da
biotecnologia, o que pode retardar a inovacao e o lancamento comercial destes. A necessidade
de testes extensivos e protocolos de seguranga rigorosos também aumenta o custo do
desenvolvimento de produtos biotecnoldgicos, tornando sua viabilidade econdmica um fator

critico para sua implementagdo em larga escala.®

Adicionalmente, a transicdo da producdo de escala laboratorial para a escala comercial
representa um dos maiores desafios enfrentados pela biotecnologia industrial. Esse processo
de escalonamento demanda investimentos substanciais em projeto, engenharia e validagdo, o
que frequentemente se traduz em altos custos e longos prazos de desenvolvimento. Além
disso, a viabilidade da escalabilidade esta diretamente ligada ao sistema bioldgico empregado,
sendo que alguns desses sistemas apresentam limitagcdes técnicas, ambientais ou regulatorias
que dificultam sua expansio.’*#!

Para que um bioprocesso se torne um empreendimento comercial de sucesso, € necessario
considerar uma série de variaveis e insumos ao longo de toda a cadeia produtiva. Isso inclui
tanto o processamento a montante (upstream), que envolve o cultivo e a preparagdo dos
organismos produtores, quanto o processamento a jusante (downstream), responsavel pela
recuperagao e purificagdo do produto final. A regulamentagao e a constante atualizacao desses
processos sao fundamentais para garantir eficiéncia, seguranca e¢ conformidade com as

exigéncias do mercado e das autoridades regulatorias.®”-#!

Tratando brevemente destas duas etapas essenciais no bioprocessamento industrial, tem-se
que a fase upstream envolve o cultivo de células ou microrganismos para a producao de
biofarmacos, biocombustiveis, enzimas e outros subprodutos. J& o downstream trata da
purificacdo e recuperagdo desses produtos a partir de misturas biologicas complexas. No
upstream, os principais desafios estdo na otimizagdo das condi¢des de cultivo, como pH,

temperatura, oxigénio e nutrientes, além da escalabilidade dos processos. A transi¢do para
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escala comercial exige controle rigoroso e sistemas avancados de monitoramento, além de
engenharia cuidadosa para manter a produtividade. Por outro lado, avancos em engenharia
genética e biologia sintética t€ém permitido o desenvolvimento de linhagens celulares mais
eficientes e a producgdo de compostos inovadores.*?

O downstream enfrenta dificuldades na separacdo e purificacdo seletiva dos produtos, que
geralmente requerem multiplas etapas e equipamentos especializados. Métodos tradicionais
nem sempre sao eficazes, podendo comprometer rendimento e pureza. Portanto, essa etapa
representa uma parte significativa dos custos de producdo, por exemplo, para produtos
biofarmacéuticos as etapas de downstream representam cerca de 60-80% do custo total de
produgdo ja que requerem maior grau de pureza e, sendo assim, a complexidade do processo
de purificacdo para tais produtos ¢ elevada. Por isso, € crucial a operacdo em condigdes
otimizadas e, quando possivel, a substituicdo dos métodos tradicionais por técnicas
alternativas mais eficientes e econdmicas, diminuindo o niimero de operagdes unitérias.**-**
Todavia, o futuro da biotecnologia ainda promete avangos disruptivos. Uma das dreas mais
promissoras ¢ a biotecnologia de precisao, que utiliza inteligéncia artificial (IA) e aprendizado
de maquina para otimizar a engenharia genética e a biomanufatura. Silva Neto et al. (2025)%
destaca a integracdo da biotecnologia moderna com as tecnologias da era 4.0 e o potencial
transformador que essa convergéncia pode trazer para questdes ambientais. A chamada
"Industria 4.0" engloba avancos como inteligéncia artificial, automacao, big data e internet
das coisas (IoT), que, quando aplicados a biotecnologia, permitem uma abordagem mais
eficiente e sustentavel para enfrentar desafios globais.

Ainda, a biotecnologia industrial tem se beneficiado da automacao e da robotica para otimizar
a producao de enzimas e catalisadores biologicos que substituem processos quimicos
poluentes, reduzindo emissoes de gases do efeito estufa. Dessa forma, a intersecao entre essas
areas nao apenas amplia as possibilidades de inovagdo, mas também impulsiona uma
transicdo para uma economia de baixo carbono, fundamental para mitigar os efeitos do

aquecimento global.*
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Os avancos em IA oferecem enorme potencial para abordar questdes altamente complexas
relacionadas a big data e tarefas repetitivas, como engenharia metabolica de sistemas,
modelagem em escala gendmica, analise de conjuntos de dados complexos e engenharia de
enzimas, bem como simular, prever e avaliar projetos de bioprodugdo. Por exemplo, a [A tem
sido usada com sucesso na manufatura microbiana, incluindo anotagdo de genoma,
engenharia de proteinas auxiliada por IA, projeto de proteinas funcionais artificiais, predi¢ao

de vias habilitadas por IA e controle de bioprocessos.*

A inteligéncia artificial tem ampliado significativamente as possibilidades da engenharia
enzimatica (que visa modificar enzimas para melhorar sua estabilidade, especificidade e
eficiéncia catalitica). Modelos de aprendizado de maquina sdo usados para prever
propriedades cataliticas e estruturas enzimaticas, como demonstrado por Ryu et al. (2019)*,
que aplicaram redes neurais para prever numeros de comissdo enzimdtica (sistema de
classificagdo numérica usado para identificar e classificar enzimas com base nas reacdes
quimicas que catalisam). Também, estudos como o de Cheng et al. (2023)* mostram como a
IA pode identificar enzimas e metabolitos ausentes, viabilizando o design de sistemas
bioldgicos sintéticos.*” Ainda, Singh et al. (2021)°' complementa que a IA ofereceu solugdes
para modelagem estrutural, observando pontos criticos de alteragdo e orientando mutagdes
para necessidades especificas, o que ajuda muito a engenharia enzimatica. Wang et al.
(2023)°? delibera que as ferramentas baseadas em IA mostraram grandes vantagens na

reducdo do tempo computacional, permitindo maior precisdo de previsdo e fornecendo

modelos treinaveis adequados para usos amplos.*°
Um marco interessante foi o desenvolvimento do AlphaFold, pela DeepMind, que

revolucionou a predicdo da estrutura de proteinas. Com precisdo quase experimental, o

AlphaFold previu estruturas de mais de 350.000 proteinas, acelerando o design de farmacos
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¢ a modelagem proteina-ligante. Este trabalho concedeu o Prémio Nobel de Quimica de 2024
a trés personalidades: David Baker, da Universidade de Washington, Demis Hassabis e John
Michael Jumper, da Google DeepMind.*’- >

Com tudo, esses avan¢os demonstram como a [A estd transformando a bioquimica, reduzindo
tempo e custos em processos como descoberta de fdrmacos, engenharia enzimdtica e

otimiza¢do metabdlica, e promovendo inovagdes na biotecnologia industrial.*’

CONCLUSAO

Considerando a necessidade de atender aos requisitos da quimica verde, a biotecnologia tem
desempenhado um papel cada vez mais importante na industria de aromas e fragrancias,
permitindo a producao sustentavel e de alta qualidade de ingredientes. Os avangos no campo
da bioquimica e das técnicas de manipulagdo genética, bem como o uso de intervengdes de
engenharia metabolica em plantas e microrganismos, levaram a uma compreensdo mais
aprofundada de novas vias biotecnologicas para a produgdo de compostos tradicionalmente
extraidos de recursos naturais.

Ainda, pondera-se que, avangos na engenharia computacional de enzimas ajudardo a entender
as relagoes estrutura-fungdo, descobrir novas atividades enzimaticas e melhorar os
biocatalisadores para que se tornem ainda mais econdomicos € amplamente aplicaveis. Embora
a Inteligéncia Artificial (IA) ndo substitua completamente a necessidade de experimentos,
esta podera reduzir o nimero desses, portanto, o tempo e os recursos necessarios. Ao melhorar
a eficiéncia e a especificidade das enzimas, a engenharia enzimatica orientada por IA ajudara
a reduzir o desperdicio e o consumo de energia em processos industriais. Também acelerara
a transformag¢do da industria quimica, tornando esses processos mais eficientes e
ecologicamente corretos, contribuindo para um futuro mais sustentdvel.

Por fim, vale destacar que lancamentos bem-sucedidos de novos ingredientes produzidos

biotecnologicamente na industria de perfumes (por exemplo, Ambrox™, Ambrofix™,
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Clearwood™) indicam que esses processos continuardo a ganhar popularidade devido a sua

maior sustentabilidade, maior qualidade e relativa aceitabilidade econdmica.
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Resumo: A crescente preocupagdo ambiental gerada pelo descarte inadequado de embalagens
convencionais impulsiona a busca por alternativas sustentaveis. Nesse contexto, a lignina
emerge como um recurso promissor, sendo o segundo biopolimero mais abundante na
natureza ¢ um coproduto subutilizado das industrias de papel, celulose e bioetanol. As
propriedades intrinsecas do material, tais como agao antimicrobiana, capacidade antioxidante,
barreira a radiagdo UV, reforco mecanico, barreira a gases e umidade, térmica e
biodegradavel, tornam-no apto para substituir polimeros derivados de petroleo. A
metodologia empregada na extracdo influencia as caracteristicas do material, sendo o
processo Kraft o de maior volume de producgdo. A lignina pode ser incorporada a polimeros
por meio de técnicas como casting, revestimento, extrusdo e moldagem, oferecendo
vantagens funcionais. Todavia, desafios como a heterogeneidade estrutural, dispersao,
coloracdo e regulamentagdo devem ser superadas para viabilizar sua aplicagdo em larga
escala. As perspectivas futuras incluem a otimizagao de custos, padronizagao, funcionaliza¢ao
e integracdo em embalagens inteligentes, demandando colaboragdo interdisciplinar entre
industria e 6rgaos reguladores. Dessa forma, a valorizagdo da lignina configura-se como um
avango significativo para a economia circular e a quimica verde, promovendo a

sustentabilidade na produgdo de embalagens biodegradaveis.

Palavras-chave: Lignina; biopolimeros; embalagens sustentdveis.
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TOWARDS SUSTAINABLE PACKAGING: THE ROLE OF LIGNIN IN GREEN
CHEMISTRY
Abstract: The increasing environmental concern engendered by the improper disposal of
conventional packaging is driving the search for sustainable alternatives. In this context,
lignin has emerged as a promising resource, being the second most abundant biopolymer in
nature and an underutilized co-product of the paper, pulp and bioethanol industries. The
intrinsic properties of lignin, such as antimicrobial activity, antioxidant capacity, UV
radiation barrier, mechanical reinforcement, gas and moisture barrier, thermal stability, and
biodegradability, make it suitable to replace petroleum-derived polymers. The material's
intrinsic properties include the following: it is antimicrobial, antioxidant, a UV radiation
barrier, mechanically reinforced, a gas and moisture barrier, and thermally and biodegradable.
Collectively, these properties render it a suitable replacement for petroleum-based polymers.
The characteristics of the material are influenced by the extraction method employed; the
Kraft process is the most prolific in terms of production volume. Lignin can be incorporated
into polymers through various techniques, including casting, coating, extrusion, and injection
molding, thereby offering functional advantages. Nevertheless, challenges such as structural
heterogeneity, dispersion, coloring, and regulation must be surmounted if its large-scale
application is to be realized. The future outlook for this field is promising, with potential
avenues for exploration including cost optimization, standardization, functionalization, and
integration into smart packaging. This ambitious undertaking necessitates a collaborative
effort between industry and regulatory bodies, demanding interdisciplinary expertise and
cooperation. Consequently, the valorization of lignin signifies a substantial advancement for
the circular economy and green chemistry, thereby promoting sustainability in the production

of biodegradable packaging.

Keywords: Lignin; biopolymers; sustainable packaging.

6o Anais do Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia Quimica e Bioquimica — 13° Workshop do Programa, 08/12/2025



6° Anais do Programa de Mestrado Profissional do
Instituto de Quimica da USP
13° Workshop do Programa — 08/12/2025

MVIPuss

mestrado profissional do
instituto de quimica da USP

INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com o acimulo de residuos e a polui¢do gerada por materiais de
embalagem convencionais, majoritariamente derivados de fontes ndo renovaveis, como o
petroleo, tem impulsionado a busca por alternativas sustentiveis e biodegradaveis.! Nesse
contexto, a lignina, uma macromolécula natural abundante encontrada nas paredes celulares
das plantas e considerada a segunda mais presente na natureza, superada apenas pela
celulose,”> emerge como uma promissora matéria-prima para o desenvolvimento de
embalagens alinhadas com os principios da quimica verde.

A lignina (Figura 1) é um subproduto significativo da industria de papel e celulose, sendo
gerada em larga escala durante os processos de obten¢do da celulose, assim como na producao
de etanol de segunda geragdo. Apesar de sua vasta disponibilidade, grande parte da lignina
produzida ¢ atualmente utilizada para geracdo de energia por meio da queima, o que
representa uma subutilizacdo de seu potencial como fonte de materiais de maior valor

agregado.’

H C OCH;3
e OH

OLignin
H

Figura 1. Estrutura molecular da lignina. Adaptado de Ribeiro et al. (2023)*
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A lignina, devido a sua versatilidade, pode ser integrada a diversas matrizes poliméricas, tanto
de origem renovavel quanto sintética e biodegradavel, para a produgdo de filmes e compositos
com funcionalidades aprimoradas. Tal caracteristica pode resultar em melhorias das
propriedades mecénicas e de barreira a gases. Além disso, a lignina pode conferir atividade
antioxidante e prote¢do contra radiacao ultravioleta (UV), caracteristicas importantes para
aplica¢des em embalagens.’

A valorizagdo da lignina para a produ¢do de filmes e outros materiais de embalagem ¢ uma
estratégia relevante dentro da quimica verde, pois utiliza um recurso renovavel e
subaproveitado, reduzindo a dependéncia de polimeros sintéticos derivados de petroleo.®
Esta revisdo tem como objetivo analisar o uso da lignina como base para a criacao de materiais
de embalagem sob a dtica da quimica verde, abrangendo estratégias de incorporacdao da
lignina, como a formagao de biofilmes e nanocompdsitos, além de investigar como a estrutura
¢ propriedades da lignina influenciam as caracteristicas dos materiais finais. Serdo também
abordados os desafios e as oportunidades para a implementacdo em larga escala de
embalagens a base de lignina, com foco em critérios de desempenho, seguranca e

sustentabilidade.

PROCESSOS PARA EXTRACAO DE LIGNINA

A lignina, cujo nome deriva do termo latino /ignum ("madeira"), ¢ uma substancia amorfa e
com grande presenca de anéis aromadticos, caracterizada por uma estrutura molecular
complexa, amplamente presente em tecidos vegetais. Sua funcdo inclui o transporte de dgua
e nutrientes, a protecdo contra microrganismos e o fortalecimento estrutural das plantas.’
Além disso, contribui para a formacao da lamela média, facilitando a adesdo entre fibras
celulares. E a segunda fonte de carbono mais abundante no ambiente, ficando atras apenas da
celulose, e se apresenta na planta como uma rede molecular amorfa, tridimensional, que pode

variar dependendo do filo da planta.?
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A Tabela 1 apresenta as faixas das fracdes de celulose, hemicelulose e lignina que compdoem

algumas biomassas vegetais

Tabela 1. Composicao das fragdes de celulose, hemicelulose ¢ lignina presentes em diferentes

biomassas

Biomassa vegetal Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Referéncia
Miscanthus spp. 45-52 24-33 9-13 9
Panicum virgatum 32-37 26-33 17-18 10
Palha do milho 37 31 18 11
Bagaco de cana-de-acticar 35-50 25-35 10-25 12
Eucalipto 39-46 24-28 29-32 13
Pinus spp. 46 23 28 14

Fonte: Autor.

Meétodos de extragdo de lignina

A extragdo da lignina de materiais lignocelulosicos € realizada em condi¢des que promovem
sua degradagdo progressiva, resultando em fragmentos de menor massa molar ¢ alteragdes em
suas propriedades fisico-quimicas. Dessa forma, tanto a origem da lignina quanto o método
empregado em sua extracdo exercem influéncia significativa sobre sua composi¢do e
caracteristicas estruturais.!> A tecnologia para o isolamento de lignina da biomassa ja ndo é
mais o principal obstaculo para sua valorizagdo. Quatro dos principais processos industriais
estdo produzindo lignina de alta pureza sdo: sulfito, soda, Kraft e organosolv,'® como

representado no Figura 2.
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Processo de Extragdo

I
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Figura 2. Diferentes processos de deslignificagcdo de biomassa. Adaptado de Laurichesse e
Avérous (2014)!°

A Figura 3 apresenta os processos de cozimento mais utilizados para obtencao de fibras de
celulose proveniente de madeiras, processo Kraft, processo sulfito e processo organosolv.

§ Lignocelulose
o oMe 1 oH ome
Meo:©)\(o 0 o
"“\o OH 0 OH
OH OMe

Processo Processo
Processo Kraft f
Sulfito Organosolv

mohed, moted, mm

Tiolagdo Benzilica Sulfonilagdo Benzilica rificagdo Benzilica

Figura 3. Processo de deslignificagdo da madeira pelos métodos Kraft, sulfito e
organosolv; e suas respectivas ligninas. Adaptado de Kdirkis et al. (2016)"7
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Processo sulfito (lignossulfonatos)

O processo sulfito, a madeira picada ¢ tratada com uma solucao aquosa de bissulfito (HSO3")
(geralmente de célcio, s6dio, magnésio ou amdnio) em meio acido. A lignina presente na
parede celular reage com os ions bissulfito, formando grupos sulfonatos (-SOs~) que tornam
a lignina soluvel em agua. Isso permite separar a lignina da celulose durante o cozimento.
Essa introdu¢do de grupos sulfonatos confere a lignina uma carga anidnica e,
consequentemente, uma alta solubilidade em agua, o que ¢ a caracteristica distintiva dos
lignossulfonatos. Apos a digestdo da madeira, a lignina sulfonada € solubilizada no licor de
polpacao, resultando no licor de sulfito residual ou licor de sulfito gasto. Este licor contém,
além dos lignossulfonatos, agucares (xilose, glicose, manose), adcidos orginicos e outros
subprodutos da hemicelulose. Os lignossulfonatos sdao entdo recuperados por diferentes
métodos, como precipitacdo, ultrafiltracdo ou osmose inversa, e purificados para as aplicagdes

desejadas. '

Processo Kraft: obteng¢do e aplicagoes

A lignina Kraft ¢ um subproduto industrial gerado em larga escala durante o processo de
polpacao Kraft, que ¢ o método predominante globalmente para a producdo de pasta de
celulose com alta resisténcia mecanica, utilizada na fabricagdo de papel e outros produtos
celulosicos. A matéria-prima para a polpacao Kraft ¢ tipicamente madeira, proveniente tanto
de coniferas (softwoods), como pinus e abetos, quanto de folhosas (hardwoods), como
eucalipto e bétula, embora outras biomassas lignocelulosicas, como o bagaco de cana,
também possam ser utilizadas.!” Esse processo utiliza hidroxido de sodio e sulfeto de sodio
(licor branco) sob condigdes alcalinas fortes para clivar as ligacdes éter presentes na estrutura
de ligninas. O processo de deslignificagdo também ocorre em altas temperaturas (150 °C a
170 °C).?° A Figura 4 apresenta 0 mecanismo da reagdo de despolimerizag¢do da lignina, pelo

método Kraft.
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ENDO DESPOLIMERIZAGAO
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Figura 4. Mecanismo da despolimeriza¢do da lignina, pelo método Kraft. Adaptado de
Argyropoulos et al. (2023)%°

A lignina pode ser recuperada do liquido apos extragdo alcalina remanescente de celulose, o
licor negro, baixando o pH deste para valores entre 5 e 7,5 com acido (normalmente, acido
sulfurico) ou com Didxido de Carbono (CO,).?!

A maior parte da lignina Kraft ¢ utilizada como fonte de combustivel nas fabricas, onde ¢
separada da celulose e da hemicelulose. Etapas adicionais podem ser implementadas para
isolar a lignina Kraft do licor negro, com a maioria dos solventes utilizados no processo de
polpacao sendo recuperados do licor negro restante por meio de extracao.

Os processos LignoBoost e LignoForce sdo as duas principais tecnologias comerciais para
precipitar a lignina de licores usados. O processo LignoBoost foi desenvolvido pela Chalmers
University of Technology e pela Innventia, na Suécia e baseia-se na acidificagdo do licor negro

apos a filtragem utilizando CO;. Com a diminui¢do do pH com CO», a lignina precipita do
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licor negro, posteriormente ¢ desidratada utilizando um filtro-prensa e, em seguida, re-
suspensa em agua acidificada. A lama resultante €, mais uma vez filtrada e lavada, produzindo
uma lignina de alta pureza.?? J4 o processo LignoForce desenvolvido pela FPInnovations e
pela NORAM Engineering, ambas no Canada, utiliza uma etapa adicional de oxidagdo prévia
que visa mitigar a formacao de compostos de enxofre reduzido total, que sdo odoriferos e
podem ser liberados em pHs mais baixos. De acordo com a FPInnovations, a lignina extraida
do licor negro das fabricas de celulose Kraft utilizando o processo LignoForce custa

aproximadamente US$ 600/tonelada.?’

Processo por soda

O processo de deslignificagdo por soda consiste no uso de hidréxido de so6dio para dissolver
a lignina presente em materiais lignocelulosicos, possibilitando sua recuperagao por meio de
etapas como precipitacdo acida, maturacdo e filtragdo. Esse método resulta na obtencdo de
lignina livre de enxofre. Em fontes ndo madeireiras, entretanto, a recuperagao da lignina-soda
mostra-se mais complexa em virtude do elevado teor de 4cido carboxilico, gerado pela
oxidag¢do de grupos hidroxilo alifaticos, o que confere a substancia propriedades dispersantes.
Para que a filtragem seja viabilizada, é necessario o aquecimento, que favorece a coagulacao

¢ torna o material mais facilmente separavel.??

Processo Organosolv

Os solventes organicos, tais como etanol, acido foérmico, acido acético e metanol, sdao
empregados no processo de deslignificacdo denominado organosolv. Em comparagdo com a
lignina sulfonada e a lignina Kraft, a lignina organosolv apresenta vantagens significativas,
incluindo a auséncia de enxofre, uma maior capacidade de derivagdo, um teor de cinzas
reduzido, uma pureza superior devido a diminui¢ao do teor de carboidratos, uma massa molar

geralmente menor e uma menor polaridade.
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APLICACOES DA LIGNINA NO DESENVOLVIMENTO DE EMBALAGENS

As embalagens de base biologica, elaboradas a partir de materiais sustentaveis como
biopolimeros, t€ém sido amplamente estudadas no setor de embalagens alimenticias devido ao
seu potencial para reduzir o impacto ambiental associado aos plasticos sintéticos. Essas
alternativas visam ndo apenas minimizar a dependéncia de polimeros convencionais, mas
também fomentar solugdes biodegradaveis que promovam a sustentabilidade e a diminuicao
de residuos plasticos.?®

Os biopolimeros, compostos por polissacarideos, proteinas e poliésteres sintéticos bio-
derivados, destacam-se por sua biodegradabilidade e baixo impacto ambiental. Além disso,
formulagdes de revestimento podem ser desenvolvidas a partir de polimeros sustentaveis,
como a celulose, contribuindo significativamente para a conservacdo dos alimentos e a
redugdo do desperdicio.?” Entre os materiais considerados para embalagens ecologicas, a
lignina tem sido explorada como um recurso viavel, sendo utilizada no desenvolvimento de
embalagens ativas, inteligentes e revestimentos funcionais ou comestiveis.?

A lignina, por sua natureza renovavel, tem sido amplamente estudada nos ultimos anos para
aplicagdes industriais sustentaveis.?” Entre suas principais utilizagdes destacam-se a
fabricag¢dao de termoplasticos, termofixos, cargas e compostos, além da sua incorporagao em
misturas poliméricas. O avanco dessas pesquisas visa expandir o aproveitamento desse
biopolimero, promovendo alternativas ecologicas para diversos setores.>® Além disso, suas
propriedades intrinsecas a tornam uma candidata promissora para substituir produtos
quimicos, polimeros e derivados fosseis. Seu carater polifendlico confere capacidades
antioxidantes e de eliminacdo de radicais, tornando-a valiosa como estabilizadora de UV e
antioxidante quando combinada a outros materiais.>! A lignina também pode atuar como
reforco mecanico, melhorando a resisténcia a tracdo, propriedades de barreira e o
alongamento na ruptura dos polimeros, ampliando seu potencial de aplicagdo industrial.*?

A Tabela 2 apresenta um compilado com diversos trabalhos que utilizam a lignina no

desenvolvimento de embalagens bio-based.
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Tabela 2. Uso da lignina para desenvolvimento de embalagens. Adaptado de Priyadarshi et

al. (2024)8

Materiais Propriedades Aplicacées Ref.
Lignina Atividade antimicrobiana Embalagem ativa para alimentos 33
Quitosana Refor¢o mecéanico

Barreira anti-UV
Poli(acido latico) (PLA) Atividade antirradical Embalagem ativa para alimentos 34
Lignina Refor¢o mecéanico

Barreira anti-UV

Propriedades de barreira

Estabilidade térmica
Lignina Resisténcia a agua Embalagem para alimentos 35
Quitosana Refor¢o mecanico
Fibra de rami Estabilidade térmica
Amido de sagu Atividade antioxidante Embalagem para alimentos 36
Lignina Refor¢o mecéanico

Barreira anti-UV

Propriedades de barreira

Propriedade termomecanica
Goma gelana Atividade antioxidante Embalagem para alimentos 37
Hidroxietil celulose Reforgo mecanico
Lignina Barreira anti-UV

Propriedades de barreira

Propriedade termomecanica
PLA Atividade antimicrobiana Embalagem antimicrobiana para alimentos 38
Nanocristais de celulose (CNC) Refor¢o mecéanico
Nanoparticulas de lignina Estabilidade térmica
Nanocristais de celulose Estabilidade térmica Embalagem inteligente para alimentos 39
Nanoparticulas de lignina Absor¢do de radiagdo UV
PBAT Atividade antimicrobiana Embalagem ativa para alimentos 40
Lignina Refor¢o mecanico
ZnO Barreira anti-UV

Atividade antioxidante
Lignina Atividade antimicrobiana Embalagem celulésica verde 41
Tanino Reforgo mecanico
Nanoparticulas de ZnO Barreira anti-UV

Estabilidade térmica
Amido termoplastico Atividade antioxidante Embalagem para alimentos gordurosos 42
Lignina de casca de nozes Barreira anti-UV

Barreira contra oxigénio
Amido Atividade antioxidante Embalagem para preservagao de 6leo 43

Nanoparticulas de lignina

Barreira anti-UV
Barreira contra oxigénio
Refor¢o mecanico
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Propriedades antimicrobianas

A lignina apresenta propriedades antimicrobianas elevadas, entretanto, a extensdo dessa
atividade depende da fonte de lignina e da técnica de extragdo empregada.** Segundo Chen et
al. (2020)*, a lignina tem a capacidade de romper a membrana celular bacteriana, causando
sua desorganizacdo e consequente perda de funcionalidade.*® Seu mecanismo antimicrobiano
¢ comparavel ao dos 0Oleos essenciais, onde a degradacdo da membrana celular protetora
compromete os processos de biossintese e a integridade bacteriana. Esse efeito resulta na
redugdo da viabilidade celular e pode levar & morte de bactérias.*’

A lignina ¢ constituida por monolignoéis, tais como hidroxifenil, guaiacil e siringil, que sdo
originados de compostos precursores especificos: p-hidroxifenil de alcool p-cumarilico,
guaiacil de alcool coniferilico e siringil de residuos de 4lcool sinapilico.*® Conforme
demonstrado na Figura 5, os precursores em questao desempenham um papel fundamental na

atividade antimicrobiana da lignina.
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Figura 5. Mecanismo da atividade antimicrobiana da lignina. Adaptado de Hararak et al.
(2002)%

A atividade antibacteriana da lignina, extraida de diferentes fontes e métodos, tem sido
amplamente investigada, especialmente contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas,
incluindo patdgenos alimentares, como Escherichia coli € Listeria monocytogenes.>® Estudos
demonstram que os compostos polifenolicos da lignina apresentam maior eficicia contra
bactérias Gram-positivas, enquanto seu efeito sobre bactérias Gram-negativas ¢ mais
limitado. A atividade antimicrobiana da lignina varia conforme a cepa bacteriana e o método
de extracdo empregado. A lignina Kraft, devido ao seu cariter mais apolar, exibe um
potencial antibacteriano mais elevado em comparagdo com a lignina organosolv. Esta
diferenca deve-se a capacidade de interagdo com os componentes lipidicos e proteicos da
membrana, resultando num aumento da permeabilidade. Esta permeabilizacdo resulta no
vazamento de constituintes celulares essenciais, tais como ions, ATP, proteinas e material

genético, ocasionando um desequilibrio osmoético e, potencialmente, a lise celular.!
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Estudos recentes reportaram a atividade antimicrobiana da lignina incorporada em polimeros
de origem biologica, reafirmando seu potencial como uma alternativa sustentavel as
nanoparticulas de prata em virtude de seu menor impacto ambiental.>> A lignina derivada da
farinha de faia (BWL) mostrou-se eficaz na inibi¢ao do crescimento de Escherichia coli e
Staphylococcus aureus, equiparando-se a agentes antibacterianos convencionais, como
bronopol e clorexidina. Ademais, a BWL pode substituir a prata em filmes de polietileno (PE)
sem comprometer significativamente suas propriedades mecanicas, indicando uma boa
aplicacdo em embalagens para contato com alimentos.>

Em comparacdo com os antimicrobianos metalicos, os compostos antimicrobianos organicos,
tais como a lignina, apresentam-se mais adequados em virtude de sua menor toxicidade e
auséncia de acimulo no meio ambiente. Além disso, a lignina se destaca como um dos
principais componentes antibacterianos naturais, oferecendo propriedades biodegradéaveis
promissoras para o controle de micro-organismos patogénicos humanos.>*

Apesar do expressivo potencial, as tecnologias fundamentadas na lignina encontram-se em
estagio inicial, e materiais contendo lignina ainda ndo sao amplamente utilizados na producao
de itens de alta qualidade. No ambito das embalagens para alimentos, a lignina tem sido
estudada como alternativa para reduzir a proliferacdo de bactérias patogénicas de origem

alimentar e aumentar a vida util dos produtos.>”

Propriedades antioxidantes

A acdo antioxidante da lignina ¢ atribuida as suas estruturas fenolicas, que contém radicais
reativos de oxigénio. Os grupos hidroxilicos fenolicos da lignina sdo excelentes doadores de
hidrogénio (H) e elétrons (e) para radicais livres instdveis, como radicais peroxido, hidroxila
e superoxido. Ao doar um atomo de hidrogénio, a lignina neutraliza o radical livre,
transformando-o em uma espécie mais estavel e, por sua vez, formando um radical fendxico
de lignina. Esse radical de lignina pode ser estabilizado por ressonancia dentro da estrutura

aromatica ou reagir com outros radicais, interrompendo a cadeia de reagdes de oxidagdo.’® A
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fonte e o método de extragdo impactam a composi¢do e, consequentemente, a capacidade
antioxidante. Ligninas com maior teor de grupos fendlicos livres geralmente exibem maior

atividade.’’

A lignina, devido a sua estrutura fenolica natural, apresenta-se como um eficiente eliminador
de radicais livres. Conforme demonstrado por Ponomarenko et al. (2015)°%, diversos tipos de
lignina técnica apresentam atividade antioxidante superior a do fenilpropanoide curcumina,
um antioxidante amplamente reconhecido. A Figura 6 apresenta os resultados de capacidade
antioxidante de diversas ligninas quando adicionadas em filmes de celulose transparente,

apresentados por Guo et. al (2019).''8
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Figura 6. Avaliagdo de capacidade antioxidantes de ligninas em filme celulodsico, onde: (a)

Esquema de producao do filme celulose/lignina; (b) Capacidade da atividade antioxidante

de diferentes ligninas e (c) Relagdo entre hidroxilas presentes nas diferentes ligninas com
sua capacidade como antioxidante. Adaptado de Guo et al. (2019)"'%
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A lignina também pode atuar como um agente redutor, doando elétrons para reduzir espécies
oxidativas, como peroxidos de hidrogénio e hidroperoxidos lipidicos. Essa capacidade de
reduzir intermedidrios da oxidacao contribui para prevenir a formagao de novos radicais livres
e desacelerar o processo oxidativo geral. Além disso, os radicais fenoxila da lignina, que
apresentam maior atividade antioxidante, podem atuar como antioxidantes secundarios,
reagindo com radicais livres para reforgar sua estabilidade quimica.>

A embalagem ativa tem sido utilizada como reservatorio para a liberagdo controlada de
substancias funcionais, complementando estratégias como revestimentos comestiveis,
embalagens de atmosfera modificada e removedores de oxigénio. Com a crescente adogdo de
antioxidantes sintéticos para conservagao de alimentos e estabilizagdo de materiais
poliméricos, o interesse por alternativas naturais, especialmente os polifenois, também
aumentou em razao de sua biodegradabilidade e menor toxicidade. Dentre os antioxidantes
naturais, a lignina se destaca como um polifenol polimérico bio-renovavel, apresentando
maior resisténcia térmica € massa molar superior em comparacao a antioxidantes de baixa

massa molar, como o tocoferol, frequentemente utilizados na estabiliza¢do de polimeros.*°

Propriedades de barreira a radia¢do UV

A lignina possui propriedades intrinsecas de absor¢ao de luz nas regides do ultravioleta (UV)
e do visivel. Grupos funcionais como a-carbonila, bifenila e duplas ligagdes conjugadas
viabilizam a absor¢do de UV®!, enquanto grupos carbonila conjugados, anéis aromaticos e
duplas ligagdes carbono-carbono, quando conjugados, sdo responsaveis pela absor¢ao de luz
visivel.®? Essas caracteristicas conferem a lignina uma coloragdo varidvel, que pode
apresentar tonalidades claras ou marrom-escuro.

Apesar de sua utilidade, a absor¢do de UV pela lignina pode comprometer a transparéncia de
materiais, causando escurecimento de filmes de embalagem e fotoamarelamento.*® Os anéis
aromaticos presentes em sua estrutura quimica absorvem e bloqueiam a radiagdo ultravioleta,

impedindo sua passagem. A lignina € particularmente eficaz na absorcao de radiagdes UVA
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(320400 nm) e UVB (280-320 nm), protegendo contra os efeitos prejudiciais dessa
exposi¢do em organismos vivos, incluindo seres humanos.?

A degradagao induzida pela luz pode comprometer a qualidade dos produtos alimenticios,
causando desbotamento de cor, perda de nutrientes e formagdo de substincias indesejaveis.
Embora a transparéncia das embalagens seja valorizada pelos consumidores, ela nem sempre
¢ vantajosa para a prote¢ao dos alimentos. Produtos sensiveis a luz, como laticinios, podem
sofrer oxidacao lipidica ou alteragdo de cor, exigindo embalagens opacas para minimizar
esses efeitos.®

A Figura 7 mostra uma representacdo conceitual das alteragdes da lignina para a fabricacao

~

de um produto bloqueador de UV a base de lignina.
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Figura 7. Representacdo esquematica das alteragoes de lignina para produgdo de uma
embalagem de bloqueio de UV a base de lignina. Adaptado de Anushikha e Gaikwad
(2024)%

Lignina

A escolha entre transparéncia e opacidade depende da aplicacdo. Enquanto a opacidade
resulta do tamanho das particulas dispersas em uma matriz polimérica, particulas maiores que

o comprimento de onda da luz visivel bloqueiam a luz, a cristalinidade e as propriedades de
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superficie influenciam a transparéncia Optica dos materiais semicristalinos. A perda de
transparéncia ocorre devido a dispersdo superficial da luz ao atravessar regides amorfas e
cristalinas.®¢

A aparéncia visual das embalagens influencia diretamente a decisdo de compra dos
consumidores, tornando a coloragdo marrom dos filmes incorporados com lignina um desafio
para sua aceitacdo e aplicagdo comercial de alto valor agregado. Para mitigar esse efeito,
Izaguirre et al. (2020)% investigaram a absor¢do de UV em filmes de quitosana/lignina,
demonstrando que o fracionamento da lignina Kraft e organosolv pode minimizar o
escurecimento, sendo que a lignina organosolv resulta em menor alteracdo na luminosidade
da cor.

Entretanto, métodos de branqueamento tém sido explorados para tornar a lignina mais viavel
para aplicagdes estéticas. De acordo com Wang ef al. (2016), a lignina industrial pode ser
branqueada por irradiagdo UV em tetrahidrofurano. Ja Zhang et al. (2017)%° demonstraram
que uma solu¢do de metanol/agua a 80% pode clarear fragdes de lignina kraft de eucalipto
com menor massa molar Essas abordagens podem ser empregadas para reduzir a coloracao
escura da lignina, tornando sua incorporagdo em polimeros de base bioldgica mais atraente

para aplicagdes em embalagens visivelmente aceitaveis.

Propriedades mecdnicas

As propriedades mecanicas sdo fundamentais para definir a aplicabilidade de um material,
influenciando sua durabilidade durante o processamento, manuseio € armazenamento de
produtos embalados. No contexto das embalagens, os materiais devem apresentar
caracteristicas como elasticidade, resisténcia a tracdo e compressao, resisténcia ao impacto e
fragilidade controlada, garantindo protecdo mecanica eficiente aos produtos. Dessa forma, a
andlise das propriedades mecéanicas ¢ um aspecto crucial no desenvolvimento de embalagens

destinadas a conservagdo e seguranga dos alimentos.*’
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A resisténcia mecanica limitada dos polimeros de base biologica tem motivado o
desenvolvimento de reforcos para melhorar suas propriedades estruturais. Embora fibras
sintéticas, como vidro, carbono e boro, oferecam alta resisténcia e rigidez, sua nao
biodegradabilidade representa um desafio ambiental.”” Em contrapartida, a lignina tem sido
amplamente estudada como agente de refor¢o sustentavel, devido a sua biodegradabilidade e
disponibilidade abundante. Sua estrutura aromatica contribui para a estabilidade térmica e
mecanica dos polimeros de base bioldgica quando empregada em concentragdes adequadas.

Diversos estudos demonstram o potencial da lignina nesse contexto. Yang et al. (2019)7!
reportaram melhorias na resisténcia mecéanica de compositos a base de amido, proteina, PLA
e PHB. No entanto, concentragdes acima de 0,25% em peso podem provocar dispersao
irregular na matriz polimérica, limitando o aumento da resisténcia a tracdo e do modulo de
Young, como observado em filmes de quitosana.”? De forma semelhante, estudos sobre
compositos de lignina de acécia-alginato indicaram que, ao elevar a concentragao de lignina
para 10% e 20%, a resisténcia a tracdo diminuiu para 0,495 MPa e 0,146 MPa,
respectivamente, comparada aos 0,562 MPa do alginato puro. Essa redu¢do pode ser atribuida
ao efeito plastificante da lignina em altas concentracdes e a presenca de moléculas de agua,
que enfraquecem as forgas intermoleculares entre as cadeias poliméricas.”

Mostafa et al. (2024)™* investigaram o uso da lignina como material de reforco em filmes
biocompositos a base de isolado de proteina de soja (IPS) para embalagens alimenticias
sustentdveis. A incorporagdo de nanoparticulas de lignina melhorou significativamente as
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira dos filmes. A adi¢do de 20% de lignina
resultou em um aumento expressivo na resisténcia a tracdo, atingindo 13,07 MPa, e no
alongamento na ruptura, que chegou a 86,9%, quando comparados aos filmes de IPS controle.
A lignina pode atuar como um reforco eficaz em polimeros, dissipando tensdes externas por
meio de interacdes entre particulas e matriz polimérica, o que favorece a melhoria das
propriedades mecénicas. No entanto, sua adi¢do pode ter efeitos variados, podendo ser

benéfica ou, em alguns casos, prejudicial ao desempenho do material.>?
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Yang et al. (2020)”° observaram que a incorpora¢do de LNP-g-P(LA-CL) em concentragdes
de 9% ou 12% nao aumentou o alongamento na ruptura, resultando, ao contrario, em uma
diminuicdo para 180% e 130%, respectivamente. Os autores sugeriram que esse material
melhora a tenacidade do composito PLA/PCL devido a maior compatibilidade interfacial
entre as duas fases. Assim, os efeitos da lignina como refor¢o devem ser analisados caso a
caso, considerando as caracteristicas especificas de cada sistema polimérico para otimizar sua

aplicacdo.

Propriedades de barreira

As propriedades de barreira desempenham um papel essencial na conservacao de produtos
embalados, protegendo-os contra contaminagio externa e prolongando sua vida util.>? As
propriedades de barreira de um material podem ser definidas como sendo a protecdo de
produtos alimenticios dentro da embalagem, impedindo a entrada/saida de diferentes
permeantes, como umidade (vapores de dgua), oxigénio, dioxido de carbono, gorduras e 6leos

(Figura 8). 7
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Figura 8. As diferentes propriedades de barreira do material de embalagem. Adaptado de
Mujtaba et al. (2022)”7

Materiais de embalagem com baixa permeabilidade ao vapor d'agua (WVP) e ao oxigénio
(PO) sao considerados ideais para preservar os produtos de forma eficaz. Entretanto,
polimeros de base bioldgica apresentam barreira de baixa a moderada contra o vapor d'agua,
enquanto polimeros de fontes renovaveis tendem a oferecer prote¢do limitada contra gases, o
que exige aprimoramentos para atender as exigéncias industriais.”®

A lignina tem se mostrado uma alternativa promissora para aprimorar as propriedades de
barreira em embalagens de polimeros de base bioldgica. Seu impacto na permeabilidade ao
vapor d'dgua e ao oxigénio pode variar de acordo com o sistema polimérico ¢ a
compatibilidade da lignina com a matriz polimérica.>

Shankar et al. (2015)”° observaram que a inclusdo de até 10% de lignina em compositos de
agar/lignina reduziu os valores de WPV, indicando uma melhora na barreira contra a umidade.

Essa melhoria € atribuida a forte interagao molecular entre a lignina e o polimero, a dispersao
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homogénea da lignina na matriz ¢ ao aumento do caminho tortuoso para a difusdo do vapor
d’agua. Entretanto, estudos como o de Nufiez-Flores ef al. (2012)3° mostram que essa eficacia
nao ¢ universal e precisa ser avaliada para cada sistema polimérico.

Com relagdo a barreira contra o oxigénio, os efeitos da lignina também podem variar. No
estudo de Crouvisier-Urion ef al. (2016)%!, a PO do filme de quitosana puro aumentou com a
adi¢do de 20% de lignina, sugerindo que a lignina pode desestabilizar a rede polimérica e
comprometer a barreira contra Oz. Por outro lado, Kovalcik et al. (2015)’® observaram que a
PO do poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBHV) diminuiu com a adi¢ao de 10%
(m/m) de lignina Kraft. Esse efeito foi atribuido a rigidez das particulas de lignina e a sua
dispersao homogénea na matriz polimérica.

Em geral, a estrutura do material e sua cristalinidade influenciam a eficacia da lignina na
barreira ao vapor d’adgua e ao oxigénio. A introducdo de uma fase dispersa pode criar um
caminho tortuoso para a difusdo molecular, dificultando a passagem dos gases e da umidade.??
Além disso, em filmes mais cristalinos, as fases cristalinas desenvolvidas podem agir como
barreiras adicionais, reduzindo a permeabilidade do material. Portanto, a aplicagcdo da lignina
em embalagens precisa ser cuidadosamente ajustada conforme a matriz polimérica utilizada

para otimizar suas propriedades de barreira.®?

Propriedades térmicas

A lignina apresenta caracteristicas térmicas distintas, atuando tanto como
termopléastico quanto como termofixo. Sua estrutura quimica complexa, aliada as
ligagcdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares, confere-lhe
propriedades termoplasticas, embora sua limitada fluidez impeca seu uso como
termoplastico puro.*® Além disso, pesquisas indicam que a lignina pode formar
estruturas reticuladas em temperaturas elevadas, como acima de 150 °C ou apds
aquecimento por 30 minutos a 173 °C, caracterizando um comportamento

termofixo.®* Essa dualidade térmica pode ser um dos fatores que restringem sua
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aplicacao isolada na fabricacdo de embalagens alimenticias, tornando sua
combinacdo com outros polimeros uma estratégia necessaria para otimizacdo de

propriedades mecénicas e térmicas.®’

As propriedades térmicas, como temperatura de decomposi¢do (Tq) e temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg), sdo cruciais na determinagdo da aplicabilidade de materiais para embalagens.
Devido a diversidade de seus grupos funcionais, a lignina se decompde em uma ampla faixa
de temperaturas, seguindo pelo menos duas vias de reacdo. Quando integrada por enxertia a
polimeros, a lignina pode impactar significativamente suas caracteristicas térmicas, elevando
a Ty devido a presenca de anéis aromaticos volumosos que restringem a mobilidade da cadeia
polimérica.’? Chung et al. (2013)3¢ relataram esse efeito ao desenvolver um copolimero PLA -
lignina, observando um aumento da Tg proporcional ao teor de lignina. Além de suas
propriedades térmicas, a lignina demonstra potencial como carreador de compostos volateis
termossensiveis, protegendo-os contra degrada¢do durante o processamento de filmes ativos.
No contexto de embalagens alimenticias, a temperatura de transi¢ao vitrea ¢ um parametro
essencial para definir os limites de uso do material sob diferentes condi¢does de
armazenamento e processamento térmico, incluindo pasteurizagdo, fervura e esterilizacao.
Compreender e otimizar as propriedades térmicas da lignina pode ampliar suas aplicacoes e

melhorar sua funcionalidade em sistemas de embalagem.®’

Biodegradabilidade da lignina em embalagens

O uso de materiais biodegraddveis para embalagens alimenticias ¢ uma estratégia essencial
para mitigar impactos ambientais, mas os polimeros de base bioldgica frequentemente
apresentam limitagcdes em suas propriedades mecanicas e funcionais. A lignina surge como
um reforco promissor, pois, além de ser naturalmente biodegradavel, contém grupos
funcionais capazes de aprimorar diversas caracteristicas do material sem comprometer sua

sustentabilidade.*
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A resisténcia da lignina a degradagdo microbiana estd relacionada a sua func¢ao na parede
celular vegetal, onde protege os carboidratos ao ataque de microrganismos. Sua estrutura
quimica complexa, composta por ligacdes éter e C-C, dificulta a hidrolise, tornando sua
decomposi¢dao um processo desafiador. No entanto, a degradacdo da lignina ocorre por meio
de reagdes oxidativas, resultando na separacao aleatéria de grupos funcionais, cadeias laterais
e anéis aromaticos.®®

Embora os fungos de podridao branca sejam os mais eficientes na hidrolise da lignina, sua
acdo ¢ limitada durante a fase termofilica da compostagem. Por isso, os microfungos
termofilicos desempenham um papel crucial na degradacdo da lignina. Além disso,
actinomicetos e eubactérias podem solubilizar e modificar extensivamente a estrutura da
lignina, contribuindo para acelerar sua decomposi¢ao por meio de interagdes sinérgicas entre
diferentes microrganismos.®

A incorporacdo de lignina em polihidréxialcanoatos (PHA) ou poli(élcool vinilico) (PVA)
tem demonstrado efeitos positivos na biodegradabilidade desses materiais. Os polimeros a
base de PHA sao amplamente reconhecidos por sua capacidade de degradacao ambiental, e a
adi¢do de lignina pode potencializar essa propriedade.”® De forma semelhante, Korbag ¢
Mohamed (2015)°! demonstraram que a lignina pode acelerar a biodegradagio de filmes de
PVA, avaliada por meio da perda de peso ao longo do tempo de enterro. Um filme de
PV A/lignina na proporgao de 1:30 apresentou perda de peso de 6,61% ap6s 30 dias, enquanto
um filme com razao de 4:30 mostrou uma redu¢ao menor de 3,84%.

Esses fatores indicam que a lignina pode ser aproveitada em compositos biodegradaveis para
embalagens, desde que seu impacto na biodegradabilidade do material seja cuidadosamente

avaliado.

PROCESSOS DE INCORPORACAO DE LIGNINA EM EMBALAGENS

Processo de obtencgdo de filme flexivel por casting
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O processo de formacao de filme flexivel por casting tem se destacado como método eficiente
para a producao de filmes de polimeros termofixos, permitindo a solubiliza¢cao uniforme do
pré-polimero e do polimero em solventes como 4agua, alcool ou compostos organicos.”?
Comparado a moldagem por compressao a quente, esse processo, realizado em temperatura
ndo tdo elevada, minimiza a degradagdo dos compdsitos poliméricos.”® A lignina, dispersa na
mesma solucdo ou separadamente, contribui para a melhoria das propriedades dos filmes
poliméricos, aumentando sua repeléncia a 4gua e funcionalidade estrutural.”*

A Figura 9 apresenta o processo de producdo de filmes de lignina refor¢cados por CNC

produzido por Halloub et al. (2022).°

HO OH HO OH P2
el i S HO  OH HO  OH
HO Lignina OH +HO—| Celulose OH /_. HOO\?{bOH
- 90°C HO  OH HO  OH
HO OH HO OH

Lignina modificada
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Filmes de lignina
reforgados com CNC

Holocelulose CNC

Figura 9. Preparacdo de filme de lignina modificado refor¢ado com CNCs.
Adaptado de Halloub et al. (2022)*°

Filmes de compositos termoplasticos de amido, lignina e residuos de casca de noz foram

desenvolvidos para embalagens de alimentos gordurosos, promovendo protecdo UV e barreira

ao oxigénio, com a hidrélise acida das cascas de noz aprimorando sua compatibilidade como
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carga polimérica.” Zhang et al. (2020)°® demonstraram que os grupos funcionais apolares da
lignina contribuem significativamente para a repeléncia a 4gua desses materiais.

Ji et al. (2022)* produziram filmes de quitosana reforcados com fibra de rami e lignina,
obtendo melhorias de 41,2% na resisténcia a d4gua e um aumento de 288% na atividade
antioxidante. A formulacao mais eficiente foi alcangada com 10% em peso de fibra de rami e
10% em peso de lignina, tornando os filmes compositos adequados para embalagens de carne.
A lignina tem sido explorada na fabricagdo de filmes de PLA, destacando-se por sua
capacidade de barreira a umidade, aumentada em 73% com a lignina alcalina de baixa massa
molar, sem comprometer a biocompatibilidade.”” Chaubey et al. (2021)*® investigaram a
copolimerizagdao de PLA/lignina e sua adi¢ao ao poli(alcool vinilico) (PVA), melhorando as
propriedades de bloqueio de UV essenciais para evitar a oxidagado lipidica em embalagens de
alimentos.

Por fim, hidrogéis a base de lignina t€ém sido desenvolvidos para aplicagdes biomédicas e
apresentam potencial para embalagens alimenticias, devido a sua capacidade de absorcao e

retengdo de dgua, biocompatibilidade e difusdo controlada de materiais desejaveis.”

Processo de revestimento de embalagem

O uso de lignina no desenvolvimento de revestimentos para embalagens alimenticias tem sido
amplamente estudado devido a sua capacidade de melhorar propriedades superficiais e
funcionais dos materiais. Xie et al. (2021)!% desenvolveram revestimentos compositos
contendo lignina (40%), tanino (15%) e nanoparticulas de ZnO (10%), aplicados em papel
para criar uma embalagem sustentdvel. O material resultante apresentou alta resisténcia
mecanica, propriedades antibacterianas, estabilidade térmica e maior resisténcia a umidade,
destacando-se como uma alternativa promissora para embalagens utilizadas em condi¢des de

alta umidade.
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Tayeb et al. (2020)° uma embalagem celuldsica, em forma de cumbuca, revestida com uma
camada de lignina ¢ CNC (LCNC) que apresentou uma boa barreira contra permeagdo de

6leos. A Figura 10 apresenta o resumo esquematico da producdo desta embalagem.

Sonicagdo e mistura

CNF

Sobreposi¢do de camadas
Secagem
DO

Papelrecoberto

Bomba de vacuo

Estrutura em forma de cumbuca

Figura 10. Resumo esquemadtico do processo de fabricacdo de filmes e tigelas a base de
papel resistente a oleo por meio de revestimento por filtragdo e secagem em forno.
Adaptado de Tayeb et al. (2020)°

Shorey e Mekonnen (2022)!°! avaliaram a viabilidade da lignina como aditivo de co-mistura
em revestimentos a base de polibutileno adipato cotereftalato (PBAT), buscando alternativas
biodegradaveis as ceras convencionais derivadas do petréleo. A adigdo de lignina aprimorou
a relagdo custo-beneficio e as propriedades mecanicas, aumentando a eficacia dos

revestimentos na protecdo de substratos de papel utilizados em embalagens sustentdveis de

alimentos.
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Abbadessa et al. (2023)'? aplicaram um método camada por camada para desenvolver
revestimentos de lignina destinados a melhoria das propriedades de barreira de filmes de
polietileno. O uso de polietilenoimina ou quitosana combinada com lignina resultou em
revestimentos multicamadas de base biologica, que demonstraram superior estabilidade
térmica e resisténcia ao oxigénio e ao vapor d’agua, tornando-se uma alternativa promissora
para embalagens funcionais.

A lignina tem sido aplicada com sucesso em revestimentos funcionais de substratos de papel,
reforcando suas propriedades como material de embalagem sustentdvel. Apesar de ser
reconhecida como aditivo alimentar por agéncias regulatorias, a falta de diretrizes especificas
para nanomateriais a base de lignina, como suas nanoparticulas, ainda representa um desafio

para sua regulamentagio e comercializagdo.?®

Extrusao de filme soprado

A extrusdo de filmes soprados ¢ um método amplamente utilizado na fabrica¢ao de polimeros
para embalagens, permitindo a produ¢do de filmes especializados, como os utilizados em
embalagens de alimentos congelados, sacolas e barreiras protetoras. Os polimeros mais
empregados nesse processo incluem polipropileno e polietileno de alta e baixa densidade
(LDPE, HDPE e LLDPE), possibilitando a criagdo de estruturas monocamada ou
multicamada por coextrusdo.!%® Chiappero et al, (2021)'%* desenvolveu filmes flexiveis de
LLDPE contendo lignina (2,5%, 5% e 10%), cujas particulas variavam entre 38 ¢ 75 um.

Estudos sobre fluidez indicam que misturas poliméricas com até 85% de lignina Kraft podem
ser moldadas por extrusdo, com plastificantes ajustando a reticulagdo molecular para otimizar
propriedades mecanicas. A combina¢do de polimero e plastificantes adequados resulta em
uma temperatura de transi¢do vitrea proxima a ambiente, permitindo ajustes na espessura e
largura dos filmes produzidos. Fundi¢do em solugdo e extrusdo sdo técnicas populares para
integrar lignina a polimeros comerciais e naturais, aplicaveis em embalagens, biomedicina e

componentes automotivos.!® A lignina incorporada em filmes de quitosana aumenta a
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rugosidade da superficie, reduzindo o angulo de contato, fendmeno também observado em
compositos de polipropileno com carga mista de silica e lignina. Na moldagem por sopro de
polietileno de alta densidade, a utilizacdo de carga dupla contendo lignina tem sido reportada
na literatura'!% Métodos como extrusdo por fusio (E-PLA) e fundi¢do em solugdo foram
aplicados na producdo de nanocompositos de PLA contendo até 3% em peso de
nanoparticulas de lignina (LNPs).!?

Uma vantagem da extrusdo de filmes soprados ¢ a capacidade de controlar as propriedades
mecanicas do material final por meio de ajustes nos parametros de processamento € nos

108 A técnica promove estiramento vertical e expansdo radial do

polimeros utilizados.
polimero, conferindo resisténcia ao filme. A modulagdao da inflagcdo e tragdo permite a
obtenc¢do da resisténcia desejada nas dire¢des transversal e de tragcdo, além de possibilitar a

fabricagdo de filmes monocamada ou multicamadas com variadas espessuras e larguras.!®

Moldagem por compressdo

A moldagem por compressdo ¢ um método eficiente para o processamento de polimeros
termofixos, caracterizado por seu baixo custo e viabilidade para producgdo em larga escala!''°
O procedimento tipico envolve um periodo de cura de 3 minutos a 180 °C e 700 kPa,
permitindo a extracao da embalagem plastica ao final do ciclo. Em um estudo, copolimeros a
base de lignina foram uniformemente distribuidos em folhas de aluminio e submetidos a
moldagem por compressdo a 110 °C e aproximadamente 117 MPa, evidenciando melhorias
na resisténcia ao impacto € a flexdo conforme o aumento do teor de fibra.!!!

Comparado a moldagem por compressao, o método de fundicdo em solugdo demonstrou
maior eficiéncia na dispersdo da lignina em filmes de PLA. Filmes de polietileno contendo
lignina derivada de farinha de madeira de faia apresentaram propriedades antibacterianas
aprimoradas quando processados por fundicdo em solucdo seguida de moldagem por

compressdo. A adicdo de 2% em peso de compostos antibacterianos a filmes de polietileno
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por fundi¢cdo em solugao de xileno fervente e posterior moldagem por compressao refor¢ou

suas caracteristicas funcionais.!!?

Além disso, misturas de amido, PVA e lignina foram formuladas utilizando moldagem por

compressdo e mistura por fusio, com glicerol como plastificante:!!* Dois tipos distintos de
b

moldagem por compressao sao empregados na fabricagdo de polimeros: a moldagem a frio,

realizada a temperatura ambiente, ¢ a moldagem a quente, na qual o calor do molde ¢

transferido aos materiais compdsitos para promover a cura.'!'”

DESAFIOS E PERSPECTIVAS FUTURAS

A lignina tem se consolidado como um recurso promissor para embalagens alimenticias,
sendo valorizada por suas propriedades antioxidantes, antimicrobianas e estruturais. No
entanto, sua aplicacdo enfrenta desafios relacionados a compatibilidade com polimeros,
processamento, uniformidade e regulamentagdo. ''*

A estrutura heterogénea da lignina dificulta sua dispersdo homogénea em matrizes
poliméricas, exigindo modificagdes quimicas para melhorar suas propriedades mecanicas e
de barreira. Sua coloracao acastanhada pode limitar aplicagdes que demandam transparéncia,
tornando necessario o desenvolvimento de métodos de branqueamento eficientes. Além disso,
estudos sobre sua acdo contra fungos e leveduras ainda sdo escassos, restringindo sua
validagdo para prote¢io alimentar. 32

Apesar de seu potencial, a comercializacao de materiais a base de lignina enfrenta obstaculos
regulatérios, especialmente no uso de nanoparticulas (LNPs). Nos Estados Unidos, a lignina
¢ reconhecida como um composto seguro para uso no desenvolvimento em embalagens
alimenticias, enquanto na Unido Europeia, materiais derivados desse biopolimero exigem
revisdo pré-mercado conforme o Regulamento Quadro (CE) n° 1935/2004. A auséncia de
diretrizes especificas para nanomateriais representa um entrave a sua aplicagdo em larga

escala.!d
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A tendéncia crescente de publicagdes cientificas e patentes relacionadas ao processamento da
lignina, conforme ilustrado na Figura 11, evidencia o avango das pesquisas na exploragdo de
suas vantagens e desafios. Esse aumento reflete o interesse crescente na valorizagao da lignina

como um material funcional, bem como os esforgos para superar limitagdes associadas a sua

estrutura complexa, compatibilidade com polimeros e aplica¢do comercial.!'®
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Figura 61. Publicacoes de pesquisas e patentes dedicadas a aplicacoes de lignina (Web of
Science!!” e Espacenet'!®). Fonte: Autor.

Em termos industriais, a transi¢do para producao em massa depende da otimizacao de custos
de extragdo e processamento, bem como da padroniza¢do da qualidade da lignina. Estratégias
inovadoras, como a funcionalizacao da lignina e o desenvolvimento de blendas poliméricas,
podem melhorar sua dispersdo em materiais biodegradaveis, ampliando suas propriedades
antimicrobianas e de barreira. '’

A lignina tem sido amplamente investigada como matéria-prima para a producdo de

combustiveis, produtos quimicos e materiais, impulsionada pelo aumento do volume de
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lignina como subproduto sem aplicacdo adequada.'”* Sua versatilidade e toleravel
citotoxicidade possibilitam diversas aplicagdes industriais. Mandlekar et al. (2018)!!°
destacaram a producdo de fibra de carbono a base de lignina (LCF) como um caso de sucesso
na valorizacdo desse biopolimero, demonstrando sua viabilidade desde o laboratério até a
planta piloto. Além disso, a lignina técnica tem sido explorada em compositos poliméricos,
configurando-se como um potencial mercado emergente.

Enquanto a lignina ainda busca consolida¢do na induastria de embalagens, extratos vegetais,
como Oleos essenciais, j& sdo amplamente empregados nesse setor. Sanches-Silva et al.
(2014)!'"? revisaram a aplicacdo de antioxidantes naturais, incluindo tocoferdis, carvacrol e
extratos de alecrim, orégano, cha verde e semente de uva, que sdo incorporados a embalagem
para conferir funcionalidades ativas sem contato direto com os alimentos.

A integragdo da lignina em embalagens inteligentes, combinadas a sensores para
monitoramento da qualidade dos alimentos, representa uma perspectiva inovadora. Além
disso, esforcos para tornar seus processos produtivos mais sustentaveis, fortalecendo a
pesquisa interdisciplinar e a colaboracao entre industria e oOrgaos reguladores, sdo
fundamentais para consolidar a lignina como uma alternativa ecoldgica e viavel na industria

de embalagens alimenticias.

CONCLUSAO

O avanco no uso da lignina para embalagens alimenticias depende da superacao de desafios
técnicos e regulatdrios que ainda limitam sua ampla ado¢do comercial. Embora apresente
propriedades funcionais valiosas, como antioxidante, antibacteriana, antifingica e de
protecdo UV, sua estrutura heterogénea dificulta a compatibilidade com polimeros de base
biologica, exigindo modifica¢cdes quimicas para padronizar seu desempenho.

Além disso, sua coloragdo acastanhada pode reduzir sua aceitagdo no mercado, mesmo
oferecendo vantagens na protecdo contra radiacdo UV. Pesquisas futuras devem focar na

validacao desses materiais diretamente em alimentos, como frutas e vegetais, além de explorar
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seu potencial antifungico, considerando que fungos sdo uma das principais causas de
deterioracao alimentar.

No contexto da economia circular, a lignina representa uma alternativa viavel para
embalagens ativas derivadas de residuos agroindustriais, contribuindo para solugdes mais
sustentaveis. No entanto, sua comercializagdo depende da padronizacao estrutural, garantindo
uniformidade nas propriedades para atender as exigéncias industriais.

A adocgao da lignina como um substituto para plasticos ndo degraddveis pode revolucionar a
conservagao de alimentos e consolidar um modelo de producdo mais alinhado ao
desenvolvimento sustentavel. A colaboragdo entre academia, industria e 6rgaos regulatorios
sera fundamental para viabilizar essa transicdo de forma eficiente e ambientalmente
responsavel.
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Graphical Abstract
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Principles of the circular economy are within every sector of industry, and promoting a

responsible management of natural resources in the pharmaceutical supply chain is pivotal.
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Resumo

Este trabalho tem como objetivo analisar as oportunidades de implementa¢cdo da economia
circular na cadeia de suprimentos da industria farmacéutica, com base nos principios do Green
Supply Chain Management (GSCM). Por meio de uma revisdo da literatura cientifica recente
(2020-2025), foram analisados desafios, praticas e limitacdes na transicdo para modelos
logisticos mais sustentaveis nas industrias farmacéuticas. A pesquisa destacou barreiras como
a rigidez regulatéria, os altos custos iniciais para implementacao de praticas circulares nas
cadeias de suprimentos farmacéuticas, além de oportunidades relacionadas a inovacao
tecnologica, uso de materiais reciclaveis e estratégias colaborativas entre os elos da cadeia.
Estudos de caso nacionais e internacionais, como o uso de embalagens sustentaveis e veiculos
elétricos, além de solucgdes alternativas para o descarte de medicamentos vencidos, foram
analisados. Os resultados evidenciam a necessidade de a¢des coordenadas entre setor
produtivo, as agéncias reguladoras e governo, a fim de viabilizar cadeias de suprimentos

farmacéuticas mais circulares, seguras e ambientalmente responsaveis.

Palavras-chave: economia circular; cadeia de suprimentos verde; industria farmacéutica;

sustentabilidade; logistica reversa.
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A STUDY ON GREEN SUPPLY CHAIN MANAGEMENT IN THE
PHARMACEUTICAL INDUSTRY: REVIEW (2020-2025) AND CASE STUDIES

Abstract

This study aims to analyze the opportunities for implementing circular economy principles in
the pharmaceutical supply chain, based on the framework of Green Supply Chain
Management (GSCM). Through a review of recent scientific literature (2020-2025), the
practices adopted by the sector were identified, along with the challenges and constraints
companies face when transitioning to more sustainable logistics models in pharmaceutical
industry. Key barriers include strict regulatory requirements and high initial costs for
implementing circularity principles in the pharmaceutical supply chain. On the other hand,
opportunities involve technological innovation, the use of recyclable materials, and
collaborative strategies across the supply chain. National and international case studies,
including the adoption of sustainable packaging, electric vehicles, and alternative systems for
the disposal of expired medicines, were analyzed. The findings highlight the need for
coordinated efforts among industry stakeholders, regulatory agencies, and public policies to
enable pharmaceutical supply chains that are more circular, safe, and environmentally

responsible.

Keywords: Circular economy; green supply chain; pharmaceutical industry; sustainability;

reverse logistic
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INTRODUCAO

Com a industrializa¢do, houve uma intensificagdo no consumo de bens e na produgao em
escala, o que, embora tenha promovido avangos econdmicos e sociais, também acentuou os
impactos ambientais negativos, uma vez que a maioria das atividades produtivas envolve a
exploragdo de recursos naturais.!

Esse modelo economico resultou na consolidagao da chamada economia linear, baseada na
logica do “extrair — produzir — descartar”. Nesse sistema, 0s recursos naturais sao extraidos,
transformados em bens de consumo visando ao lucro, e os residuos nao aproveitados sao
descartados. Estimativas da Ellen MacArthur Foundation (2013) indicam que, globalmente,
cerca de 21 toneladas de materiais utilizados na manufatura sdo descartadas por ndo serem
incorporadas ao produto final.>? Combinado ao crescimento populacional, esse modelo
mostra-se insustentavel. Enfrentar esse desafio ¢ urgente, mas também complexo, pois
demanda esfor¢os coordenados em escala global.

Nos ultimos anos, essas questdes t€ém gerado discussoes relevantes e motivado uma mudanga
de rota, tanto por parte de agéncias governamentais e 6rgaos regulatdrios quanto do setor
produtivo. A criagdo de produtos mais sustentaveis e a crescente preocupag¢dao ambiental
tornaram-se fatores estratégicos nos modelos de negodcios das empresas.® Esta mudanca ndo
decorre apenas de pressoes regulatorias, decorre também de decisdes estratégicas em Pesquisa
e Desenvolvimento e a criacdo de novas oportunidades e praticas inovadoras.

Neste contexto, setor farmacéutico também tem buscado se reinventar para atender as novas
demandas. Sendo uma das maiores industrias globais, a industria farmacéutica contribui
significativamente para a geragdo de residuos — como medicamentos vencidos,
contaminados ou nao utilizados, vacinas e insumos — dos quais cerca de 15% sao
classificados como perigosos.* De acordo com dados da World Health Organization (WHO),
as maiores fontes geradoras de residuos de saude e farmacéuticos sdao hospitais, laboratdrios

e centros de pesquisa, sendo a composicdo desses residuos ampla e incluindo o descarte
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farmacéutico®>. Devido ao descarte indevido dos produtos farmacéuticos, pode haver
contaminag¢do das fontes de dgua e solo, sendo que alguns estudos demonstraram a detec¢ao
de mais de 3.000 compostos farmacéuticos nos sistemas de tratamento de agua, com
prevaléncia em paises como Brasil, Canad4, China, entre outros®. Atualmente, tém sido
adotadas praticas sustentaveis visando a redugao desses residuos, a reavaliagdao do ciclo de
vida dos produtos e ao uso de modelos baseados na quimica verde. No entanto, ¢ fundamental
que o conceito de economia circular seja incorporado de forma ampla em toda a cadeia de
suprimentos.

Tendo em vista que uma parcela significativa dos residuos gerados pela industria
farmacéutica ¢ classificada como perigosa — e que o descarte inadequado desses materiais
pode ocasionar impactos ambientais relevantes —, somado a crescente tendéncia de
incorporacao de conceitos de circularidade nos processos industriais, motivada por exigéncias
regulatorias e pressdes de mercado, torna-se essencial avaliar praticas sustentdveis no
contexto da cadeia de suprimentos farmacéutica. No entanto, essa implementagdo enfrenta
desafios especificos, relacionados a complexidade da cadeia produtiva e as particularidades
da producdo de medicamentos, que envolvem aspectos sanitarios, logisticos e regulatérios
rigorosos. Embora a literatura disponivel sobre o tema tenha estabelecido os fundamentos do
GSCM e da Economia Circular, observa-se na literatura recente (2020-2025) a auséncia de
uma analise narrativa integrada que correlacione os desafios regulatérios e logisticos atuais
(barreiras e oportunidades) com a consolida¢ao de dados e estudos sobre o tema com estudos
de caso reais, especialmente no contexto brasileiro. Nesse contexto, o objetivo geral deste
estudo ¢ avaliar as oportunidades de implementacdo da economia circular na cadeia de
suprimentos da industria farmacéutica, com base nos principios da GSCM.

Para isso, estabelecem-se como objetivos especificos: a defini¢do do conceito de GSCM e
suas aplicacoes na industria farmacéutica, além da analise das praticas atualmente adotadas
para tornar as cadeias mais sustentdveis, buscando alinhamento ao modelo de economia

circular.
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Metodologia de revisao da literatura

A estrutura deste trabalho contempla: (1) uma avaliacao historica da transicao da economia
linear para a economia circular; (2) a conceituacdo do tema green supply chain; (3) suas
aplicacdes especificas no setor farmacéutico; (4) as abordagens atuais utilizadas pelas grandes
empresas para introduzir a circularidade em suas cadeias de suprimentos e (5) as
consideragdes finais.

Para fundamentagao dos itens 3 e 4, foram utilizados como base artigos cientificos obtidos de
uma revisao da literatura nas bases de dados de repositorios de teses e dissertagdes publicadas
(repositorios da Universidade Estadual de Maringa, Universidade Tecnolégica Federal do
Parand, Universidade de Sdao Paulo, Universidade de Alfenas, Middlesex University Research
Repository), além bases de dados reconhecidas e amplamente utilizadas pela comunidade
cientifica, como PubMed, Scopus, ScienceDirect, Springer Nature e SciELO. Como critérios
de inclusdo dos artigos pesquisados, foram consideradas publicacdes entre 2020 e 2025 e
busca com descritores como ‘“‘green supply chain”, “green supply chain management”,
“circular supply chain management’; “pharmaceutical”’, “circular economy”,
“pharmaceutical”, “cadeia de suprimentos farmacéutica”; e “sustainable supply chain”, em
portugués e inglés. De modo a garantir uma maior confiabilidade das fontes, foram
priorizados artigos cientificos com revisdo por pares (peer review), estudos publicados
aplicados ao setor farmacéutica, revisdes sistematicas sobre o tema e publicagdes veiculadas
por institui¢cdes e periddicos reconhecidos nos temas de interesse.

Foram excluidos os trabalhos sem acesso ao texto completo ou sem relacao direta com o setor
farmacéutico. Os artigos selecionados foram organizados conforme os principais enfoques:
conceitos e aplicagdes da green supply chain, desafios e barreiras a sua implementacao, e sua
integracdo com os principios da economia circular. Na Figura 1 demonstra-se o fluxograma
PRISMA com as etapas detalhadas de identificagdo, triagem, elegibilidade e inclusdao dos

estudos que compuseram esta revisao bibliografica.
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Figura 1. Fluxograma PRISMA com resultado da pesquisa bibliografica realizada

Para os estudos de casos referentes as industrias farmacéuticas brasileiras, ndo foram
localizados artigos na literatura. Todavia, a busca foi executada nos sites das proprias
empresas, a fim de localizar informagoes relacionadas a tematica em publica¢des e noticias

publicadas.
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Do Desenvolvimento Sustentavel a Economia Circular: Fundamentos e Aplicacoes da
GSCM

Economia circular versus economia linear

Apenas nas ultimas décadas, os governos e a sociedade passaram a demonstrar uma
preocupacdo concreta com a escassez de recursos naturais € com a degradacdo ambiental
causada pela atividade humana.

Esse debate ganhou forga entre as décadas de 1960 e 1970, impulsionado por publicagdes
como Primavera Silenciosa e Os Limites do Crescimento, que introduziram a discussao sobre
consciéncia ambiental e desenvolvimento sustentdvel nos contextos econdmico e politico.”
Ainda nos anos 1970, o conceito de sustentabilidade comegou a se consolidar com eventos
como a Conferéncia das Nac¢des Unidas sobre o Meio Ambiente Humano (United Nations
Conference on the Human Environment), que resultou na Declara¢do de Estocolmo.®

Outro marco importante foi a Conferéncia das Nacdes Unidas sobre o0 Meio Ambiente e o
Desenvolvimento (CNUMAD), realizada em 1992 no Rio de Janeiro. Nesse evento, foram
publicados documentos fundamentais relacionados ao desenvolvimento sustentdvel e as
questdes ambientais.” As discussdes impulsionaram uma mudanca gradual do modelo
econdmico linear para o modelo circular. Considerando o aumento populacional e a exaustao
da capacidade produtiva para atender a demanda crescente por consumo, torna-se essencial
ressignificar a ideia de que “mais producao e consumo” representam desenvolvimento. Em
vez disso, € necessario adotar um modelo de desenvolvimento positivo, no qual o mercado

busque equilibrar crescimento econdmico e responsabilidade ambiental.?
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Figura 2. Economia linear versus economia circular. Fonte: Autor (2025). Elementos
grdficos obtidos e adaptados da plataforma Canva.

Embora os principios da economia circular ja fossem discutidos desde 1960, o termo foi
formalmente introduzido em 1989 por Pearce e Turner. A principio, a base conceitual da
economia circular se tratava da adocdo de um sistema ecoldgico ciclico em oposi¢cdo ao
modelo econdmico linear.? Também denominada “economia de performance”, a economia
circular ¢ um modelo restaurador e regenerativo, cujo objetivo ¢ preservar e valorizar
produtos, componentes e materiais no mais alto nivel de utilidade e valor possivel, em todos
os momentos € ciclos de uso.'” Enquanto a economia linear se baseia na logica “extrair —
produzir — descartar”, a economia circular se apoia nos trés R’s: reduzir (diminuir o uso de
matérias-primas e, consequentemente, o impacto ambiental), reutilizar (prolongar o ciclo de
vida dos bens) e reciclar (minimizar o desperdicio).!!

A implementac¢do desse modelo requer a maximizacao do uso de matérias-primas, a escolha
de processos industriais com menor impacto ambiental e o prolongamento do ciclo de vida
dos produtos. Tudo isso deve estar alinhado com técnicas economicamente viaveis, o que

depende diretamente de investimentos em pesquisa € desenvolvimento. Nesse contexto,
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destaca-se o papel da quimica verde, fundamentada no design de produtos e processos que
reduzam ou eliminem o uso e a geragio de substincias nocivas.!”

Considerando essa mudanga de paradigma — de um sistema econdémico linear, baseado no
consumo ¢ descarte, para um sistema circular, centrado na valorizagdo dos materiais e na
redugdo da geragao de residuos —, em 2015 a Organizacao das Nagdes Unidas (ONU) langou
a Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentdvel. Essa agenda propde 17 Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) e 169 metas, com foco no equilibrio entre as dimensdes
econdmica, social e ambiental.!”> Para alcancar tais metas, o uso da quimica verde é
considerado essencial.

Em consonéncia com os compromissos assumidos junto a8 ONU, o governo brasileiro tem
trabalhado na elaboragdo de um Plano Nacional de Economia Circular, que visa orientar o
setor produtivo na transi¢do para modelos mais sustentaveis. Esse plano também pretende
estabelecer diretrizes e mecanismos de fomento financeiro para apoiar empresas que
desenvolvam projetos alinhados aos principios da economia circular.'3

No que diz respeito aos processos logisticos e ao descarte de produtos, o macro-objetivo 2.4
do Plano Nacional de Economia Circular destaca a importancia da distribuicao e logistica
sustentaveis. Ja o macro-objetivo 2.5 trata do incentivo a reutilizagdo e ao prolongamento da
vida util dos produtos, incluindo a criagdo de critérios de circularidade no &mbito do Programa
Selo Verde Brasil.!3

Esse programa, langado em 2024 pelo Governo Federal, visa instituir um selo de identificacao
para produtos manufaturados que atendam a principios de sustentabilidade. Os critérios para
concessao do selo deverdo estar em conformidade com uma norma técnica especifica, a ser

elaborada pela Associac¢do Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).!*

GSCM como estratégia de transigdo sustentdvel

Com objetivo de incorporar os principios da circularidade e agregar valor aos seus produtos,

as empresas vém gradativamente adaptando seus processos, com foco em inovagao,
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otimizac¢ao operacional e uso mais eficiente de insumos ao longo de todo o ciclo produtos, de
distribui¢do e apos o uso pelo consumidor final. Essa mudanga de posicionamento deve estar
integrada a todas as etapas da producdo — incluindo, de forma estratégica, a cadeia de
suprimentos.!'®

A gestdo da cadeia de distribuicdo (supply chain management — SCM) ¢ definida como "A
coordenacado sistémica e estratégica das funcdes tradicionais de negocios e das taticas entre
essas funcdes, dentro de uma empresa especifica e entre as empresas ao longo da cadeia de
suprimentos, com o objetivo de melhorar o desempenho de longo prazo tanto das empresas

individualmente quanto da cadeia como um todo".!®

I 7 devido a incorporagdo crescente das

O termo GSCM surgiu no inicio do século XX
questoes ambientais nas estratégias empresariais. Ele ¢ definido como “a integracdo do
pensamento ambiental a gestdo da cadeia de suprimentos, incluindo o design do produto, a
obtengao e selecdo de materiais, os processos de fabricacao, a entrega do produto final aos
consumidores ¢ a gestdo do fim de vida do produto apds sua utiliza¢do”.'® Considerando que
a gestdo da cadeia de suprimentos abrange desde o planejamento até a distribuicdo dos
produtos e seu recebimento pelo consumidor final, as praticas de GSCM envolvem inovagdes
na aquisi¢ao de matérias-primas, na producao, na distribuicdo e nos processos logisticos.
Portanto, para que a gestdo da cadeia de suprimentos se alinhe a um modelo circular, as
empresas devem investir em novos produtos e processos, sendo muitas vezes necessaria a
reformulacdo de seus modelos de negocio.'®

A principal diferenca entre a SCM tradicional e a GSCM est4 no foco: enquanto a primeira
se concentra nas relagdes interorganizacionais voltadas a eficiéncia de insumos, producao,
logistica e atendimento ao consumidor, a segunda amplia esse escopo ao incorporar objetivos
ambientais, como a minimiza¢do da emissdo de gases poluentes, a redu¢do da geracao de
residuos e a otimizacdo do uso de recursos.'® GSCM compreende a¢des tanto internas quanto
externas as organizagdes, como a gestdo mais eficiente de insumos e residuos, além da

integragio das diversas etapas da cadeia.!® As principais praticas adotadas incluem: Gestdo
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Ambiental Verde, Compras Verdes, Cooperagdo com os clientes, Ecodesign e Recuperagdo

de Investimentos.!?

Aplicag¢des do GSCM na Industria Farmacéutica

Andlise da Producdo Cientifica sobre GSCM no Setor Farmacéutico

Para compreender os processos envolvidos no SCM e no GSCM na industria farmacéutica,
bem como analisar como a circularidade pode ser implementada na cadeia logistica e os
desafios associados, foi realizada uma pesquisa bibliografica sobre o tema. Os processos
relacionados ao SCM e GSCM sdo equivalentes, entretanto, no GSCM as etapas sdo pensadas

de forma a minimizar os impactos ambientais.?’

A manufatura deve Informagdes obre a reciclagem
're.r processos que Os veiculos devem fer e descarte adequado dos
sejam seguros para baixa emissdo de gases materiais deve estar disponivel.
os frabalhadores, poluentes e as rofas O consumo consciente envolve
consumidores e meio devern ser desenhadas  reufilizacao, doagao e conserto
ambiente Para o menor consumo dos bens, quando possivel.
de combustiveis

+
|

TRANSPORTE

PONTO DE VENDA
EMBALAGEM I

+

+*

As materias-primas | Devem conter
. * ; 5
devem ser obtidas O ciclo de vida das informagdes cios Descarte deve ser
de forma a embalagens deve ser consumidores sobre a projetado para
minimizar o avaliado e origem, matérias-primas causar o menor
impacto nas preferencialmente devem € caso aplicavel.logistica  jmpacto ambiental
comunidades, ar, vir de materiais reciclavel e ) possivel
Ggua e vida animal biodegradaveis

Figura 3. Etapas da cadeia de suprimentos no contexto da economia circular. Fonte: Autor
(2025). Elementos grdficos obtidos e adaptados da plataforma Canva.
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Para entender a base do SCM no setor farmacéutico, suas etapas e especificidades em relacao
a outros segmentos industriais, foi utilizado como referéncia o trabalho de Peron (2022).!7
Nesse estudo, o autor realizou uma revisao sistematica da literatura sobre GSCM e termos
correlatos, complementando com um estudo de caso da rede de distribuicdo de medicamentos
da Secretaria de Satde do Estado do Parand. A pesquisa resultou na constru¢ao de modelos
matematicos voltados a reducao de custos logisticos, minimiza¢ao da emissao de dioxido de
carbono e andlise de impactos sociais.

7 a cadeia logistica farmacéutica é particularmente complexa, tanto por

Segundo Peron,!
fatores intrinsecos ao tipo de produto — que envolvem as etapas de pesquisa e
desenvolvimento, produ¢do, comercializacdo e logistica — quanto pelas variagcdes nos
regimes de satde publica e exigéncias regulatorias especificas de cada pais. O processo de
SCM abrange desde a industria quimica e a importacdo de matérias-primas até a fabricacao,
distribuicao e entrega ao paciente. Um fluxograma representando essas etapas ¢ apresentado

a seguir. Observa-se que esse fluxo ¢ predominantemente linear, sem contemplar elementos

de circularidade, como a logistica reversa.

Agéncias reguladoras de medicamentos
Indermedidrios fiscais e pagadores

Industria de Manufatura farmacéutica e industria de Industria de servico de sadde
biotecnologia distribuigdo

- -
23 =] 4O
oo 0o —
oo n oo =|
Pesquisae Fornecimento de z Armazenamento  Farmidias, varejistas .
q Producdo prov;dores ! Consumidor
Desenvolvimento matéria-prima e distribuicao 4 - .
de servigo de satide final

Figura 4. Etapas envolvidas na cadeia de suprimentos farmacéutica. Fonte: Adaptado de
Peron (2022). Elementos graficos obtidos e adaptados da plataforma Canva
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O estudo também destaca os principais desafios enfrentados pelo setor, como a necessidade
de controle de temperatura na armazenagem, variagdes sazonais na demanda, gestdo de
estoques ¢ validade dos produtos. Mesmo com o uso crescente de tecnologias para apoiar a
producao e distribui¢do, ainda ha dificuldades em atender ao mercado de forma eficiente.
Diante dessas particularidades, a implementacao efetiva do GSCM na industria farmacéutica
torna-se desafiadora, com barreiras como os altos custos iniciais, a escassez de mao de obra
qualificada e a resisténcia a mudanca. Um ponto relevante sobre circularidade apontado por
Peron (2022)!7 ¢ a necessidade de planejamento logistico eficiente, com rotas otimizadas para
reduzir a emissao de gases poluentes.

Com o objetivo de identificar estratégias vidveis para a adocdo do GSCM nesse setor, Khan
et al. (2021)* realizaram uma andlise bibliografica sobre as barreiras e oportunidades
associadas a incorporag¢do da circularidade nas cadeias farmacéuticas, complementada por um
modelo matematico para avaliacao dessas praticas.

O estudo reforca que o descarte inadequado de medicamentos — em razao de sua toxicidade
e volume significativo — ¢ uma das principais fontes de residuos no setor, exigindo politicas
de gestao especificas. Entre outros aspectos relevantes, os autores destacam a importancia de
incentivos fiscais para empresas comprometidas com a sustentabilidade, os impactos da forte
regulamentacdo do setor, a disparidade tecnoldgica entre paises desenvolvidos e em
desenvolvimento e a complexidade da cadeia, que lida diretamente com a satide humana. Uma
das estratégias propostas pelos autores para reduzir o descarte incorreto de medicamentos € o
incentivo de programas de logistica reversa, em que os medicamentos vencidos, nao
utilizados e suas embalagens primdrias sao devolvidos as industrias para serem corretamente
tratados ou reciclados.!”

Com base na avaliagdo da literatura por meio de ferramenta de andlise matematica, Khan et
al.!8 identificaram as principais barreiras e oportunidades para a ado¢do do GSCM na industria
farmacéutica. A Tabela 1 apresenta as principais barreiras observadas nesse processo,

organizadas por categoria e acompanhadas de suas respectivas descrigoes.
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Tabela 1. Principais barreiras para ado¢cao do GSCM nas industrias farmacéuticas. Fonte:
Adaptado de Khan et al (2022) *

N° Barreira Descricao
Necessario alto investimento inicial para implementagdo de
Falta de recursos e . .. - . e
1 ) tecnologias sustentaveis, praticas circulares e logistica
financiamento
reversa;
. Falta de colaboragdo entre empresas para o desenvolvimento
Dificuldades de .. ; ) .
2 d de produtos verdes e auséncia de incentivos fiscais e
mercado . ) - ..
regulatorios que estimulem préaticas sustentaveis.
Falta de Necessidade de planos coordenados de logistica reversa para
3 colaboragdo na manuseio e tratamento adequado dos residuos de
cadeia logistica medicamentos, dada sua toxicidade.

A Tabela 2 apresenta as principais oportunidades observadas nesse processo, organizadas por

categoria e acompanhadas de suas respectivas descrigoes.

Tabela 2. Principais oportunidades para ado¢cao do GSCM nas industrias farmacéuticas.
Fonte: Adaptado de Khan et al (2022) '8

N° Oportunidades Descricao
A GSCM precisa ser elaborada com foco na gestao
ambiental, logistica reversa, responsabilidade pelo ciclo de
1 Simbiose industrial vida do produto reciclagem e reuso, e as empresas devem
colaborar em conjunto para atingimento das métricas de
sustentabilidade.
O escopo da logistica reversa deve ir além da coleta de
. medicamentos vencidos, deve englobar o combate a
Estruturacdo da ) N ) ~ .
2 . falsificacdo de medicamentos, a recuperacao de medicamentos
logistica reversa ) .
com embalagens danificadas, a reciclagem e o
reaproveitamento de farmacos.
Engloba a digitalizacao de ativos fisicos e descentralizagdo de
transagdes, promovendo maior transparéncia e seguranga nas
Implementagdo da | operagdes, além de permitir a criagdo um registro imutavel e
3 tecnologia transparente de cada etapa do processo, desde a producao até a
blockchain entrega ao paciente, combatendo a falsificacdo e garantindo a
autenticidade dos produtos, além de otimizar processos,
reduzir custos e aumentar a eficiéncia.
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Tendo em vista que ainda ndo ha alternativas suportadas por orgdos reguladores para a
reutilizacdo ou reciclagem de medicamentos vencidos, esses residuos sdo, em sua maioria,
descartados apds o uso e necessitam de tratamento adequado. Contudo, muitos desses
residuos sdo eliminados de forma incorreta junto ao lixo doméstico, o que pode levar a
contaminagao de sistemas hidricos e len¢dis fredticos, uma vez que as estagdes de tratamento
de esgoto convencionais ndo foram projetadas para remover insumos farmacéuticos.?!

Uma alternativa compativel com os principios da economia circular foi proposta por
Mgharbel et al.?! Segundo os autores, 0 método mais comum para a descontaminagio de
residuos farmacéuticos ¢ a incinera¢do. No entanto, esse processo demanda alta energia e
emite gases poluentes, como didxido de carbono (CO-), 6xidos de nitrogénio (NOy), 6xidos
de enxofre (SOx) e CHa. Como alternativa, os autores propdem a pirdlise — um processo de
degradagdo térmica de compostos organicos em ambiente sem oxigénio. O estudo foi
realizado utilizando o farmaco acetaminofeno (paracetamol) em forma de comprimidos

(Figura 5).
H
N\[(
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Figura 5. Estrutura quimica do paracetamol

A pirdlise foi conduzida sob atmosfera de nitrogénio a 550°C. Os produtos volateis gerados
foram condensados e analisados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS) para verificar a eficiéncia de eliminac¢ao do farmaco. A taxa de aquecimento
ideal foi determinada por andlise termogravimétrica (TGA), e a presenga residual do
acetaminofeno foi avaliada por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR). Além disso, foram analisados os efeitos térmicos relacionados as transformagdes

fisicas e quimicas do processo por meio de calorimetria exploratdria diferencial (DSC).
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Os resultados mostraram que a pirdlise promoveu a eliminagao de aproximadamente 65% do
principio ativo, com geracdo de gases como monoxido de carbono, dioxido de carbono,
metano e etano, que possuem potencial para reaproveitamento energético ou como insumos

em outras aplica¢des industriais.

Estudos de caso aplicados de GSCM nas industrias farmacéuticas

Nesta secdo, sdo apresentados estudos de caso que ilustram como algumas empresas
farmacéuticas vém adotando estratégias alinhadas aos principios do GSCM.

A adogdo das praticas de GSCM tem avancado gradualmente entre as grandes industrias
farmacéuticas, impulsionada tanto por pressdes regulatdrias quanto por iniciativas
estratégicas de sustentabilidade. A preocupag¢do com os impactos ambientais associados a
producao, distribui¢do e descarte de medicamentos tem levado essas empresas a revisarem
suas cadeias produtivas, buscando torna-las mais circulares e ambientalmente responsaveis.
No Brasil, o programa LogMed, instituido pelo governo federal, configura-se como uma
relevante iniciativa de logistica reversa voltada ao descarte ambientalmente adequado de
medicamentos e suas embalagens. A a¢do contribui diretamente para a redugao da geragao de
residuos perigosos e para o reaproveitamento de materiais, alinhando-se aos principios da
economia circular.?

Para viabilizar o programa, foram implantados aproximadamente 6,8 mil pontos de coleta em
farmacias e drogarias de todo o pais. Até o momento, cerca de 600 toneladas de medicamentos
vencidos ou em desuso ja foram recolhidas e encaminhadas para as induastrias farmacéuticas
responsaveis por realizar o descarte conforme as diretrizes ambientais e sanitarias especificas
para esse tipo de residuo.?® A iniciativa foi motivada pela obrigatoriedade imposta pelo
Decreto Federal n° 10.388/2020, que estabeleceu o sistema de logistica reversa de
medicamentos de uso domiciliar.

Contudo, a efetividade do programa ainda depende de agdes educativas voltadas a

conscientizagdo da populagdo, com campanhas informativas que orientem sobre o descarte
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correto, os locais apropriados e os cuidados necessarios para a devolucdo segura desses
produtos.

Islam et al.** propuseram uma analise das praticas sustentaveis adotadas pela multinacional
Pfizer, destacando agOes significativas para tornar sua cadeia de suprimentos mais verde.
Entre as medidas identificadas, estdo: a exigéncia de que 75% de seus principais fornecedores
estabelecam metas de reducdo de emissoes de gases de efeito estufa; o compromisso com a
aquisicdo de 100% de energia renovavel até 2030; a meta de reduzir em 90% as emissdes de
sua cadeia de valor até 2040; o desenvolvimento de embalagens de vidro mais eficientes, que
otimizam o armazenamento € o uso de medicamentos injetaveis; e, ainda, programas de
doacdo em larga escala para minimizar o desperdicio de medicamentos.

Em um segundo estudo, Belal et al?® avaliaram as praticas de GSCM em industrias
farmacéuticas localizadas no Reino Unido. A partir de um levantamento conduzido com
profissionais do setor, foi possivel identificar a percep¢do e o grau de implementagao de
praticas sustentaveis nas empresas. Entre as estratégias mais citadas estavam a redugdo e o
reuso de solventes, a aplicacdo de biocatalisadores, a substituicdo de substancias quimicas
perigosas — como benzeno e diclorometano —, o uso de nanotecnologia para processos mais
eficientes, e a incorporagdo de principios da metodologia Lean, visando a otimizacdo de
tempo € recursos.

O estudo também permitiu distinguir o nivel de engajamento entre diferentes segmentos da
indtstria farmacéutica. De modo geral, empresas inovadoras e biofarmacéuticas
demonstraram maior comprometimento com praticas circulares, enquanto industrias focadas
na producdo de medicamentos genéricos ainda enfrentam dificuldades em integrar
efetivamente tais praticas em seus modelos de negocios. Essa diferenga pode estar relacionada
a fatores como menor capacidade de investimento, foco em custos reduzidos e menor pressao
por inovagao ambiental no mercado de genéricos.

No contexto nacional, observa-se uma movimentagao gradual por parte de algumas empresas

farmacéuticas em direcdo a adogao de praticas associadas ao GSCM, alinhadas aos principios
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da economia circular. Um exemplo que ilustra essa tendéncia ¢ o desenvolvimento da
embalagem denominada +Verde, pela empresa Eurofarma em parceria com o Senai
Educacao.

A adocao de materiais reciclaveis em embalagens primarias no setor farmacéutico representa
um desafio, principalmente devido as rigorosas exigéncias regulatdrias voltadas a seguranga
do paciente. De acordo com uma publica¢do da empresa Meyers, especializada em materiais
de embalagem para as industrias farmacéutica e cosmética, apenas 25% das embalagens
primarias utilizadas no setor farmacéutico sdo consideradas sustentiveis.?6 Como essas
embalagens entram em contato direto com o produto farmacéutico, ¢ necessario realizar
estudos especificos de extraiveis e lixividveis, a fim de monitorar se houve absor¢do de
componentes da embalagem para o medicamento e comprovar que os materiais utilizados nao
comprometem a estabilidade, eficacia ou seguranga do medicamento.?’

Apesar disso, a empresa Eurofarma implementou uma solucao tecnologica que viabiliza o uso
de materiais reciclados sem prejuizo as exigéncias regulatérias. A embalagem primadria
desenvolvida para produtos de formas farmacéuticas sdlidas, ¢ composta por 30% de material
reciclado e foi aprovada pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitiria (ANVISA)Z,
evidenciando a viabilidade técnica e regulatoria da iniciativa. Outro aspecto relevante do
projeto € que essa embalagem, apOs o uso e descontaminacdo pelo consumidor, pode ser
encaminhada para a coleta seletiva, o que representa um avango significativo em termos de
circularidade de materiais. Atualmente, a maioria das embalagens primdrias farmacéuticas
nao pode ser reciclada por ndo atender aos critérios exigidos para garantir a integridade do
produto e a seguranca do paciente, resultando, muitas vezes, em descarte inadequado.

Outra pratica observada em algumas industrias farmacéuticas nacionais visando a mitigagao
dos impactos ambientais ¢ a incorporagdo de veiculos elétricos na logistica de distribui¢cdo de
medicamentos. Essa medida tem como principal objetivo a reducao das emissoes de gases de
efeito estufa associadas ao transporte rodoviario. Um exemplo ¢ a empresa Galderma, que

adotou frotas elétricas em parte de suas operagdes logisticas, alinhando-se as metas de
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descarbonizagdo e de melhoria da eficiéncia energética no setor. Essa iniciativa representa
um passo importante na transi¢do para cadeias de suprimento mais sustentaveis,

especialmente em um setor altamente regulado como o farmacéutico.?

Analise dos resultados

A avaliagdo integrada da literatura cientifica recente sobre praticas de GSCM no setor
farmacéutico, em conjunto com a analise de estudos de caso, permite mapear oportunidades
e os desafios envolvidos na transicdo para cadeias de suprimentos mais sustentdveis.
Observa-se que grandes industrias farmacéuticas ja adotam praticas circulares mais
consolidadas — como o uso de embalagens verdes e a adocdo de fontes renovaveis de energia
—, todavia, empresas de menor porte enfrentam obstidculos ligados aos elevados
investimentos iniciais necessarios para a implementacao de tecnologias sustentaveis. Apesar
disso, existem desafios comuns a todo o setor, como a auséncia de incentivos publicos mais
robustos que estimulem a sustentabilidade, a baixa efetividade das politicas publicas de
logistica reversa e a complexidade regulatoria. Além disso, as proprias especificidades de
condig¢Oes de transporte e armazenagem de medicamentos impdem dificuldades adicionais a
logistica verde.

No que se refere ao descarte de residuos farmacéuticos, que sdo classificados como toxicos
por conterem residuos de insumos farmacéuticos ativos, a incineragdo permanece como a
principal solu¢do adotada, embora seus impactos ambientais — como a emissdo de gases de
efeito estufa — sejam amplamente reconhecidos. Nesse cenario, o estudo sobre a aplicagao
da pirdlise surge como uma proposta promissora para o tratamento de residuos farmacéuticos.
Embora ainda nao elimine integralmente os ativos residuais, a técnica representa um avango
importante no desenvolvimento de métodos mais eficientes e menos poluentes, com potencial
para reaproveitamento energético.

Apenar das dificuldades associadas a implementacao de praticas mais sustentaveis as cadeias

logisticas e aos processos como um todo, a revisao realizada sugere oportunidades de avanco.
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Algumas iniciativas ja realizadas por empresas, como a ado¢cdo de embalagens mais
sustentaveis e o uso de veiculos elétricos, demonstram que € possivel adotar medidas mais
verdes no setor farmacéutico, mesmo com a alta exigéncia regulatoria. Iniciativas como a
LogMed demonstram que ha uma perspectiva de implementacao de politicas publicas e do
setor privado para estimular a logistica reversa.

De maneira geral, os dados analisados indicam que, apesar dos desafios, hd um movimento
crescente no sentido de incorporar os principios da economia circular as cadeias
farmacéuticas, sobretudo em contextos em que inovagao tecnologica, colaboracdo entre os
agentes da cadeia e acdes governamentais se complementam. Ainda assim, € necessario
fortalecer a articulagdo entre industria, agéncias reguladoras e academia, de modo a acelerar
essa transicdo e garantir que as solucdes propostas sejam vidveis tanto técnica quanto

economicamente.

CONSIDERACOES FINAIS

A partir da revisdo da literatura cientifica sobre GSCM aplicada a industria farmacéutica, foi
possivel identificar as principais etapas da cadeia de suprimentos deste setor, bem como os
desafios e oportunidades relacionados a adocdo de praticas sustentaveis. Observa-se que,
embora iniciativas estejam sendo implementadas — especialmente por grandes industrias e
em contextos regulatdrios mais robustos — ainda existem barreiras significativas a plena
integragdo da circularidade nas cadeias logisticas farmacéuticas, como altos custos iniciais,
exigéncias regulatdrias rigorosas, limitagdes tecnoldgicas e resisténcia a mudancas
organizacionais.

Apesar disso, as oportunidades sdo igualmente expressivas: a adogao de modelos logisticos
mais verdes pode ndo apenas mitigar impactos ambientais, mas também gerar ganhos
econdmicos, reputacionais € operacionais, contribuindo para a eficiéncia do sistema como um
todo. Considerando a relevancia estratégica da industria farmacéutica no cenario global —

tanto em termos de satde publica quanto de desenvolvimento tecnologico —, ¢ fundamental
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fortalecer politicas publicas especificas, incentivar a pesquisa e desenvolvimento de
tecnologias sustentaveis, € promover a capacitacao técnica de profissionais voltados a gestao
ambiental na cadeia de suprimentos.

Como perspectivas futuras, destaca-se a necessidade de maior integragdo entre os setores
regulatorios e produtivos, para flexibilizar e acelerar a validagdo de solugdes circulares sem
comprometer a seguranca dos medicamentos. Além disso, o uso de ferramentas de andlise de
ciclo de vida, tecnologias digitais para rastreabilidade e indicadores de desempenho ambiental
deve ser ampliado. Esses avancgos permitirdo ndo apenas o fechamento de ciclos produtivos,
mas também a consolidacdo de um novo paradigma logistico no setor: mais eficiente,
transparente e comprometido com a sustentabilidade de longo prazo.

Por fim, € essencial que o setor farmacéutico avance na implementacao de processos, novas
tecnologias e estratégias para integrar a sustentabilidade ndo apenas nas cadeias de
suprimentos e logistica, mas em todas as etapas produtivas. Para viabilizar a implementagao
destas praticas, ¢ fundamental que haja um esfor¢o das agéncias regulatorias e do governo
para o incentivo a politicas sustentaveis, flexibilizag¢ao regulatéria, divulgagao de campanhas
estimulando a populagdo a realizagdo do descarte correto de residuos de medicamentos e

estimulo a logistica reversa.
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Graphical Abstract

Nanoparticulas Suporte catalisadores de atomos isolados (SAC)
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CATALISADORES PARA REACOES DE ALCOXILACAO DO ALCOOL
LAURICO

Resumo:

As reagdes de alcoxilagéo (ex. etoxilacdo e propoxilagdo) sdo especialmente importantes
na producao de surfactantes n&o-iénicos e intermediarios quimicos amplamente utilizados
em produtos de limpeza, cosméticos e farmacos. Envolve a insergao de adigao de 6xido de
etileno/oxido de propileno em compostos organicos como os alcoois, em condi¢des
especificas na presenca de catalisador, tipicamente hidréxidos alcalinos que precisam ser
neutralizados ao final da reagao. Assim, neste artigo de revisao revisitaremos os tipos de
catalisadores e as perspectivas de uso de catalisadores heterogéneos nanoestruturados,
incluindo do tipo de atomos isolados (Single-Atom Catalysts), como alternativas para a
preparacgao de produtos etoxilados e propoxilados. Neste contexto, serado discutidos os tipos
de materiais e elementos metalicos que podem ser utilizados para o desenvolvimento de
catalisadores nanoestruturado como alternativa promissora possibilitando ajustes para

aumentar a eficiéncia catalitica bem como viabilizar a recuperacgao e reutilizagao.

Palavra-chave: Alcoxilacdo, surfactante ndo-ibnico, catalise, catalisador de atomos

isolados
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CATALYSTS FOR ALKOXYLATION REACTIONS OF LAURYL ALCOHOL

Abstract:

Alkoxylation reactions (e.g., ethoxylation and propoxylation) are particularly important in the
production of non-ionic surfactants and chemical intermediates widely used in cleaning
products, cosmetics, and pharmaceuticals. It involves the insertion of ethylene
oxide/propylene oxide units into organic compounds such as alcohols, under specific
conditions, in the presence of a catalyst, typically alkaline hydroxides that need to be
neutralized upon completion of the reaction. Thus, in this review article we will revisit the
types of catalysts and the perspectives for the use of nanostructured materials as
heterogeneous catalysts, including single-atom catalysts, as alternatives for the preparation
of ethoxylated and propoxylated products. In this context, the types of materials and metallic
elements that can be used for the development of nanostructured catalysts will be discussed
as a promising alternative, allowing adjustments to increase catalytic efficiency as well as

enabling recovery and reuse.

Keywords: Alkoxilation, non-ionic surfactant, catalyst, single-atom catalyst.
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blndorama Ventures, Sao Paulo, SP

Surfactantes desempenham papel fundamental na formulacdo de diversos produtos
industriais e de uso domésticos como detergentes, produtos de cuidados pessoais, produtos
farmacéuticos, formulagdes de uso agricola, agentes desemulsificantes para extragdo de
petréleo, dentre outras aplicagdes. Esses compostos se caracterizam por uma cadeia
hidrocarbdnica apolar conectada a uma extremidade polar conferindo a capacidade de se
concentrar em interfaces entre dois liquidos, um gas e um liquido ou um liquido € um s6lido
sendo por isso denominadas substincias anfifilicas /. Em outras palavras, tem a capacidade
de interagir tanto com substancias polares como a agua pela terminagdo polar quanto com
substancias de baixa polaridade como 6leos e gorduras pela cadeia apolar. Podem ser
classificados em surfactantes nao i06nicos, anfotéricos (ou zwitteridnicos) e idnicos (catidnicos
e anionicos). Surfactantes catidnicos sdo tipicamente derivados de sais quaterndrios de
amonio como o cloreto de cetilamdnio (CTAC), cloreto de dodeciltrimetilamdnio, o cloreto
de estearilalconio e o cloreto de behentrimdnio. Surfactantes anidnicos sdo derivados de
sulfatos, sulfonatos, fosfonatos, fosfatos e carboxilatos como laurilssulfato de sdédio também
conhecido como dodecilssulfato de so6dio (SDS), lauril éter sulfato de sodio, alquilbenzeno
sulfonato de sddio, estearato de sodio e dodediltetractoxifosfato de sodio, e representam cerca
da metade da producao industrial. Cerca de 45% da produgdo sdo de surfactantes ndo-idnicos
utilizados principalmente como agentes emulsionantes em cosméticos devido ao alto poder

de reducdo da tensdo superficial e interfacial e baixo poder de detergéncia e formagao de
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espuma. S3ao exemplos os alcanoatos de sorbitano, alquil glicosideos, alcoois graxos
etoxilados, acidos graxos etoxilados e alquilfenois etoxilados.’

As reagoes de alcoxilacao (ex. etoxilacao (eq.1) e propoxilagao) se referem a processos
de adi¢do de grupos alcoxila a moléculas geralmente usando 6xido de etileno ou 6xido de
propileno na presenca de um catalisador. Sao reagdes largamente empregadas na produgdo de
polimeros e especialmente de surfactantes ndo-idnicos como os alcoois graxos etoxilados e
propoxilados. Estas reacdes tendem a ser altamente exotérmicas e requerem trocadores de
calor eficientes para se evitar o risco de se perder o controle das reagdes, especialmente devido
a possiveis reagdes de decomposicdo explosivas dos epoxidos. As reagdes de alcoxilagio sao
realizadas com moléculas com hidrogénio ativo, ou seja, acido, como alcoois, polidis e
aminas. Alcoois de cadeia relativamente longa e caracteristicas hidrofobicas (iniciador) sdo
geralmente usadas para a producdo de surfactantes ndo-iénicos / por meio do acoplamento de

uma cadeia de 6xido de etileno e/ou de 6xido de propileno polar em sua extremidade:

o cal. T P

R—oH + N /% —— ' =« R-—0—|CH;CH0| —CH;CH;0H eq. 1

Epoxidos sdo compostos reativos, pois o éter ciclico de trés membros denominado
oxirano apresenta elevada tensao no anel. Apesar da abertura do anel do oxirano ocorrer sem
muitas dificuldades, um catalisador ¢ necessario para a realizagao de reagdes de alcoxilacao
em condi¢des industriais®. De fato, temperaturas relativamente elevadas sdo necessarias para
que essas reagdes ocorram a uma velocidade adequada, aumentando a tendéncia de formacgao
de oligbmeros e compostos indesejados toxicos (cancerigeno) como o dioxano em reagoes de
etoxilacdo. Assim, o catalisador também ¢é importante para aumentar a seletividade e
rendimento, e facilitar o processo de purificagdo. Catalisadores 4cidos tendem a ser mais

eficientes podendo ser utilizados em temperaturas significativamente menores, mas geram

quantidades maiores de subprodutos como polietilenoglicois corrosivos e de dificil separacao,
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tornando os catalisadores bdasicos mais interessantes .

Tipicamente, catalisadores
homogéneos sao usados em reagdes de alcoxilagdo.

Acidos de Brensted sdo capazes de protonar reversivelmente o atomo de oxigénio do
oxirano ativando os atomos de carbono para ataque nucleofilico. Subsequentemente, uma das
ligacdes C-O da espécie protonada poderd ser rompida gerando um carbocation (complexo
ativado) muito mais reativo, principalmente na presenca de acidos fortes como o acido
sulfirico. O mecanismo de substituicdo nucleofilica serd do tipo SN1 caso a velocidade da
reacdo desejada seja limitada apenas pela velocidade de formagdo do complexo ativado, mas
o carbocation também pode sofrer reacdes de isomerizagao formando acetaldeido ou reagir
com outros componentes da mistura reacional gerando subprodutos. Porém, quando acidos
fracos sdo utilizados como catalisador, o intermediario passa a ser o oxirano protonado menos
reativo € o mecanismo de substituicdo nucleofilica passa a ser do tipo SN2, onde o 4tomo
nucleofilico do iniciador (O no caso de alcoois) ataca um dos seus dois 4&tomos de carbono
1,24

Bases de Bronsted como hidroxido de sodio ou hidréxido de potéssio, sdo tipicamente
usados como catalisadores em reagdes de alcoxilagdo na produgdo industrial de surfactantes
nao-idnicos, por serem eficientes, seletivos e acessiveis. Por serem bases fortes prontamente
dissociaveis. Os ions hidroxila gerados pela dissociacdo dos hidréxidos alcalinos sao
suficientemente fortes para desprotonar o alcool gerando dgua e anions alcoolato (equilibrio
acido-base) altamente nucleofilicos, que atacam um dos atomos de carbono induzindo a
abertura do oxirano e formac¢ao de um novo grupo alcoolato capaz de dar continuidade a
reacdo com outra molécula de 6xido de etileno ou de propileno, como numa reagdo de
polimerizagdo ’.

O desenvolvimento de novos catalisadores visa a reducdo/controle de processos
secundarios paralelos que levam a formagdo de impurezas indesejaveis € a melhoria na
distribuicdo de homologos, relevantes para a definicdo das propriedades de produtos como os

surfactantes °. As reagdes devem ser realizadas utilizando reatores hermeticamente seladas
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por meio da adi¢dao gradual de 6xido de etileno (EO) ou 6xido de propileno (PO) em uma
solucdo de alcool e KOH na temperatura de reagdo, normalmente de 120 a 200 °C. EO
(PE=10,4 °C) e PO (PE=35 °C) tem baixo ponto de ebuli¢cdo, evaporam e sdo particionados
entre a fase liquida e a gasosa, mas a reacao de alcoxilacdo somente ocorre na fase liquida
melhorando a eficiéncia e seletividade do processo de “polimerizacao”, e o rendimento do
processo. Além disso, apos a 4gua formada na reagdo de KOH (catalisador) e ROH ¢é removida
a vacuo para aumentar a concentracao do alcoxido RO correspondente e diminuir a formacao
de subprodutos indesejados oriundos da reacdo do epdxido com agua. A pressao do sistema &
mantida constante entre 2 e 5 atmosferas através da adi¢do do alcool / até o consumo de todo
EO, e/ou PO, quando a reacao ¢ interrompida pela adicdo de um acido.

Catalisadores homogéneos tendem a ter alta atividade e eficientes pois todos os seus
sitios ativos estdo disponiveis, mas tendem a ser instdveis e sua recuperacao e reutilizagdao
invidvel. Catalisadores enzimaticos sdo atoxicos, eficientes de alta especificidade e
estereosseletivos, mas sdo instaveis, dificeis de recuperar (dispendiosos), caros € possuem
contaminantes bioldgicos. Catalisadores heterogéneos tendem a ser muito robustos e sua
seletividade pode ser controlada por pardmetros como a acessibilidade aos sitios ativos, que
tendem a estar menos disponiveis diminuindo sua eficiéncia >%. Todavia, essas caracteristicas
negativas podem ser melhoradas pela diminui¢do do tamanho das particulas e aumento da
area superficial, de modo que métodos como de impregnacao, sol-gel e spray pyrolysis vem
sendo utilizados na preparacao de catalisadores.

Dentre os tipos de materiais que podem ser explorados no desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos encontram-se aqueles com sitios basicos e/ou acidos de Lewis, ou
seja compostos tendo respectivamente atomos com orbitais preenchidos com pares de
elétrons-livres e atomos com orbitais vazios receptores de pares de elétrons. Estes sitios
podem ser gerados por defeitos na estrutura cristalina dos solidos que deixam sitios metalicos
(acidos de Lewis) e sitios de 6xido (bases de Lewis) disponiveis para interacdo. De fato, a

quebra de uma ligagdo metal-oxigénio (M-O-M) por processos de fragmentacdo leva a
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formacdo daqueles sitios cataliticos. Por exemplo, 6xidos mistos de Al-Mg-V e zeolitas
(alumino-silicatos cristalinos), e argilas com estrutura lamelar como as hidrotalcitas de
composi¢ao [MgixAlx(OH)2](CO3)x2.nH2O ou [MgsAl(OH)16CO3].H20, vem sendo
estudados devido a acidez dos sitios de Al**isolados %7

Outro material interessante ¢ o dioxido de titdnio que pode ser encontrado
comercialmente na forma de nano-titania, ou seja, de um solido constituido por cristalitos de
tamanho nanométrico. De fato, foi demonstrado que a nano-TiO; catalisa a hidratacao
quimiosseletiva de 6xido de etileno ou 6xido de propileno promovendo a reagdo de EO/PO
com alcoois primarios e secundarios, mas ndo com fendis, acidos carboxilicos e alcoois
terciarios. As vacancias/defeitos na nano-TiO; desempenham papel fundamental na abertura
do oxirano, comportando-se como sitios bifuncionais para a ativacdo do epoxido e do

nucleofilo é. Além disso, podem ser encontrados na literatura estudos sobre catalisadores a

10 11

base de silica ? e zedlitas %, catalisadores suportados em 6Oxido de nidbio ! e estruturas
organicas porosas 2.

A procura por novos catalisadores para a reagdo de alcoxilagdo levaram ao estudo de
materiais 4 base de “double metal cyanides” (DMCs) suportados em SiO2 e TiO,, preparados
pela coprecipitagdo dos sais precursores. Por exemplo, foram reportados estudos sobre a
preparagdo de catalisadores DMC Zn-Co suportados por simples moagem e moagem de bolas
na presen¢a de um suporte, com o objetivo de aumentar a acessibilidade dos sitios ativos e
aumentar sua eficiéncia catalitica. Os DMCs sao polimeros de coordenagao nos quais ions de
metais de transicao estao coordenados por ligantes-ponte cianeto (C=N), de formula geral dos
DMCs é M!,[M?(CN)u]v, onde as combinagdes u-v mais comum sdo 3-2, 1-1 e 4-3. Para
combinagdes 3-2, M! é frequentemente um ion divalente de metais de transi¢do como Zn(II),
Fe(1I), Co(II), ou Ni(II); e um anion policiano-metalato M?(CN), de um metal trivalente como
o Co(III), Fe(IIT) ou Cr(IIT). Podem ser facilmente preparados pela reacdo da solu¢do de um

sal do metal divalente (M'Xy) com a solugdo do ciano complexo do ion metalico

trivalente. Neste momento, ¢ interessante lembrar que as propriedades cataliticas desses
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analogos do azul da Prussia para abertura do oxirano em reagdes de “polimerizagdao” de
epoxidos foram reportados por volta de 1960 pela General Tire Inc .

Um dos focos na area de catélise, esta na preparacdo de materiais com maior
acessibilidade aos sitios ativos, promovendo a otimizagdao da atividade do catalisador.
Diferentes condigdes e parametros de preparacdo como concentragdo, solvente, reagentes
auxiliares, temperatura e taxa de mistura/agitacdo, levam a obtencdo de materiais com
performances cataliticas diferentes. Além disso, estudos de correlacdo entre a estrutura dos
materiais e sua atividade indicam que as fragdes ‘“ndo-cristalinas” podem ser
excepcionalmente cataliticamente mais ativas que a fracdo cristalina, pois apresentam maior
densidade de sitios ativos acessiveis 3. Assim, a atual tendéncia para o desenvolvimento de
catalisadores visa a disponibilizagdo da maior densidade possivel de sitios com maxima
atividade, representado por materiais denominados catalisadores de 4&tomos isolados (Single-
Atom Catalysts). Neste caso, visa-se combinar a boa estabilidade térmica, facilidade de
separacao e reutilizacdo dos catalisadores heterogéneos, com a alta seletividade, atividade,
densidade de sitios ativos e eficiéncia dos catalisadores homogéneos *¢ como mostrado na
tabela 1. Todavia, as estratégias de preparagdo e estabilizagdo, bem como de controle das
propriedades dos sitios sobre os diferentes tipos de substratos, e caracterizagdo de

catalisadores de atomos isolados ainda sao um desafio e estdo em desenvolvimento.

Tabela 1: Comparativo das vantagens e desvantagens dos catalisadores homogéneos,

enzimatica, heterogéneos e de atomos isolado (Single-Atom Catalysts).

N-° Catalisador Estabilidade Eficiéncia Seletividade | Reutilizagdo
1 Enzimatica Baixa Alta Alta Dificil
2 Homogénea Baixa Alta Alta Dificil
3 Heterogénea Alta Baixa Menor Facil
4 Atomo isolado Alta Alta Alta Facil
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Em suma, apesar da prevaléncia inconteste dos hidroxidos alcalinos como
catalisadores de reacdes de alcoxilagdo, catalisadores heterogéneos também vém sendo
estudados visando o aumento da atividade e seletividade da reacao, além da melhora na
distribuicdo de homodlogos e minimizacdo da formacdo de oligdmeros e outros produtos
indesejaveis devido a processos paralelos secundarios. Uma das estratégias mais comumente
utilizadas ¢ a imobilizagdo de uma fase cataliticamente ativa em um suporte, pois tende a
realgar a area superficial, a concentragdo de defeitos e o desempenho de longo prazo do
catalisador, enquanto reduz a quantidade necessaria de material ativo, sendo o estado da arte
os catalisadores de atomos isolados. Por outro lado, o suporte pode induzir efeitos benéficos
aumentando a atividade catalitica e/ou a seletividade do material ativo reduzindo o consumo
de energia e a quantidade de residuos, propriedades fundamentais na busca por processos mais

verdes e sustentaveis.
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APLICACAO DA RESINA MACROPOROSA DM11 NA IDENTIFICACAO
DE FLAVONOIDES GLICOSILADOS HIDROSSOLUVEIS DE BAMBUS
(GuADUA ANGUSTIFOLIA VAR. BICOLOR LODONO E GUADUA ANGUSTIFOLIA

KUNTH)
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Resumo: Este estudo avalia a aplicagdo da resina macroporosa DM11 na identificagdo de flavonoides glicosilados
hidrossoluveis presentes em Guadua angustifolia var. bicolor Lodofio e Guadua angustifolia Kunth. A metodologia
empregou a resina DM11, um adsorvente nao polar, como fase estacionaria em extracdo em fase sélida (SPE) da fragdo
aquosa dos extratos vegetais, seguida de analise dos eluatos por HPLC-MS/MS. Os resultados demonstraram a eficacia
da resina na concentragdo seletiva de metabolitos polares, com rendimentos de 14,7% para G. angustifolia var. bicolor e
16,85% para G. angustifolia Kunth. Foram detectados 15 flavonoides na variedade bicolor ¢ 19 na espécie Kunth,
totalizando 21 flavonoides C-glicosilados distintos — nimero superior ao obtido por métodos de extragdo convencionais.
Os perfis quimicos observados foram marcadamente distintos entre os dois espécimes. Conclui-se que a resina DM11
representa uma ferramenta metodologica vidvel para o estudo de metabdlitos hidrossoliveis, propondo uma nova
aplicagdo para este adsorvente. A técnica permite substituir o solvente aquoso por ectanol, eliminando a etapa de
liofilizagdo. As diferengas composicionais sugerem que a classificagdo taxonomica de G. angustifolia var. bicolor como
variedade de G. angustifolia Kunth pode requerer revisao.

Palavras-chave: resinas macroporosas, extracdo em fase so6lida, bambu americano, metabdlitos hidrossoluveis

Use of macroporous resin DM11 for the identification of hydrosoluble secondary metabolites
from bamboo (Guadua angustifolia var. bicolor Lodoiio and Guadua angustifolia Kunth)

Abstract: This study evaluates the application of macroporous resin DM11 for the identification of water-soluble
glycosylated flavonoids in Guadua angustifolia var. bicolor and Guadua angustifolia Kunth. The methodology employed
DM11 resin, a non-polar adsorbent, as the stationary phase in solid-phase extraction (SPE) of the aqueous fraction from
plant extracts, followed by analysis of the eluates using HPLC-MS/MS. The results demonstrated resin effectiveness in
selectively concentrating polar metabolites, with yields of 14.7% for G. angustifolia var. bicolor and 16.85% for G.
angustifolia Kunth. A total of 15 flavonoids were identified in the bicolor variety and 19 in the Kunth species, amounting
to 21 distinct C-glycosylated flavonoids — higher than those reported using conventional extraction methods. The
chemical profiles of the two specimens were markedly distinct. These findings suggest that DM11 resin is a viable
methodological tool for studying water-soluble metabolites and propose a novel application for this adsorbent. The
technique also streamlines sample processing by enabling the replacement of aqueous solvents with ethanol, eliminating
the need for lyophilization. The compositional differences observed indicate that the current taxonomic classification of
G. angustifolia var. bicolor as a variety of G. angustifolia may be reconsidered.

Keywords: Macroporous resins; solid phase extraction; american bamboo; hydrosoluble metabolites
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Introduciao

Os bambus sao plantas perenes pertencentes a subfamilia Bambusoideae, da familia Poaceae, com
milhares de espécies distribuidas globalmente.! Algumas dessas espécies de bambus, especialmente
suas folhas, sdo utilizadas ha séculos na medicina tradicional chinesa (MTC), servindo no tratamento
de diversas doencas como tlcera, hipertensdo e diabetes mellitus,>* o que contribui para a grande
disponibilidade de informacdes acerca de variedades asiaticas de bambus.

Na América Latina, o bambu ¢ um componente relevante de ecossistemas tropicais e temperados.*
No entanto, o estudo de espécies nativas da regido tem ganhado atencdo apenas recentemente,
resultando em uma lacuna de conhecimento em comparagdo com as variedades asiaticas.

Guadua angustifolia var. bicolor Lodono ¢ uma das duas variedades da espécie colombiana G.
angustifolia, que foi introduzida no Brasil e ainda pouco caracterizada na literatura cientifica. Estudos
recentes indicam a presenca de flavonoides e derivados do acido cindmico em extratos obtidos com
cloroférmio, metanol e 4gua,’ além de fendis e flavonoides glicosilados, bem como de suas agliconas
em fracdes diclorometano, acetato de etila e n-butanol.® Essas fragdes apresentaram atividade
antioxidante e inibidora da enzima tirosinase,’” sugerindo potencial para aplicacdes cosméticas. Por
outro lado, pesquisas mais recentes discutem a influéncia do ambiente sobre a expressao dos
metabdlitos secundarios,® evidenciando a necessidade de desenvolver métodos de cultivo e
concentracao que viabilizem o uso desses compostos em formulagdes.

A espécie Guadua angustifolia Kunth, também nativa da América, destaca-se por suas propriedades
bioldgicas, com compostos identificados que apresentam acdo antioxidante e inibi¢io da tirosinase.
O isolamento e identificacdo de compostos presentes em G. angustifolia var. bicolor e G. angustifolia
Kunth sdo fundamentais para aprofundar o conhecimento sobre o género Guadua. Neste contexto,
foi realizada uma anélise da fracdo aquosa de extratos obtidos de ambas as espécies, utilizando
extra¢do em fase solida com a resina macroporosa DM11 como fase estaciondria.

As resinas macroporosas sao adsorventes poliméricos ndo 10nicos, com estrutura porosa capaz de
adsorver seletivamente diversos produtos naturais por meio de interagdes como ligagao de hidrogénio,
forgas eletrostaticas, formagio de complexos, entre outros.!? Fatores como 4rea superficial, didmetro
dos poros e polaridade influenciam diretamente sua capacidade de adsor¢do.!!

Segundo o fabricante Wuxi Hongmeiru Medical Technology Co., Ltd., a DMI11 ¢ uma resina
macroporosa de estrutura estirénica e carater nao polar, indicada para a separagdo de compostos como
saponinas, polifendis, antocianinas e cefalosporinas. Sua aplicagdo como fase estacionaria permitiu
concentrar substancias hidrossoliiveis presentes nos extratos vegetais — uma abordagem inédita na
literatura cientifica até o momento.

Experimental

Coleta

As amostras vegetais foram coletadas na Unidade de Pesquisa e Desenvolvimento (UPD) de Tatui
(SP, Brasil). A identificacdo botanica foi realizada pelo Dr. Tarcisio Filgueiras, do Instituto de

Botanica de Sao Paulo. Amostras testemunhas foram depositadas no herbario da mesma instituicao
sob os numeros Moreno 600 (G. angustifolia Kunth) e Moreno 602 (G. angustifolia var. bicolor).

Extracdo
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Foram preparados dois extratos a partir das folhas de G. angustifolia var. bicolor Lodono e de G.
angustifolia Kunth, utilizando o aparelho Soxhlet com etanol 70% como solvente. A extrag¢do foi
conduzida até a exaustdo do material vegetal. O solvente foi removido sob pressdo reduzida em
evaporador rotativo, € os extratos secos foram armazenados em dessecador.

Para o extrato de G. angustifolia var. bicolor, realizou-se particao solido-liquido com etanol, metanol
e agua, visando a obtencdo da fracdo aquosa. Esta fragdo foi liofilizada para posterior uso nos
experimentos com a resina.

Preparo da resina

A resina macroporosa DM11 (Wuxi Hongmeiru Medical Technology Co., Ltd.) foi inicialmente
submetida a limpeza por refluxo com etanol absoluto por 24 horas. Em seguida, foi lavada com
etanol até o efluente tornar-se translicido, e depois com 4agua destilada até completa transparéncia.
A resina foi entdo armazenada em etanol. De acordo com a empresa fornecedora a resina possui area
superficial especifica entre 700-800 m?*/g, densidade entre 1,00-1,06 g/mL e tamanho de particula
entre 0,315-1,25 mm.

Adsorg¢do

Antes do uso, a resina foi filtrada a vacuo para remog¢ao do etanol e lavada com 4gua deionizada para
substitui¢ao do solvente nos poros. O liofilizado de G. angustifolia var. bicolor foi dissolvido em
agua deionizada (200 mg em 200 mL) e adicionado a 9,6 g de resina previamente lavada.
Procedimento idéntico foi realizado com a fra¢do aquosa de G. angustifolia Kunth.

Ambas as misturas foram submetidas a agitagdo constante por 1 hora, utilizando agitador magnético.

Extrag¢do em fase solida

Apds a adsor¢do, a resina foi separada por filtragdo a vacuo e transferida para colunas
cromatograficas. Cada coluna recebeu 150 mL de etanol absoluto, divididos em trés aliquotas de 50
mL. Os eluentes foram coletados, concentrados em rotaevaporador e secos em chapa aquecida.

Identificagdo e caracterizagdo

As amostras eluidas foram analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a
espectrometria de massas (HPLC-MS/MS), utilizando método exploratério descrito por Kazlauckas
e Moreno.® As anélises foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da USP.

Resultados e Discussao

Inicialmente, foi determinado o rendimento do processo de concentracdo de metabolitos utilizando
a resina DM11. Na propor¢ado aplicada, G. angustifolia var bicolor apresentou rendimento de 29,4
mg + 1,3 mg (14,7 %), enquanto G. angustifolia exibiu um valor de 33,7 mg £+ 2,4 mg (16,85 %).
Adicionalmente, avaliou-se o efeito da concentragdo inicial da amostra (0,5 mg/mL e 2 mg/mL)
sobre 9,6 g de resina, com objetivo de otimizar o processo. Os rendimentos obtidos de 15,1 mg
(15,1%) e 45,6 mg (11,4%), respectivamente, ndo indicaram uma melhora percentual. Estes dados
sugerem que o rendimento méaximo, sob as condicdes testadas, € de aproximadamente 15%.
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As andlises por HPLC-MS/MS foram realizadas nos modos de ionizagdo positivo e negativo. Os
cromatogramas (Figuras 1 e 2) revelaram perfis marcadamente distintos entre os espécimes, com
maior diversidade de compostos observada em G. angustifolia Kunth. Uma fragao significativa dos
picos detectados permanece nao identificada, mesmo com o uso de ferramentas computacionais
como GNPS e MSFinder.

B e rony
i H

o ..nLAﬁl

angustifolia var bicolor, em vermelho o modo negativo e em azul o modo positivo
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Figura 2- Cromatograma das andlises da fragdo utilizando a resina DMI11 com o espécime G.
angustifolia Kunth, em vermelho o modo negativo e em azul o modo positivo

Por meio da deconvolugdo dos picos, no intervalo de retencdo de 14 a 22,0 min, foram detectados
flavonoides glicosilados (Tabela 1), identificados com o suporte das ferramentas GNPS, MSFinder
e dados da literatura. A presenca desta classe de metabolitos corrobora com o que ja foi reportado
para bambus.>!? Segundo a literatura, os principais metabolitos em G. angustifolia sio flavonoides
C-glicosilados derivados de apigenina ou luteolina, como schaftosideo, 6’-C-arabinosil luteolina e
isoschaftosideo.’

Em estudo anterior com G. angustifolia var. bicolor, utilizando métodos tradicionais de extra¢do e
separacao (particao solido-liquido e cromatografia em coluna), foram anotadas apenas quatro
estruturas dessa classe: isovitexina (432,0982 Da, C21H20010), isoschaftosideo (564,1463 Da,
C26H28014), violantina (578,1638 Da, C27H30014) c 6,8—digalactosideo (594,1575 Da, Cz7H30015).6
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Violantina
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Figura 3- Flavonoides C-glicosados entrados em bambus do género Guadua.

Com o uso de resina DM-11, foi possivel detectar um total de 15 flavonoides glicosilados distintos
(Tabela 1), incluindo multiplos picos para os ions 609,1457 m/z, 593,1661 m/z, 563,1402 m/z,
447,1025 m/z, 577,1701 m/z e 431,1070 m/z.

Para G. angustifolia Kunth, foram identificados 19 flavonoides glicosilados, dos quais 10 sdo
comuns aos dois espécimes. Os ions detectados incluem 623,1606 m/z, 609,1457 m/z, 593,1661 m/z,
575,1395 m/z, 563,1402 m/z, 577,1701 m/z, 431,1070 m/z, 489,1136 m/z e 447,0921 m/=.

Os ions pseudomoleculares [M-H] 431,1070 m/z, 489,1136 m/z e 447,0921 m/z correspondem a
flavonoides monoglicosilados,'® enquanto os demais sdo diglicosilados.!*!* A presenca de multiplos
picos com mesma razao massa/carga e padroes de fragmentacdo semelhantes sugere a existéncia de
isdmeros, provavelmente diferenciados pela posi¢cdo de ligacao do glicosideo a cadeia principal do
flavonoide. Isso indica uma diversidade metabdlica maior do que a previamente conhecida para
bambus.>%12

Importante destacar que ambos os espécimes foram coletados no mesmo local e data. As diferengas
observadas na composi¢do quimica sugerem que G. angustifolia var. bicolor pode nao ser uma
variedade de G. angustifolia Kunth, como atualmente ¢ proposto. No entanto, essa hipotese requer
validagao por meio de coletas adicionais em diferentes localidades, estagdes do ano e sob condi¢des
ambientais controladas, a fim de evitar interferéncias externas na expressao génica das plantas.
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A resina DM11 demonstrou aplicabilidade no estudo de metabolitos secundérios, permitindo a
deteccao de 21 flavonoides C-glicosilados distintos. Sua capacidade de concentrar seletivamente
compostos presentes em baixas concentragdes em extratos obtidos por métodos classicos viabiliza a
investigacao de moléculas mais polares e hidrossoluveis. Além disso, a substitui¢ao do solvente
aquoso por etanol — mais volatil e ambientalmente preferivel — otimiza as etapas de concentragao
e manipulacao da amostra, eliminando a necessidade de liofilizagao.

Metabdlitos altamente hidrossoliveis impdem desafios cromatograficos, especialmente em
cromatografia de fase normal (silica gel), onde apresentam forte retencao ou exigem fases moveis
complexas. A cromatografia de fase reversa (C18), embora mais adequada, requer sistemas de
solventes que combinam agua com outros solventes polares (metanol, etanol, acetonitrila), o que pode
limitar sua aplicagdo

Em sintese, esta pesquisa propde uma abordagem metodoldgica alternativa para o estudo de
metabolitos secundérios de fontes bioldgicas, explorando uma nova aplicagdo para a resina
macroporosa DM11, cuja principal utilizagio reportada na literatura é a extracdo de vanilina,' e
caracterizando a fragdo aquosa de bambus americanos até entdo pouco explorada cientificamente.

Conclusao

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que a resina macroporosa DM11 ¢ uma ferramenta eficaz
para o estudo de metabdlitos secundarios , permitindo a concentragdo seletiva de compostos polares
e hidrossoluveis a partir das fracdes aquosas de extratos de bambu. A metodologia viabilizou a
detecgcdo de 15 flavonoides glicosilados em G. angustifolia var. bicolor e 19 em G. angustifolia
Kunth , um niimero superior ao obtido por métodos de extracdo convencionais.

A capacidade da resina de concentrar metabolitos presentes em baixas concentracdes, aliada a
possibilidade de substituir o solvente aquoso por etanol, mais volatil e ambientalmente preferivel,
representa uma abordagem metodologica alternativa e vantajosa, eliminando a necessidade de
liofilizacao.

Além disso, os perfis quimicos marcadamente distintos observados entre os dois espécimes, mesmo
tendo sido coletados no mesmo local e data, sugerem que G. angustifolia var. bicolor pode nao
corresponder a uma variedade de G. angustifolia Kunth, como atualmente proposto na literatura. No
entanto, a confirmagdo dessa hipodtese requer estudos adicionais com amostras provenientes de
diferentes localidades e periodos, além de condigdes ambientais controladas, a fim de evitar
interferéncias externas na expressao génica das plantas.
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Tabela 1- Flavonoides glicosilados anotados em modo negativo por HPLC-MS/MS. G. angustifolia (k) e G. amgustifolia var bicolor (b)

Formula MS! Tempo de
molecular [M-H] MS? (m/z) Retengdo | Amostra
neutra [M] (m/z) (minutos)
C21H20010 431,0983 431,1075; 341,0700; 323,0614; 311,0613; 295,0638; 283,0657; 269,0477 16,70 b,k
C21H20010 431,0983 431,1039; 341,0700; 323,0603; 311,0599; 283,0651; 117,0346 17,39 b
C21H2001 447,0925 447,0912; 357,0598; 339,0523; 328,0539; 327,0509; 311,0564; 299,0549; 298,0475; 297,0397; 285,0401; 284,033 1; 17,6 b,k

269,0425; 163,0029; 133,0280
C21H2001 447,0927 447,0923; 357,0629; 328,0536; 327,0501; 299,0544; 298,0471; 297,0394; 285,0408; 284,0327; 163,0041; 133,0299 18,37 k
C23H2,012 489,1136 489,1136; 445,1215; 355,0883; 337,0738, 325,0767; 297,0807 20,8 k
C23H2,012 489,1141 489,1136; 445,1215;337,0738, 325,0767; 297,0807 22,2 k
Ca6H25014 563,1400 563,1535; 503,1315;473,1181; 443,1082; 425,0967; 413,0953;383,0840; 365,0722;353,0730; 325,0771;311,0596; 297,0825 17,12 b,k
C26H23014 563,1402 563,1538; 473,1177;443,1065; 425,1001;413,0944; 383,0842;365,0724; 353,0721;325,0771; 297,0806 16,65 b,k
Ca6H23014 563,1402 563,1535; 503,1279;473,1187; 455,1097;443,1082; 437,0971;425,0967; 413,0953,;407,0852; 395,0843;383,0840; 17,55 b,k
365,0722;353,0730; 325,0771;311,0596; 297,0825
Ca6H23014 563,1402 563,14006; 473,1105; 443,0996; 413,0870; 395,0768; 383,0778; 365,0669; 353,0669; 325,0703; 323,0534; 297,0773; 18,10 k
221,0461
Ca6H25014 563,1403 563,1535; 503,1279;473,1187; 455,1097;443,1082; 437,0971;425,0967; 413,0953;407,0852; 395,0843;383,0840 17,22 b,k
365,0722;353,0730; 325,0771;311,0596; 297,0825
Cont.
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Tabela 1-Cont.

Foérmula MS! Tempo de
molecular [M-H] MS? (m/z) Retengdo | Amostra
neutra [M] (m/z) (minutos)
Cy7H23014 575,1395 575,1407; 487,1188; 457,1128; 413,0898; 383,0764; 353,0668; 351,0495; 341,0664; 325,0718; 323,0534;311,0563; 18,7 k

293,0452
C27H30014 577,1562 577,1691; 503,1487; 457,1217; 395,0820; 383,0831; 365,0739; 353,0713; 325,0792 17,87 b
C7H30014 577,1562 577,1555; 473,1116; 413,0894; 383,0763; 365,0639; 353,0659; 325,0714; 311,0584; 297,0779 18,38 k
C7H30014 577,1562 577,1691; 473,1248; 457,1217; 413,1019; 395,0820; 383,0831; 353,0713; 325,0792; 297,0810 18,84 bk
C27H30014 577,1565 577,1691; 503,1487; 457,1217; 413,1019; 395,0820; 383,0831; 365,0739; 353,0713; 325,0792 18,24 b,k
C27H30014 577,1567 577,1686; 457,1238; 413,0998; 395,0848; 383,0848; 353,0728; 325,0777; 297,0793 19,02 b,k
C7H30014 577,1567 577,1543; 473,1093; 457,1114; 439,1004; 413,0875; 395,0748; 384,0787; 383,0765; 365,0688; 355,0766; 353,0653; 19,15 k
337,0726; 335,0525; 325,0712; 323,0577; 311,0556; 297,0754;
C7H30014 577,1567 577,1697; 269,0491 20,96 b
C27H30015 593,1511 593,1669; 503,1320; 473,1173; 455,1064; 425,0987; 413,0938;383,0852; 353,0737;325,0779; 311,0605;297,0718 15,82 b,k
C27H30015 593,1513 593,1669; 503,1320; 473,1173; 455,1064; 425,0987; 413,0938; 383,0852; 353,0737;325,0779; 311,0605;297,0718 15,25 b
C27H30016 609,1457 609,1613; 519,1279; 489,1158; 429,0900; 411,0817; 399,0805; 369,0690; 339,0571 14,02 b
C27H30016 609,1458 609,1613; 519,1279; 489,1158;429,0900; 411,0817; 399,0805; 369,0690; 339,0571 14,64 b, k
CasH2Ows | 623,1617 623,1595; 533,1318; 503,1188; 443,0988; 425,0847; 413,0873; 395,0789; 383,0766; 355,0826; 340,0572; 312,0635 16,25 k
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Phytotoxic effects of Lapidia apicifolia extracts and partition phases (Eupatorieae, Asteraceae)
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This graphical abstract depicts the process from leaf-surface extraction and solvent partitioning of Lapidia apicifolia to
phytotoxic bioassays and chromatographic analyses. The hexane fraction promoted root growth in tomato, while the
methanolic fraction showed strong inhibitory effects and UV features consistent with sesquiterpene lactones and
flavonoids.

_ATIVIDADE FITOTOXICA DOS EXTRATOS E FASES DE
PARTICAO DE Lapidia apicifolia Roque & S.C. Ferreira (EUPATORIEAE,
ASTERACEAE)

Marcos Lorenzi-Martins'*, Marcelo J. P. Ferreira'
1 —Instituto de Biociéncias, Universidade de Sdo Paulo (USP), Sao Paulo, SP
marcos.lorenzi@usp.br

Resumo: Reconhecidas pela diversidade quimica e variedade de mecanismos de agdo, espécies de Asteraceae tém sido
investigadas como fontes promissoras de substancias com potencial alelopatico ¢ ecologicamente sustentaveis. Diante
disso, o presente estudo avaliou a atividade fitotoxica dos extratos da superficie foliar de Lapidia apicifolia Roque & S.C.
Ferreira, uma espécie de Asteraceae endémica do Brasil, com o objetivo de investigar seu potencial alelopatico. O extrato
em diclorometano foi particionado nas fases em hexano e metanol, as quais foram testadas sobre a germinacéo e o
crescimento inicial das espécies Lactuca sativa L., Solanum lycopersicum L. e Bidens pilosa L. Os bioensaios indicaram
auséncia de efeitos significativos sobre a germinagdo, mas inibigdo acentuada do crescimento radicular e do hipocétilo.
A fase hexénica promoveu estimulo radicular, enquanto a fase metandlica apresentou efeito inibitorio pronunciado,
demonstrando uma agéo fitotoxica classica. Esses resultados evidenciam o potencial biologico dos metabolitos presentes
na superficie foliar e indicam a possibilidade de aplicagdo no manejo natural de plantas daninhas. Estudos complementares
estdo em andamento para elucidar os compostos responsaveis pelos efeitos observados.

PHYTOTOXIC ACTIVITY OF EXTRACTS AND PARTITION PHASES FROM LAPIDIA
APICIFOLIA ROQUE & S.C. FERREIRA (EUPATORIEAE, ASTERACEAE)

Abstract: Asteraceae species are recognized for their chemical diversity and wide range of modes of action, which have
been investigated as promising sources of allelopathic and environmentally sustainable compounds. Therefore, this study
evaluated the phytotoxic activity of the foliar surface extracts of Lapidia apicifolia Roque & S.C. Ferreira, an Asteraceae
species endemic to Brazil, to investigate its allelopathic potential. The dichloromethane extract was partitioned into
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hexane and methanol phases, which were tested on the germination and early growth of Lactuca sativa L., Solanum
lycopersicum L., and Bidens pilosa L. Bioassays revealed no significant effects on germination, but a marked inhibition
of root and hypocotyl growth. The hexane phase promoted root stimulation, whereas the methanol phase exhibited
pronounced inhibitory effects, indicating a classical phytotoxic response. These findings highlight the biological potential
of metabolites present on the leaf surface and suggest their possible application in sustainable weed management. Further
studies are underway to elucidate the compounds responsible for the observed effects.

Keywords: Compositae, phytotoxicity, sesquiterpene lactones, flavonoids

INTRODUCAO

Um dos principais desafios enfrentados nas grandes culturas agricolas ¢ a presenga de plantas
daninhas, que reduzem a produtividade do cultivo especialmente devido a competi¢cdo por recursos
nutricionais inorganicos.! O controle destes organismos ¢ comumente realizado sob o manejo de
herbicidas sintéticos, uma alternativa eficiente que substitui o trabalho manual, animal e mecanico.”’
No entanto, a composi¢do e uso de tais herbicidas ¢ severamente restringida em diversas regides do
mundo*, uma vez que o emprego indiscriminado est associado a diversos riscos ambientais e a saude
humana, além de promover o surgimento de populacdes resistentes e causar impactos negativos aos
ecossistemas devido ao acumulo de residuos quimicos.?>-%

Uma alternativa promissora para mitigar os problemas acarretados pelo uso de herbicidas sintéticos
¢ a busca por novas substancias com diferentes e mais efetivos mecanismos de agdo.? Neste contexto,
diversas espécies de Asteraceae t€m sido investigadas como fontes potenciais de metabolitos
secundarios com distintas atividades bioldgicas, incluindo a¢des alelopdticas e fitotdxicas, que podem
representar alternativas promissoras para o manejo sustentavel de plantas daninhas.>*7 A
fitotoxicidade ¢ um dos mecanismos envolvidos no fendmeno da alelopatia, pelo qual determinados
vegetais interagem quimicamente com outras plantas ao redor, influenciando negativamente seu
crescimento e desenvolvimento. Essa atividade estd fortemente associada a produgdo e liberagao de
metabolitos secundarios.’

A tribo Eupatorieae, a mais diversa entre as Asteraceae no Brasil, ¢ reconhecida pela producao de
substancias com ampla variedade de atividades biologicas, incluindo propriedades fitotoxicas. Assim,
o presente trabalho tem como objetivo avaliar o potencial fitotoxico do extrato e fases de particao das
superficies foliares de Lapidia apicifolia Roque & S.C. Ferreira, uma espécie endémica do estado da
Bahia.’

EXPERIMENTAL

Extragao, parti¢do e andlise do extrato da superficie das folhas

As partes aéreas de Lapidia apicifolia foram coletadas no municipio de Morro do Chapéu (Bahia), a
900 m de altitude sob as coordenadas 11°37°40.5” S, 41°00°1.4” W, pela Prof* Dr* Nadia Roque
(Instituto de Biologia da Universidade Federal da Bahia). O material foi depositado no herbario
ALCB da mesma institui¢do sob o voucher M.G. Staudt & N. Roque 74. A autorizacdo de acesso ao
patrimonio genético foi registrada no SISGEN (A47125D).

As folhas secas (94,5 g) foram submetidas a imersdo em 600 mL de diclorometano (DCM) por 30
segundos. O procedimento foi repetido duas vezes consecutivas, resultando no extrato em DCM da
superficie foliar (15,9 g). Em seguida, o extrato foi particionado em funil de separacdo utilizando uma
mistura de 400 mL de metanol (MeOH) e 500 mL de hexano (Hex). A particao foi realizada trés vezes
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com os mesmos volumes de solventes, visando maior eficiéncia extrativa. Apos a evaporagao dos
solventes a vacuo, originou-se duas fragdes: em hexano (2,26 g) e em metanol (12,8 g) do extrato em
DCM da superficie foliar, as quais foram avaliadas por cromatografia a gés acoplada a espectrometria
de massas (CG-EM) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE-UV-DAD).

Ensaio de germinagdo e crescimento inicial

O ensaio de germinagdo e crescimento inicial foi conduzido em duas etapas. Na primeira, foram
utilizadas as espécies-alvo padrio Lactuca sativa L. (alface) e Solanum lycopersicum L. (tomate);'°
na segunda etapa, a espécie daninha Bidens pilosa L. (picdo-preto). Os tratamentos foram realizados
em quadruplicatas, ¢ as amostras foram avaliadas quanto ao potencial fitotoxico em placas de seis
pogos, empregando 6 mg do extrato ou de cada fase de particdo. As amostras foram dissolvidas em
tampdo acido 2-[N-morfolinoJetanossulfonico (MES), 1 M NaOH (pH 6,0) e 0,5 % DMSO, para
obtencdo das concentra¢des de 0,8; 0,4; e 0,2 mg mL™'. Como controles negativo e positivo foram
utilizados, respectivamente, DMSO 0,5% + MES e a formula¢do comercial de glifosato (Roundup®)
nas mesmas concentragdes das fragdes.

Em cada pogo foram colocados papéis-filtro previamente autoclavados e 10 sementes de L. sativa, S.
Iycopersicum 12 ou B. pilosa. Apds adicdo de 1 mL das respectivas concentragdes em cada poco as
placas foram seladas, a fim de garantir um modelo de sistema fechado, e incubadas em cdmara BOD
a24 £ 1 °C, sob fotoperiodo de 12 horas. Ap6s o periodo de 7 a 8 dias, as plantulas foram congeladas
por 24 horas, evitando o crescimento subsequente durante o processo de medi¢do.!?

Plantulas com raizes superiores a 2 mm foram consideradas germinadas, tiveram o comprimento das
raizes e dos hipocotilos avaliados e analisados estatisticamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaio fitotoxico em espécies modelo e daninha (L. sativa, S. lycopersicum e B. pilosa)

Os resultados dos ensaios fitotoxicos conduzidos com L. sativa, S. lycopersicum e B. pilosa sdo
apresentados na Figura 1. Nao foram observadas diferencas significativas na germinagdo entre os
tratamentos € o controle negativo. Em contrapartida, o crescimento inicial foi fortemente afetado,
com respostas distintas entre as fases de parti¢ao.

A fase hexanica promoveu estimulo do crescimento radicular, alcangando 146% em S. lycopersicum
(0,4 mg mL™"). Esse efeito ndo seguiu um padrao dose-dependente, sugerindo que o estimulo seja
mediado por compostos que atuam de forma mais eficiente em concentragdes intermedidrias.
Enquanto a fase metandlica apresentou efeito inibitdrio pronunciado, especialmente sobre o
hipocotilo e as raizes, com redugdes de até¢ 81% em S. lycopersicum e 77% em B. pilosa, embora
menos acentuadas que no controle positivo (Roundup®). Essa diferenca entre as respostas sugere
interacdes fisiologicas distintas, relacionadas aos compostos presentes em cada fase.
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Figura 1- Efeito das fases de parti¢do em hexano (Hex) e metanol (MeOH) do extrato DCM de L.
apicifolia sobre a germinagdo, o crescimento do hipocétilo e das raizes das espécies-teste: L. sativa
(A), S. lycopersicum (B) e B. pilosa (C), tendo como controles negativo e positivo, respectivamente,
o DMSO 0,5%+MES e o Roundup®. As barras representam médias sendo os valores positivos
indicativos de estimulo do crescimento e os negativos de inibigdo em relacdo ao controle. Diferencas
significativas em relagdo ao controle negativo foram definidas pelo teste de Dunnett (p < 0,05). O
extrato DCM ndo foi incluido nos ensaios devido a baixa solubilidade nos solvente-tampao utilizados.

Caracteriza¢do quimica das fases de parti¢do

A andlise cromatografica da fase metandlica do extrato em DCM das folhas de L. apicifolia revelou
um perfil quimico (Figura 2) com espectros de absor¢do no UV caracteristicos de flavonoides e
lactonas sesquiterpénicas, classes quimicas amplamente descritas na familia. Ensaios prévios
realizados com substancias dessas classes indicam que apenas as lactonas sesquiterpénicas
apresentam atividade fitotoxica significativa, corroborando os resultados obtidos neste estudo.'*!
Embora a caracterizagdo da fase hexanica ainda esteja em andamento, analises preliminares e dados
da literatura sugerem a presenga de 4cidos graxos, como o acido hexadecanoico. Esses compostos sao
frequentemente associados a promocao do crescimento radicular, efeito observado nos ensaios
realizados com L. sativa e S. lycopersicum.'?
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Figura 2- Cromatograma da fase metandlica do extrato DCM das folhas de L. apicifolia, com os
picos numerados em cores distintas. Os picos numerados em verde apresentam absor¢ao em torno de
240 nm, tipico de carbonilas a,B-insaturadas presentes em lactonas sesquiterpénicas. Os picos em
vermelho exibem bandas de absor¢ao tipicas de flavonoides.

A presenca de efeitos opostos demonstra que a alelopatia pode atuar de diferentes formas, resultando
em respostas variadas nas plantas afetadas.'® Enquanto a inibi¢cdo do hipocétilo e das raizes evidencia
o potencial fitotoxico dos metabolitos, especialmente das lactonas sesquiterpénicas (Figura 3, L.
sativa e B. pilosa), o estimulo radicular pode estar relacionado a presenga de compostos promotores
de crescimento (Figura 3, S. lycopersicum).

Lactuca sativa L. Solanum Iycopersicum L. Bidens pilosa 1..
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52cm 0.6 cm 3.5cm 7.4 em 42 cm 0.8 cm

\ D McOH - Hex - McOH

Figura 3. Diferenca morfoldgica entre o controle negativo (C-) e os tratamentos com as fases de
particao de L. apicifolia. Efeito de inibicdo do hipocoétilo promovido pela fase metanolica (MeOH)
sobre L. sativa e B. pilosa e estimulo radicular da fase hexanica (Hex) sobre S. lycopersicum.

CONCLUSOES
As fases de particdo de Lapdia apicifolia apresentaram efeitos alelopaticos distintos no

desenvolvimento inicial das plantulas de alface, tomate e picdo preto. Além disso, estimulos
divergentes (inibicdo ou crescimento das estruturas vegetais) foram verificados conforme a fragao
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analisada e a espécie testada. Tais descobertas reforcam o potencial dos metabodlitos presentes nas
folhas da espécie analisada e evidenciam a importancia de estudos complementares para identificacao
das substancias responsaveis pelos efeitos observados.
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IDENTIFICACAO DOS METABOLITOS SECUNDARIOS EM EXTRATOS
DE GUADUA ANGUSTIFOLIA KUNTH

Filipe Bovolin Reis', Jodo Kazlauckas', Paulo Roberto H. Moreno!
1 — Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo (USP), Sdo Paulo, SP
filipe.bovolin@usp.br

Resumo: Os bambus sdo plantas versateis com aplicagdes em areas como construgao civil, artesanato, conservacao de
alimentos e agricultura. Na América Latina, destaca-se a espécie nativa Guadua angustifolia Kunth. Foram preparados
extratos etandlicos por meio de extragdo continua em Soxhlet, seguidos de fracionamentos e subfracionamentos. As
amostras foram analisadas por Cromatografia em Camada Delgada (CCD), Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-EM) e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Detecg¢do por Arranjo de Diodos
(CLAE-DAD), com o objetivo de identificar compostos com atividades antioxidante e inibitoria da tirosinase. Foram
identificados 24 compostos, incluindo vitexina e acido p-cumarico, os quais podem estar associados as atividades
mencionadas para G. angustifolia.

Palavras-chave: Guadua angustifolia, antioxidante, atividade anti-tirosinase, flavonoides, compostos fendolicos.

Isolation and identification of secondary metabolites in extracts of Guadua angustifolia Kunth

Abstract: Bamboos are versatile plants with applications in various fields such as civil construction, handicrafts, food
preservation, and agriculture. In Latin America, are many native species, among them Guadua angustifolia Kunth.
Ethanolic extracts were prepared using the Soxhlet apparatus followed by fractionation and subfractionation. Thin Layer
Chromatography (TLC), Gas Chromatography—Mass Spectrometry (GC-MS), High-Performance Liquid
Chromatography with Diode Array Detection (HPLC-DAD) analyzed the samples to identify compounds with
antioxidant and anti-tyrosinase activities. 24 compounds were recorded, including vitexin and p-coumaric acid which can
be responsible for the antioxidant and anti-tyrosinase activities found in G. angustifolia.

Keywords: Guadua angustifolia, antioxidant, anti-tyrosinase activity, flavonoids, phenolic compounds.

Introduciao

Os bambus sdo plantas amplamente valorizadas na cultura asiatica por suas diversas aplica¢cdes como na engenharia civil,
na agricultura, na producio de papel € artesanato.! Na medicina tradicional chinesa, s3o empregados no tratamento de
hipertensdo, problemas cardiovasculares, dores de cabega e febres.> Estudos recentes evidenciam as propriedades
biolégicas em espécies asiaticas.®

Na América Latina, ha uma grande diversidade de espécies nativas, com o Brasil abrigando aproximadamente 32,5%
delas, distribuidas em 50 géneros e 254 espécies.”” Dentre essas destaca-se Guadua angustifolia Kunth, descrita
inicialmente como Bambusa guadua Humb. e Bonp, mas renomeada em 1822 por Kunth.!® Estudos recentes indicam que
colmos e folhas dessa espécie apresentam compostos fenolicos e flavonoides em teores moderados, que podem ser
responsaveis por atividades antioxidante e anti-tirosinase encontradas nessa espécie.!!

Compostos antioxidantes sio amplamente utilizados na industria alimenticia para retardar a degradagdo de alimentos.!?
Radicais causam estresse oxidativo, resultante do desbalanceamento entre pro-oxidantes e antioxidantes.'>!'* Atualmente,
ha um grande interesse na busca de antioxidantes de origem natural para substituir os sintéticos utilizados na industria
farmacéutica e cosmética.'> Compostos com essa atividade sdo importantes pois inibem o ataque de radicais livres em
estruturas de DNA e RNA.

A enzima tirosinase catalisa a conversao da tirosina em dopaquinona, intermedidrio essencial na biossintese da melanina.
Assim, esta relacionada tanto ao escurecimento de alimentos, quanto na hiperpigmentacio da pele.!> Agentes inibidores
dessa enzima podem ser utilizados na industria cosmética para homogeneizagdo da pele. Compostos fendlicos, como o
acido p-cumarico e flavonoides, sdo reconhecidos sua capacidade inibitoria da tirosinase e seu potencial antioxidante.

O objetivo deste trabalho foi isolar e identificar compostos presentes em G. angustifolia que possam estar associados as
atividades antioxidante e anti-tirosinase, com €nfase nos flavonoides e compostos fenolicos.
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Experimental

Material vegetal

As folhas e colmos de Guadua angustifolia Kunth foram coletadas no dia 11 de abril de 2017 na
Unidade de Pesquisa e Desenvolvimento (UPD) de Tatui-SP, Brasil (23° 17° 4.000°” S 47° 53°
58.000”° W) vinculada a Agéncia Paulista de Tecnologia de Agronegocios (APTA) da Secretaria de
Agricultura e Abastecimento. O material vegetal recolhido foi entdo identificado pelo Dr. Tarcisio
Filgueiras do Instituto de Botanica de Sao Paulo (Sao Paulo, SP, Brasil). Uma amostra testemunha
foi depositada no Herbario dessa mesma institui¢do sob o nimero Moreno 600.

Preparo do extrato

As folhas e os colmos de G. angustifolia foram separados e triturados em um liquidificador. Os
pequenos pedagos e pd obtidos foram acondicionados em um envelope de papel. O envelope vazio
foi previamente pesado para célculo do rendimento. O método de extracdo foi o de extraciao continua
em aparelho de Soxhlet com alcool 70%. Apds a extragdo, o solvente foi evaporado sob pressao
reduzida com auxilio de um rotaevaporador.

Fracionamento do extrato

Com o extrato bruto pesado, essa amostra foi submetida a extracao solido-liquido com solventes de
polaridades crescentes (hexano, cloroférmio, acetato de etila e n-butanol). A extracao foi realizada
com auxilio de agita¢do eletromagnética, repetindo o processo por quatro vezes. Os solventes foram
eliminados sob pressdo reduzida em rotaevaporador.

Cromatografia em Coluna (CC)

A fracao de cloroformio das folhas (FFClo) foi submetida a uma coluna de cromatografia, visto que
esta obteve maior desempenho em estudos anteriores de outras espécies de bambus em relagdo a
atividade antioxidante e anti-tirosinase.

Em uma coluna de vidro com didmetro 4 cm, colocou-se 39,90 g de silica gel, preenchendo até 7,5
cm de altura, que corresponde a um volume de 94 mL. Em seguida, foi homogeneizado cerca de 500
mg da amostra com cloroférmio e 1 g de silica. O cloroférmio utilizado foi secado em chapa de
aquecimento.

A sequéncia de eluentes utilizada foi: Cloroférmio — Hexano 1:1; Cloroférmio 100%; Cloroférmio —
Metanol 95:5; Cloroférmio — Metanol 90:10; Cloroféormio — Metanol 80:20; Cloroformio — Metanol
70:30; Cloroformio — Metanol 50:50; Metanol 100%.

Para cada mistura de solvente foram realizadas trés elui¢des de 90 mL, totalizando 270 mL em cada
etapa. As fragcdes foram secas para célculo de rendimento.

Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

As fragoes foram testadas com diversos eluentes para CCD, dentre eles: Cloroformio — Acetona —
Acido Formico (8:1:1 v/v); Cloroférmio 100%; Acetato de Etila — Acido Formico — Acido Acético
Glacial — Etilmetilcetona — Agua (50:7:3:30:10 v/v); Cloroféormio — Hexano (1:1 v/v); Tolueno — Eter
Dietilico — Acido Acético (6:4:1 v/v).

Foi preparado também o reagente para visualizacio de flavonoides e fenolicos NP/PEG. !¢

A fragdo com melhor separacdo de bandas foi comparada com um padrao de naringina.

6° Anais do Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia Quimica e Bioquimica — 13° Workshop do Programa, 08/12/2025



6° Anais do Programa de Mestrado Profissional do

MPusp

mestrado profissional do
instituto de quimica da USP

Instituto de Quimica da USP

13° Workshop do Programa — 08/12/2025

Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

Apos o fracionamento feito, dissolveu-se 1 mg de cada fragdo usando 1 mL de metanol. As solugdes
foram armazenadas em frascos para cromatografia.

As amostras foram analisadas em um cromatdgrafo a gas Shimadzu (GC-2010 Ultra), acoplado ao
espectrometro de massas com sistema quadrupolo de mesma marca. A energia de ionizacdo 70 eV.
A coluna capilar utilizada foi a DB-5 (30 m x 0,25 mm de ID x 0,25 um de DF) nas seguintes
condi¢des: temperatura inicial de 100 °C e gradiente de temperatura do forno de 10 °C/min até 290 °C.
A temperatura final foi mantida por 15 minutos. Hélio (He) foi usado como gas de arraste a uma
pressao de 80 kPa e velocidade linear de 1 mL/min.

A identificagdo dos compostos volateis foi realizada através da comparagio dos indices de retencdo!’
e espectros de massas obtidos com as bibliotecas instaladas no equipamento (NIST 08/Willey 2014)
e com a literatura.'®

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Detecg¢do por Arranjo de Diodos (CLAE-DAD)

Os extratos foram solubilizados usando metanol, as fragdes (com excecao da fragao de hexano) foram
solubilizadas com seus respectivos solventes e as subfragdes foram solubilizadas usando metanol. A
concentracdo final das solu¢des eram de, aproximadamente, 1 mg/mL. Os extratos, as fracdes e as
subfracdes foram analisadas por CLAE-DAD.

A andlise foi realizada em coluna C18 (4,6 x 150 mm) com particulas de 3,5 um (Zorbax Eclipse Plus
C18), célula de fluxo de 60 mm, com visualizagdo nos comprimentos de onda A = 352, 280, 254, 325,
215 e 255 nm. A fase mdvel escolhida foi acido acético a 0,1 % e acetonitrila, com fluxo de injecao
de ImL/min a 45 °C, volume de injecao 3,0 puL. Utilizou-se o gradiente de fase mdvel da seguinte
maneira: 0-6 min (10% acetonitrila), 6-7 min (10 a 15% acetonitrila), 7-22 min (15% acetonitrila),
22-32 min (15 a 50% acetonitrila), 32-42 min (50 a 100% acetonitrila), 42-50 min (100% acetonitrila).
Como essa técnica permite identificacdo apenas de grupos cromoéforos e classes quimicas, os
resultados foram comparados com uma série de padroes injetados e dados da literatura para atribuicao
de compostos nivel 2.!

Resultados e Discussao

Rendimento dos extratos e das fragoes

Os extratos brutos de folhas e colmos de G. angustifolia apresentaram um rendimento de 11,7 e 6,7%,
respectivamente. Na Tabela 1 ha a massa do material seco, a massa apds a extracdo e o rendimento
de cada uma das partes. Como o rendimento também depende da composi¢cdo do material vegetal, o
extrato bruto advindo das folhas possui maior concentragio e/ou variedade de compostos®**!; isso
ocorre porque os colmos sao constituidos por material lignificado, possuindo uma menor quantidade

de compostos extraiveis.

Tabela 1 — Rendimento dos extratos brutos das folhas e colmos de G. angustifolia.

Parte da planta Material seco moido (g) | Massa do extrato bruto (g) | Rendimento (%)
Folhas 44,19 5,17 11,71
Colmos 42,89 2,86 6,67
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Na Tabela 2, sao mostradas as massas obtidas de cada fracdo e os rendimentos em relacdo ao seu
extrato. Os maiores rendimentos sdo, tanto para as folhas quanto para os colmos, os da fragdo
cloroféormica. Em estudos anteriores, partigdes de acetato de etila e n-butanol dos colmos nao
apresentaram altos desempenhos em relagdo a atividade antioxidante e anti-tirosinase.'!

Tabela 2 — Rendimento das fragdes obtidas a partir dos extratos das folhas e colmos de G. angustifolia.

Amostra Massa da fracio (g) Rendimento (%)
FCHex 0,0074 0,26
FCClo 0,1400 4,90
FFHex 0,1312 2,54
FFClo 0,4490 8,68

FFACEt 0,0950 1,84
FFBut 0,0640 1,24

FCHex — Fragdo Colmo Hexanica, FCClo — Fragdo Colmo Cloroféormica, FFHex — Fracdo Folha Hexéanica,
FFClo — Fragao Folha Cloroférmica, FFAcEt — Fracdo Folha Acetato de Etila, FFBut — Fracdo Folha
Butanodlica.

Rendimento das subfragoes feitas por Cromatografia em Coluna (CC)

A fragdo cloroformica das folhas foi subsequente fracionada em uma coluna, visto que esta obteve
maior desempenho em estudos anteriores de outras espécies de bambus em relagdo a atividade
antioxidante e anti-tirosinase. Na tabela 3, sdo listados a composicao de cada subfracdo, sua massa
apos a cromatografia e o rendimento em relagdo a fragcdo. As subfra¢des que demonstraram maiores
rendimentos foram as SF3 e SF7 (15,41 e 10,62%, respectivamente), enquanto as que demonstraram
menores rendimentos foram as SF1, SF4 e SF6 (1,60, 1,58 e 0,49%, respectivamente).

Tabela 3 — Rendimento das subfra¢des de G. angustifolia feitas a partir da fracdo cloroféormica das folhas.

Subfracio Composicio (propor¢io v/v) Massa (g) Rendimento (%)
SF1 Cloroférmio — Hexano 1:1 0,0072 1,60
SF2 Cloroformio 0,0290 6,46
SF3 Cloroféormio — Metanol 95:5 0,0692 15,41
SF4 Cloroférmio — Metanol 90:10 0,0071 1,58
SF5 Cloroférmio — Metanol 80:20 0,0222 4,94
SF6 Cloroférmio — Metanol 70:30 0,0022 0,49
SF7 Cloroférmio — Metanol 50:50 0,0477 10,62
SF8 Metanol 0,0254 5,66

Andlise das fragoes por Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

A presenca de compostos fendlicos e flavonoides foi primeiramente avaliada por CCD. Nesse método,
dos sistemas propostos, o que demonstrou melhor eficiéncia em separagcdo de compostos foi o sistema
“Cloroférmio — Acetato de Etila — Acido Formico (8,5:1:1 v/v)”.

Na figura (1a), € possivel visualizar os perfis cromatograficos das fra¢des de hexano (H), cloroférmio
(C), n-butanol (B) e acetato de etila (A) lado a lado. Na figura ao lado (1b), ¢ possivel visualizar o
mesmo perfil da fragdo de acetato de etila apds a nebulizagdo do reagente NP/PEG. Todas as placas
foram visualizadas em luz ultravioleta 365 nm.
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Figura 1 — Perfis cromatograficos antes (a) e depois (b) da aplica¢do do revelador NP/PEG em luz ultravioleta
365 nm.

Ao comparar os perfis cromatograficos, nota-se a presenca comum de duas bandas azul e ciano (R
0,82 e 0,76 respectivamente) que tiveram suas cores intensificadas apds a nebulizacdo do NP/PEG,
evidenciando a presenca de compostos fendlicos. As fragdes acetato de etila, cloroférmio e n-butanol
apresentam bandas roxas escuro (Rr0,63) que reagem com o NP/PEG gerando regides verde. Bandas
que apresentam as cores amarela, verde ou azul apo6s a reagdo com NP/PEG podem representar
flavonoides.

Como a fragdo acetato de etila apresentou maior resolu¢do cromatografica, esta foi analisada junto
com um padrdo de naringina sob os sistemas: Tolueno — Eter Dietilico — Acido Acético (6:4:1 v/v)
(Figura 2a), Tolueno — Eter Dietilico (7:3 v/v) (Figura 2b) e Tolueno — Eter Dietilico — Acido Acético
— Acetona (120:80:20:1 v/v) (Figura 2c), evidenciando uma banda azul em comum (R¢0,43 calculado
para o sistema A). Na figura 2, € possivel ver os resultados das placas cromatograficas. Apesar de ter
coeluido parte da amostra, ter tido o fendmeno de arraste e o padrdo nao ter eluido completamente,
ha presenga de uma banda em comum entre o padrdo e a amostra, podendo indicar a presenga de
naringina.

(a) (b) (c)
Figura 2 — Revelagdo, em UV, da fracao acetato de etila e padrao de naringina em sistemas A [Tolueno —
Ete;r Dietilico — Acido Acético (6:4:1 v/v)], B [Tolueno — Eter Dietilico (7:3 v/v)] e C [Tolueno — Eter Dietilico
— Acido Acético — Acetona (120:80:20:1 v/v)].
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A analise por CCD evidenciou a presenga de compostos fendlicos e flavonoides, confirmada pela
coloragdo caracteristica apos a revelagdo com NP/PEG. As fragdes de acetato de etila e cloroférmio
apresentaram melhor separacao de bandas, com indicios da presenga de naringina.

Analise das fracoes por Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

As fracdes cloroférmica, acetato de etila e n-butandlica obtidas das folhas, bem como a fragdo
cloroféormica dos colmos, foram submetidas a andlise por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM). As fracdes hexanicas foram excluidas da analise, uma vez que
estudos prévios indicaram auséncia de compostos com atividade antioxidante ou inibitéria da
tirosinase significativa. Por meio da CG-EM, foram identificados 17 compostos distintos.
Adicionalmente, foram detectados ftalatos, os quais ndo foram considerados na interpretagdo dos
resultados por serem comumente associados a contaminagao proveniente de materiais plasticos, como
embalagens plasticas ou plastificantes. O cromatograma correspondente a fragdo cloroférmica foliar
encontra-se representado na Figura 3. Os compostos anotados, juntamente com os respectivos indices
de retencao calculados (IR), os indices de retengdo reportados na literatura (IRLit) e as areas relativas
(A), estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Compostos anotados, por CG-EM, nas fra¢des de colmos e folhas de G. angustifolia.

Composto IR IRwit A(::ZC)IO Arracet (Y0) | ArrBut (%0) I’g)z)c)lo
3-hidréxicarbo-furano 1728 | 1890° 0,83 0,16 1,23 -
6,10,14-trimetilpentadecan-2-ona | 1826 | 1830? 2,86 2,14 2,81 1,48
acido palmitico 1946 | 1957* 3,76 0,67 1,08 -
alcool cerilico 2878 | 2852° 5,03 1,11 3,77 -
clionasterol 3321 | 3290° 1,51 0,42 1,46 -
colestetona 3363 | 3245 - - - 0,31
di-hidrofitol 2677 | 2537* 0,73 - 0,74 0,54
diisobutil ftalato* 1859 | 1865* 0,42 0,22 0,55 2,29
diisooctil ftalato* 2539 | 2545° 0,76 1,11 27,49 2,61
estearato de metila 2111 | 2123° - - - 0,34
estigmasterol 3266 | 3249° 0,74 - - -
heptacosanol 3082 | 3016* 4,27 - 2,24 -
heptadecanoato de etila 1979 | 2077° 0,78 0,46 0,68 -
hexadecanoato de metila 1911 | 1910* - 2,48 3,27 0,51
isofitol 2101 | 2278* 1,78 1,03 1,95 -
neofitadieno 1818 | 1806* 1,23 0,99 1,40 -
pentadecanal 1866 | 1731% 0,79 0,50 0,68 -
pentatriacotano 3489 | 3500° 1,86 - - -
triacotano 3286 | 3300° 3,12 - - -
Total 30,47 11,29 49,35 8.08

IR — Indice de Retencao; IR — Indice de Retencao da Literatura (NIST; WILEY; ADAMS, 2007); A — Area
Relativa. * Valores da literatura (NIST); ® Valores da literatura (Wiley); ¢ Valores da literatura (ADAMS'7). *
Contaminagdo. AFFClo: Fracdo cloroformio Folhas; AFFAcEt: Fragdo acetato de etila Folhas; AFFBut:
Fragao n-butanol Folhas; AFCClo: Fracao cloroformio Colmos.

6° Anais do Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia Quimica e Bioquimica — 13° Workshop do Programa, 08/12/2025



6° Anais do Programa de Mestrado Profissional do

MPusp

mestrado profissional do
instituto de quimica da USP

Instituto de Quimica da USP
13° Workshop do Programa — 08/12/2025

O é4cido palmitico (Figura 4a) ¢ um acido graxo saturado de cadeia longa e estrutura linear. Este
composto foi identificado em todas as fragdes analisadas das folhas, evidenciando sua ampla
distribuicao no material vegetal. Estudos indicam que o acido palmitico atua como inibidor da enzima
prostaglandina-E9-redutase no metabolismo das plantas, além de apresentar atividade antiviral contra
o HIV-1,?? sugerindo seu potencial farmacoldgico em contextos terapéuticos.

Dentre os compostos identificados, destacam-se o clionasterol (Figura 4b), presente em todas as
fragdes foliares; o estigmasterol (Figura 4c), detectado exclusivamente na fragao cloroférmica das
folhas; e a colestetona (Figura 4d), encontrada apenas na fracdo cloroférmica dos colmos. O
clionasterol, também conhecido como y-sitosterol, ¢ um fitoesterol com reconhecidas propriedades
antioxidantes e anti-inflamatdrias, atuando na inibi¢do da geracdo de espécies reativas de oxigénio
(ROS), da peroxidagdo lipidica e da producao de 6xido nitrico. Tais mecanismos contribuem para a
prevencdo de danos cutaneos induzidos por material particulado atmosférico, que promove estresse
oxidativo e apoptose celular.’> O estigmasterol, igualmente pertencente a classe dos fitoesterois,
apresenta atividade antioxidante, sendo mais conhecido por sua capacidade de reduzir os niveis de
colesterol plasmatico e hepatico, além de induzir apoptose em células hepaticas tumorais humanas.?*
A colestetona, por sua vez, ¢ um esteroide da classe dos colestanoides, com agao terapéutica potencial
no tratamento da obesidade, por reduzir o acimulo de colesterol hepatico, e por atuar como inibidor
de processos metastaticos.>>?
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Figura 3 - Cromatograma de ions totals obtldo por CG-EM da fragdo cloroformica foliar e o espectro de
massas do estigmasterol.
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Figura 4 — Estruturas quimica do (a) acido palmitico, (b) clionasterol, (c) estigmasterol ¢ (d) colestetona.
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Analise das amostras por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Detecgdo por Arranjo de
Diodos (CLAE-DAD)

As analises por CLAE-DAD permitiram anotar sete compostos adicionais, incluindo cinco
flavonoides e dois fenilpropanoidicos. Na Figura 5a, ¢ destacado um trecho do cromatograma da SF7,
onde pode ser visto o espectro UV e a estrutura do acido p-cumarico em comparagao com o padrao
injetado (Figura 5b). Os compostos anotados sdo listados na Tabela 5.

O acido p-cumarico ¢ um composto fendlico com propriedades antioxidantes, anti-inflamatodrias e
anti-tirosinase. Ele foi constatado em estudos anteriores de G. angustifolia e Guadua chacoensis
(Rojas Acosta) Londofio & P.M. Peterson utilizando o mesmo método.!!*” Esse Aacido
fenilpropanoidico ¢ encontrado em altas concentragdes em plantas, pois € um precursor essencial na
biossintese de flavonoides. Ele ¢ convertido em acido cindmico pela enzima fenilalanina amonia-liase
(PAL), que inicia essa via biossintética, resultando em diferentes flavonoides.

A isoquercetina (Figura 6), identificada por CLAE-DAD, ¢ um flavonoide pertencente a classe das
quercetinas 3-O-glicosidicas. Este composto apresenta reconhecidas atividades antioxidante e
inibitéria da enzima tirosinase. No entanto, sua principal aplicacdo terapéutica estd relacionada a
preven¢do de eventos tromboembodlicos — condi¢do caracterizada pela migragdo de um trombo do
local de origem para outro segmento do sistema vascular, resultando em obstruc¢ao do fluxo sanguineo,
isquemia tecidual e potenciais danos a 6rgios-alvo.?®
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Figura 5 — (a) Cromatograma da subfracdo SF7 por CLAE-DAD, medido de 200 nm a 600 nm, e os espectro
UV e estrutura do acido p-cumarico. (b) Espectro UV do padrao injetado de acido p-cumarico.

Tabela S — Compostos anotados em G. angustifolia por CLAE-DAD.

Composto Amostra Tempo de Retenciio (min)
acido ferulico SF3 12,70
acido p-cumadrico SF3, SF4, SF5, SF6 ¢ SF7 10,58
caempferol-3-O-B-rutinosideo SF7 17,30
epicatequina SF3 7,70
isoquercetina EF 14,10
orientina SF5 11,00
vitexina EF 13,45

6° Anais do Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia Quimica e Bioquimica — 13° Workshop do Programa, 08/12/2025



6° Anais do Programa de Mestrado Profissional do

MPusp

mestrado profissional do
instituto de quimica da USP

Instituto de Quimica da USP

13° Workshop do Programa — 08/12/2025

OH
OH
HO
OH
o
OH 6 HO OH

OH
Figura 6 — Estrutura do flavonoide isoquercetina.

Conclusoes

Neste estudo, foram identificados 24 compostos presentes nas folhas e colmos de G. angustifolia,
incluindo fitoesterois, flavonoides e acidos fendlicos. Dentre os compostos anotados, destacam-se a
vitexina, a isoquercetina e o acido p-cumarico, reconhecidos por suas propriedades antioxidantes e
pela capacidade de inibir a atividade da enzima tirosinase. O flavonoide naringina ndo foi
contabilizado neste estudo por conta da falta de resolucdo cromatografica. A presenca desses
metabolitos secundarios refor¢a o potencial bioativo da espécie, sugerindo aplicagcdes promissoras
nas industrias farmacéutica e cosmética, especialmente no desenvolvimento de produtos com agao
antioxidante e despigmentantes. Os resultados obtidos contribuem para o conhecimento fitoquimico

de G. angustifolia e abrem perspectivas para estudos futuros voltados a validagdo biologica e ao
aproveitamento sustentavel de seus extratos.
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VISCOSIDADE DE SOLUCOES E PROPRIEDADES MECANICAS DE

FILMES DE QUITOSANA/CASEINA
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Resumo: O desenvolvimento de novos biomateriais requer o conhecimento de suas propriedades fisico-quimicas. Este
estudo investigou a interagdo entre quitosana (CHI) e caseina (CAS) em solucdo em dois valores de pH (3,0 ¢ 5,5) ¢ duas
concentragdes de CAS (1% e 10% v/v) através de medidas de viscosidade. Filmes preparados a partir dessas solugdes
foram avaliados por nanoindentag¢@o. As curvas de viscosidade foram ajustadas a lei das poténcias. Em pH 5,5 todos os
sistemas apresentaram comportamento pseudoplastico (n entre 0,73 ¢ 0,78) e a viscosidade em baixas taxas de
cisalhamento (no) diminuiu de 164 mPa.s to 103 mPa.s na presenga de 10% CAS porque as cadeias de CHI formaram
complexos eletrostaticos com CAS, diminuindo o entrelagamento entre suas cadeias. Consequentemente, os filmes
formados em pH 5.5 demonstraram altos valores de modulo de Young (E), atingindo um valor de 861 kPa com 10% CAS.
Em pH 3.0, CAS e CHI estdo positivamente carregadas, o comportamento se aproximou mais de fluidos newtonianos (n
entre 0,85 € 0,89) e os indices de consisténcia diminuiram de 202 mPa.s®!° para 110 mPa.s%!°, na presenga de 10% CAS,
indicando intera¢des favoraveis entre CHI e CAS. Além disso, os valores de E aumentaram de 89 kPa para 127 kPa (10%
CAS), indicando que possivelmente a presenca de CHI regula o equilibrio de ionizagdo de grupos acidos carboxilicos de
CAS, permitindo intera¢des favoraveis mesmo quando proteina e polieletrdlito apresentam a mesma carga liquida. Esses
resultados demonstram que o pH ¢ a concentragdo de CAS sédo variaveis que permitem modular o comportamento de
fluxo em solucdo ¢ as propriedades mecanicas dos filmes resultantes dessas solugdes.

Palavras-chave: Quitosana,; Caseina, Reologia; Nanoindentagdo
Viscosity of Solutions and Mechanical Properties of Chitosan/Casein Films

Abstract: The development of new biomaterials requires a thorough understanding of their physicochemical properties.
This study investigated the interaction between chitosan (CHI) and casein (CAS) in solution at two pH values (3.0 and
5.5) and two CAS concentrations (1% and 10% v/v) through viscosity measurements. Films prepared from these solutions
were evaluated by nanoindentation. The viscosity curves were fitted to the power-law model. At pH 5.5, all systems
exhibited pseudoplastic behavior (n between 0.73 and 0.78), and the low-shear viscosity (o) decreased from 164 mPa.s
to 103 mPa.s in the presence of 10% CAS because CHI chains formed electrostatic complexes with CAS, reducing chain
entanglement. Consequently, the films formed at pH 5.5 showed high Young’s modulus (E) values, reaching 861 kPa
with 10% CAS. At pH 3.0, CAS and CHI are both positively charged, and the flow behavior approached that of Newtonian
fluids (n between 0.85 and 0.89). The consistency indices decreased from 202 mPa-s*!> to 110 mPa-s%!? in the presence
of 10% CAS, indicating favorable interactions between CHI and CAS. Moreover, the E values increased from 89 kPa to
127 kPa (10% CAS), suggesting that the presence of CHI possibly regulates the ionization balance of CAS carboxylic
acid groups, allowing favorable interactions even when the protein and the polyelectrolyte carry the same net charge.
These results demonstrate that pH and CAS concentration are key variables for modulating the flow behavior in solution
and the mechanical properties of the films obtained from these solutions.

Keywords: Chitosan; Casein; Rheology; Nanoindentation

Introduciao

O desenvolvimento de novos biomateriais visa aplicagdes especificas como por exemplo, a formacao
de novos hidrogéis,' filmes para embalagens de alimentos e sistemas para entrega de farmacos.? Entre
a vasta gama de biopolimeros, quitosana e caseina sdo particularmente dignas de nota devido as suas
propriedades distintas, porém complementares. A quitosana (CHI), um polissacarideo linear derivado
da quitina, com carater catibnico em pH < 6,3, sendo amplamente reconhecida por sua
biocompatibilidade, biodegradabilidade, ndo toxicidade e atividade antimicrobiana inerente,
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tornando-a altamente versatil em aplicacdes biomédicas.> Sua natureza catidnica, proveniente da
protonacao de seus grupos amino em ambientes acidos (pKa ~ 6,3), permite que ela forme complexos
eletrostaticos facilmente com espécies negativamente carregadas, como membranas mucosas* e
micelas de tensoativos anidnicos.’

Caseina (CAS), uma familia de fosfoproteinas que representa cerca de 80% do conteudo proteico do
leite de vaca, ¢ composta por aS1-, aS2-, B- e k-caseina, que se organizam em estruturas micelares
estabilizadas por fosfato de calcio coloidal, sendo a k-caseina predominante na superficie externa.’
Embora as caseinas ndo possuam uma estrutura tercidria bem definida, elas apresentam fortes
interagdes hidrofobicas e contém numerosos grupos carboxila e fosfato livres, o que leva a sua
precipitacdo em pH 4,6 (seu ponto isoelétrico) e a uma carga liquida negativa em pH acima de 4,6.
Estruturas fibrilares de CHI e CAS formadas por interacdes eletrostaticas’ se mostraram eficientes
como membranas anti-hemorragicas.® Porém, ndo hé estudos sobre as possiveis interagdes entre CHI
e CAS em pH 3,0, condicdo em que ambas apresentam carga liquida positiva. Considerando os
diferentes grupos ionizaveis de CHI e CAS, este estudo investigou as interagdes entre CHI e CAS em
duas condigdes de pH (3,0 e 5,5) e duas concentragdes distintas de CAS (i) em solugdo através de
medidas de viscosidade rotacional, e (ii) em filmes através de medidas nanomecanicas.

Experimental

Preparo de solugoes de CHI e CAS

Solugdes estoque de CHI (10 g/L) foram preparadas por dissolucdo em éacido acético 2% (v/v) (pH
3,0) sob agitacdo magnética por 24 h a temperatura ambiente, com posterior centrifugacdo a 3600
rpm por 45 min para remoc¢ao de impurezas. Paralelamente, CAS foi dissolvida em 4gua deionizada
(pH 5,5) na concentracao de 5 g/L sob agitacdo magnética. As solucdes contendo CHI e CAS foram
preparadas sob condi¢des de pH 3,0 e 5,5; para o sistema pH 5,5, a solucdo estoque de CHI (pH 3,0)
foi primeiramente ajustada para pH 5,5 utilizando NaOH 1 M; para manter uma dilui¢do consistente
entre as amostras, a solucdo de CHI pH 3,0 foi diluida com &cido acético até atingir o volume final
da solucdo ajustada anteriormente. Finalmente, solu¢des de CAS preparadas em pH 3,0 e 5,5 foram
adicionadas as solucdes de CHI em pH 3,0 e pH 5,5, respectivamente, para obter concentragdes finais
de 1% (v/v) (CHI, 6,7 g/L/CAS, 0,034 g/L) e 10% (v/v) (CHL, 6,3 g/L/CAS, 0,34 g/L).

Curvas de viscosidade

Medidas de viscosidade foram realizadas utilizando um redmetro Anton Paar (MCR 302¢) equipado
com geometria de duplo gap (DG26.7), a 25 °C. As curvas de viscosidade foram obtidas registrando-
se a viscosidade aparente em funcdo da taxa de cisalhamento. Os dados experimentais em pH 5,5
foram ajustados ao modelo de Carreau-Yasuda (equagdo 1) e os dados experimentais em pH 3,0 foram
ajustados a lei das poténcias (modelo Ostwald-de Waele) (equagdo 2) para avaliar o comportamento
pseudoplastico (shear-thinning) das amostras:’

NE) =+ Mo+ M)[1 + )] = (1)

N = K(y) @7 (2)
Onde n(y) representa a viscosidade em uma determinada taxa de cisalhamento 7y, Mo € Mmoo
correspondem as viscosidades nas baixas e altas taxas de cisalhamento, respectivamente. O parametro
A € uma constante de tempo relacionada ao inicio do comportamento pseudoplastico (shear-thinning).

€C_ 9

Nap, K € Y representam a viscosidade aparente, indice de consisténcia e taxa de cisalhamento. “n” é o
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indice adimensional que indica o grau de comportamento ndo newtoniano; quando n = 1,0, o fluido
apresenta comportamento newtoniano.

Preparo dos filmes de CHI e CAS

Filmes provenientes da mistura entre CHI e CAS (1% e 10% v/v) foram produzidos pela técnica de
film casting em moldes plasticos. Para isso as solugdes de CHI pura e das respectivas misturas com
CAS nos diferentes pHs foram secas a temperatura ambiente em capela com fluxo de ar ligado.

Nanoindentacdo com AFM
A indentagdao por AFM envolve um cantiléver com uma ponta fina ou uma sonda coloidal, que se
aproxima da superficie da amostra sob controle preciso. Quando a sonda entra em contato com a
superficie, ela aplica uma forga controlada, e a profundidade resultante da indentacao ¢ medida. A
interagdo entre a sonda e a amostra gera uma curva de for¢a-deslocamento, ou curva de forga, que ¢
registrada em tempo real. A forga resultante (F) depende da geometria do indentador e da
profundidade da indentagdo (3), conforme descrito na equagdo 3. Para uma esfera que indenta uma
superficie plana com profundidade &:'°
_4_EVR <3)2

F@) =355 9 / A3)
onde E representa o modulo de Young da amostra, R o raio da sonda coloidal e v o coeficiente de
Poisson da amostra, o qual foi considerado 0,5. E importante observar que essa abordagem ¢é valida
apenas para pequenas profundidades de indentacdo, puramente elésticas e lineares, em que 6 < R. O
modulo de elasticidade dos filmes intumescidos foi determinado usando um AFM Bruker Multimode-
8 como nanoindentador. Sondas coloidais foram esferas de silica com diametro nominal de 10 um
fixadas na extremidade de cantilevers sem ponta, com constante de mola de 8,9 N/m (MikroMasch
HQ:NSC35/tipless/No Al, Estados Unidos). Os filmes foram intumescidos em tampao fosfato PBS
por no minimo 24 h antes das medigdes para garantir equilibrio de intumescimento de todos os filmes.
As medidas foram realizadas com a sonda coloidal e filme imersos em PBS.

Resultados e Discussio

As curvas de viscosidade mostraram comportamento pseudoplastico de todos os sistemas. Em pH 5,5
(Figura 1a) CAS e CHI estao opostamente carregadas; as curvas experimentais se ajustaram bem ao
modelo de Carreau-Yasuda (equacdo 1), com R? > 0,996, como mostra a Tabela 1. As curvas
apresentaram um platd newtoniano, representando a viscosidade em baixas taxas de cisalhamento
(o), entre aproximadamente 5-15 s™', seguido por uma regido claramente pseudopléstica, com
valores de n variando entre 0,73 e 0,78. A adicao de 1% e 10% de CAS levou a diminui¢ao de no de
164 mPa.s para 146 mPa.s e 103 mPa.s, respectivamente, indicando que na presenca de CAS, cadeias
de CHI deixam de formar redes entrelagadas entre si para interagir com as estruturas micelares de
CAS por interagdes eletrostaticas. Quanto maior a quantidade de micelas de CAS, maior ¢ a
probabilidade de interacdo com cadeias de CHI, diminuindo o entrelacamento intercadeias e,
portanto, a viscosidade.

Em pH 3,0 (Figura 1b), as curvas experimentais se ajustaram melhor a lei das poténcias (equagdo 2),

com R?> 0,991, como mostra a Tabela 2. Nesta condi¢dao, CAS e CHI estdo positivamente carregadas,
o platd em baixas taxas de cisalhamento foi menos evidente. Os valores de n variaram de 0,85 a 0,89,
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ficando mais proximos a um comportamento newtoniano ¢ indicando uma rede menos coesa devido
a repulsao eletrostatica entre as cadeias de CHI e CAS. Os indices de consisténcia diminuiram de 202
mPa.s®!® para 110 mPa.s*!°, na presenca de 10% CAS, indicando interagdes favoraveis entre CHI e
CAS. Essa mesma tendéncia também foi observada em pH 5,5 (Figura 1a), indicando que mesmo em
pH 3,0 ocorrem interagdes entre CAS e CHI. Uma possivel explicagdo para esse efeito € a regulagdo
de carga da CAS pela presenca de CHI, que favoreceria uma alteracao do equilibrio de ionizagao de
grupos acidos para valores maiores de pH.!!

180 : CHIpH 5.5 160 B CHIpH3.0
CHI 1% CAS pH 5.5 E 9
[ ] A CHI 10% CAS pH 5.5 : g:: m/cg:SpH ey
. b pH 3.0
160 - — Ajuste CHI pH 5.5 140 —— Ajuste CHI pH 3.0
— Ajuste 1‘%; CAS pH 5.5 3 ’ Ngy Ajuste 1% CAS pH 3.0
— Ajuste 10% CAS pH 5.5 .' —— Ajuste 10% CAS pH 3.0
—~ 1201
"
(O
4907 (P)
[ n =0,85
~ n =0,85
a A A
g0] A ak
n =0,90
T T
1 10 1 100
(s ') Y(S)

Figura 1. Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para solugoes de CAS e CHI em pH 5,5 (a) e pH
3.0 (b). Os valores de n correspondem as composi¢ées indicadas em diferentes cores na legenda

Tabela 1. Parametros de ajuste obtidos para as curvas de viscosidade em pH 5,5 com o modelo de Carreau-
Yasuda.

Qui pH 5,5 Qui 1% CAS pH 5,5 Qui 10% CAS pH 5,5
- 164,48 + 0,30 146,34 + 0,17 103,40396 + 0,43338
oo 38,55 + 6,88 562+1,12 51,91+ 18,17
2 0,05852 + 9,19002E-4 0,05439 + 6,7942 1 E-4 0,02615 + 0,00876
y 8,99 + 1,34 8,51+ 0,91 233+037
n 0,73+ 0,03 0,74 £ 0,03 0,78 £ 0,07
R’ 0,9987 0,9993 0,9961

Tabela 2. Parametros de ajuste obtidos para as curvas de viscosidade em pH 3, com o modelo de Ostwald de
Waele.

Qui pH 3.0 Qui 1% CAS pH 3.0 Qui 10% CAS pH 3.0
201,84+ 0,17 199,07+ 0,13 110,15+ 0,11
n 0,850 £ 0,006 0,846 + 0,005 0,893 + 0,009
R’ 0,9942 0,9937 0,9909
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Os resultados de nanoindentagdo com AFM (Figura 2) mostraram que em pH 3,0, os filmes de CHI
puro e com 1% CAS apresentaram valores médios relativamente baixos de modulo de Young (E =
89 kPa) devido a repulsdo eletrostatica entre as cadeias. J& a adi¢cdo de 10% de CAS em pH 3.0 levou
a um aumento expressivo no valor de E (= 127,3 kPa), indicando interagdes favoraveis entre CAS e
CHI e corroborando com o comportamento reoloégico. Em pH 5.5, os valores de E foram
substancialmente maiores devido a atracao eletrostatica. Filmes de CHI pura apresentaram valor
médio de E = 534 kPa, ao passo que os filmes contendo 1% e 10% de CAS apresentaram moédulos
de = 695 kPa e = 861 kPa, respectivamente. Tendéncia semelhante foi observada para hidrogéis de
CHI contendo teores crescentes de microparticulas de PDMS, um elastdmero mais rigido que CHI.!?

1600—- 2| CHI pH 3.0
] 4 CHI 1% CAS pH 3.0
i 4 CHI 10% CAS pH 3.0
_. 1400 ] CHI pH 5.5
g 1200 - 4 CHI 1% CAS pH 5.5
x ] 7] CHI 10% CAS pH 5.5
£ 1000
E ]
S 800-
E -
w 600 -
g’ 4
S 400 -
° 1 —
> 200 i

Figura 2. Valores médios de modulo de Young (E) calculados para 500 curvas de indentagdo com AFM para
os filmes de CHI pura, na presenca de 1% e 10% de CAS preparados a partir de solu¢ées em pH 3,0 e 5,5, e
intumescidos em PBS

Conclusoes

O presente estudo demonstrou a forte dependéncia do pH nas interagdes entre a quitosana e a caseina,
com implicacdes diretas nas propriedades reologicas das solugdes e na rigidez mecanica dos filmes
formados. Em pH 5.5, a atragdo eletrostatica favoravel resultou na formacao de uma microestrutura
em solugdo mais estavel e coesa, que se manifestou nos filmes mais rigidos, com o modulo de Young
atingindo 861 kPa na presenga de 10% CAS. Em pH 3,0 CAS e CHI estdo ambas positivamente
carregadas, mas para sistemas com 10% CAS, a diminuicao da viscosidade e aumento de E indicaram
interagcdes favoraveis. Tais resultados evidenciam que pH e concentracdo de CAS permitem a
modulacdo do comportamento de fluxo das solugdes e das propriedades mecanicas dos filmes, os
quais sdo cruciais no desenvolvimento de materiais para engenharia de tecidos ou sistemas de entrega
de medicamentos.
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DESENVOLVIMENTO E VALIDA(;AO DE METODOS PARA
QUANTIFICACAO DE FRACOES DE FOSFORO EM FERTILIZANTES
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Prestes 748, 05508-000, Sdo Paulo, SP

vitoria.marques998@egmail.com

Resumo: A demanda por maior produtividade nas analises de amostras no dia a dia em laboratdrios de controle de
qualidade de produtores de fertilizantes agricolas torna indispensavel a automatizagdo dos métodos oficiais, ou até mesmo
desenvolvimento e validagdo de métodos alternativos que tragam um aumento na capacidade atual. Os macronutrientes
nitrogénio, fésforo e potassio sdo os principais analitos que requerem métodos que permitem determinar suas espécies
quimicas de acordo com a legislagdo vigente com maior velocidade analitica. Este trabalho apresenta os resultados da
automatizacdo por Analise por Inje¢do em Fluxo com detecgdo por espectrofotometria de absor¢do molecular dos métodos
oficiais para determinag@o de P e compara-los com as técnicas instrumentais mais avancadas como a Espectrometria de
Emissdo Optica de Plasma Induzido por Micro-ondas (MIP OES) para anélise elementar de fosforo.

Palavras-chave: Andlise por inje¢do em fluxo, Especiacdo de fosforo, Espectroscopia UV-VIS, MIP OES, Andalise de
Fertilizantes.

Development and validation of methods for quantification of phosphorus fractions in fertilizers
Abstract: The demand for increased productivity in sample analysis in quality control laboratories of agricultural fertilizer
producers makes it essential to automate official methods, or even develop and validate alternative methods that bring an
increase in current capacity. The macronutrients nitrogen, phosphorus and potassium are the main analytes that require
methods that allow determining their chemical species in accordance with current legislation with greater analytical speed.
This work presents results of automation studies by Flow Injection Analysis with detection by molecular absorption
spectrophotometry for the determination of P by official methods, and compare them with more advanced instrumental
techniques such as Microwave-Induced Plasma Optical Emission Spectrometry (MIP OES) for elemental phosphorus
analysis.

Keywords: Flow injection analysis, Phosphorus speciation, UV-VIS Spectroscopy, MIP OES, Fertilizer Analysis.

Introducio

Segundo a Secretaria Especial de Assuntos Estratégicos (2021), a prospera necessidade de ampliacao
das areas de plantio no mundo traz um aumento no consumo de fertilizantes. Em 2020 a demanda foi
de 40,6 milhdes de toneladas e estima-se que até o ano de 2050 esse valor subira para 77,7 milhdes
de toneladas, o que traz consequentemente um aumento das produgdes de insumos agricolas para
suprir a demanda em escala global. Neste cendrio, surge a necessidade de um rigoroso controle na
producdo e comercializacdo desses produtos, o que € realizado pelo Ministério da Agricultura
Pecuaria e Abastecimento (MAPA). 4

As empresas produtoras que sdo credenciadas por este 6rgao, geralmente dispdem de laboratdrios de
controle de qualidade, dos quais utilizam para realizar as andlises quimicas. A consequéncia para
estes com a crescente demanda de mercado ¢ o aumento no nimero de amostras recebidas no dia a
dia. Uma pesquisa em laboratdrios de diferentes mercados realizada pela Agilent Technologies em
2019, com o objetivo de entender os pontos problematicos e as preocupagdes mais urgentes, trouxe
como resposta que 45% dos entrevistados citaram uma pressao para aumentar o nimero de amostras
além da capacidade atual deles (em torno de 500 a 1000 amostras por semana). Perante o exposto ¢
notoria as preocupagdes para as gestdes, quanto ao aumento capacidade de processamento das
determinagdes quimicas de seus insumos e produtos. !

60 Anais do Programa de Mestrado Profissional em Tecnologia Quimica e Bioquimica — 13° Workshop do Programa, 08/12/2025



6° Anais do Programa de Mestrado Profissional do
Instituto de Quimica da USP
13° Workshop do Programa — 08/12/2025

MPus?

mestrado profissional do
instituto de quimica da USP

A andlise por injecdo em fluxo (FIA) ¢ amplamente utilizada em rotinas laboratoriais para a analise
de fosforo em fertilizantes devido a sua capacidade de automatizar o processo e analisar amostras em
alta taxa. Fertilizantes, especialmente aqueles em forma liquida ou dissolvida, podem ser facilmente
analisados utilizando sistemas de FIA, nos quais a amostra ¢ misturada com reagentes especificos
(geralmente molibdato) para formar um complexo colorido. 8

A principal vantagem da FIA ¢ sua eficiéncia e rapidez. Fertilizantes frequentemente requerem
analises em larga escala, e FIA pode ser implementada em laboratérios com maior demanda de
amostras, oferecendo uma analise continua e com baixo custo operacional. A precisao da técnica pode
ser afetada pela presenga de interferentes ou pela necessidade de ajustes nas condigdes de reagdo. No
entanto, a FIA continua sendo uma opg¢ao viavel para analises de foésforo em fertilizantes quando o
controle de qualidade precisa ser feito de forma rotineira e em grande quantidade. °

MIP OES ¢ uma técnica moderna que apresenta potencial significativo para melhorar as capacidades
analiticas dos laboratorios de controle de qualidade na industria de fertilizantes. A MIP-OES oferece
diversas vantagens que se alinham bem com a necessidade da induastria por andlises elementares
precisas, eficientes e econOmicas, tais como a capacidade de andlise multi-elementar, alta
sensibilidade e precisdo, e preparacdo minima de amostras em laboratorio. Uma caracteristica notavel
é o baixo custo operacional em comparagdo com a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado tradicional (ICP-OES), uma vez que a MIP OES opera com plasma de
nitrogénio, tipicamente gerado a partir do ar ambiente. Isso reduz significativamente os custos
operacionais relacionados ao suprimento de gas argdnio, tornando-a uma opg¢do econOmica para
analises de rotina. O uso de plasma de nitrogénio ¢ o menor consumo de energia tornam a MIP-OES
uma opg¢ao analitica mais sustentdvel e ecologicamente correta, alinhando-se com os principios da
quimica verde cada vez mais adotados pela industria de fertilizantes.?

Os laboratorios se referenciam no Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizantes e
Corretivos do Ministério da Agricultura e Pecuaria (MAPA), que estabelece o modo de quantificacao
de macronutrientes e micronutrientes de acordo com forma especifica em que este elemento se
encontra, seja por exemplo em seu estado mais oxidado ou menos oxidado, ou na forma de
complexos, pois sua especiagdo impacta diretamente no seu papel como fertilizante que esta
relacionado com sua biodisponibilidade. Os métodos disponiveis neste manual podem ser
classificados do seguinte modo:*

a) M¢étodos gravimétricos: analito a ser determinado € convertido a um precipitado insolivel que
¢ isolado e pesado;
b) M¢étodos titulométricos: analito ¢ determinado com um reagente adequado, adicionado na

forma de uma solugao padronizada, e determina-se o volume de solugdo necessario para completar a
reacao;
C) Meétodos espectrométricos: o analito ¢ quantificado através da medida da quantidade de
energia radiante em um determinado comprimento de onda que ¢ absorvida ou emitida pelo analito.
Os equipamentos oficiais sdo o fotometro de chama, espectrofotometro UV-Visivel e espectrometro
de absor¢do atdmica. Como alternativas surgem a Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-OES) e a Espectrometria de Emissao Optica com Plasma Induzido por
Micro-ondas (MIP OES).

O fosforo € o nutriente que possui 0 maior nimero de espécies quimicas diferentes, mesmo
que seja proveniente de uma mesma fonte, que traz a cada um deles um modo de aplicacao diferente
devido a sua biodisponibilidade. O manual do MAPA traz diferentes “extratores quimicos” que
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classifica esse elemento quanto a sua solubilidade. Os extratores quimicos sao dgua (solubiliza acido
fosforico, fosfatos monocalcicos ou de amonio, e os polifosfatos de amonio), citrato neutro de amoénio
(solubiliza fosfatos dicéalcicos em superfosfatos e as demais formas de fosforo exceto o tricélcico
(apatitas), acido citrico 2% (solubiliza fosforo em escorias bésicas e todas as formas de fosforo em
fertilizantes, exceto fosfatos de aluminio e ferro das apatitas), acido férmico 2% (solubiliza com mais
eficiéncia certos tipos de apatitas), e acidos nitrico e cloridrico (solubiliza todas as fontes de fosforo,
inclusive os fosfitos). Entre os extratores amplamente utilizados, o citrato neutro de amonio (CNA)
se destaca por simular a disponibilidade de fosforo para as plantas, sendo uma etapa critica para a
avaliacdo da eficiéncia agronomica dos fertilizantes.? A determinagio final especificada pode ser feita
exclusivamente por dois métodos: >

a) Meétodo gravimétrico “Quimiociac”: Precipitagdo do ion ortofosfato como fosfomolibdato de
quinolina;
b) Método espectrofotométrico do acido molibdovanadofosforico: procede-se a formagao de um

complexo colorido entre o fosfato e os reagentes vanadato e molibdato de amdnio, de cor amarela,
cuja absorbancia ¢ medida a 400-420 nm.

O método espectrofotométrico ¢ mais rapido do que o método gravimétrico. Para insumos agricolas
o método espectrofotométrico é o mais praticado, no entanto quando se trata de fertilizantes com
diferentes fontes de nutrientes, principalmente aqueles que geram cor ou possuem aditivos corantes,
o método espectrofotométrico ndo ¢ o utilizado devido as interferéncias e, com isso, o0 método
gravimétrico acaba sendo o mais utilizado.

A determinagdo precisa e confiavel de fosforo é essencial no controle de qualidade de fertilizantes,
considerando seu papel vital como macronutriente na agricultura. O avango tecnologico tem
possibilitado o desenvolvimento e a aplicacao de novas metodologias analiticas que oferecem maior
sensibilidade, precisdo e robustez, mesmo em amostras que exigem condigdes especificas de extracao.
Portanto o desenvolvimento e validacdo de métodos analiticos que permitam uma maior velocidade
analitica mantendo a qualidade e o fracionamento de acordo com sua biodisponibilidade ¢ de suma
importancia para as industrias de fertilizantes fosfatados. Desta forma, este trabalho tem como
objetivo discutir os resultados do teor de fosforo obtidos através destas trés metodologias,
considerando sua eficicia para analises de fertilizantes, com €nfase em suas vantagens, limitagdes e
adequacdo aos critérios de validagdo. A andlise comparativa permitiréd identificar a abordagem mais
adequada para diferentes cendrios analiticos, contribuindo para o aprimoramento dos métodos de
controle de qualidade na industria de fertilizantes.'*

Experimental

Instrumentacao

Medidas espectrofotométricas: espectrometro USB 4000, da Ocean Optics (Dunedin, FL, EUA),
acoplado a uma cela de fluxo SMA-Z-20mm em Ultem (FIAlab Instruments, Seattle, EUA) de 2 cm
de caminho optico. A fonte de radiagdo foi uma ladmpada halogénio/tungsténio LS-1-LL, da Ocean
Optics. A transmissao da radiacdo da fonte até a cela de fluxo e depois até o espectrometro foi feita
com dois cabos de fibra optica com diametro de 600 mm e 1 m de comprimento, da Ocean Optics.
O sistema de analise por injecao em fluxo foi constituido por uma bomba peristaltica modelo 403
U/C8 da Watson Marlow (Marlow, Reino Unido), uma valvula rotatoria de baixa pressao de 6-portas
e duas vias da ICI Valco Instruments (Houston, TX, USA), bobinas helicoidais de mistura e reagao,
feitas com tubos de etileno propileno fluorado (FEP), pontos de confluéncia e o detector
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espectrofotométrico. Controle de sincronizagdo da valvula, bomba peristaltica e aquisi¢ao de dados
foi feito pelo Software FIAlab 5.0 (FIAlab Instruments, Seattle, WA, USA). A Figura 1 apresenta o
sistemas de injecdo em fluxo usado para a determinacao de fosforo nas posi¢des de Carregamento (a)
e Injecao (b). BP = Bomba peristaltica; ST = solugao transportadora (dgua deionizada, 2,88 mL min
1); R1 =10 mmol L ! de molibdato de aménio em 0,20 ou 1,0 mol L "' de HNO 3 (0,92 mL min ' );
R2 = 5% (mv ') de 4cido ascérbico (método do azul de molibdénio) ou 0,08% (mv ') de
metavanadato de amonio (método do amarelo de molibdénio) (0,92 mL min "' ); BM = bobina de
mistura (tubo PFE de 1 m, 0,5 mm de didmetro interno), BR = bobina de reacao (tubo FEP de 1 m,
0,5 mm de didmetro interno), VI = Valvula de injecao bidirecional de seis portas; AA = Alga de
Amostragem (130 pL), D = Detector UV-Vis ajustado para 700 nm (método do azul de molibdénio)
ou 370 nm (método do vanadofosfomolibdato amarelo).

Figura 1. Sistema de analise em fluxo.
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Para as determinagdes de fosforo por MIP OES foi utilizado o modelo MIP OES 4200 (Agilent
Technologies, Australia), com vista axial e detector CCD (Charge Coupled Device). Para formacao
e sustentacdo do plasma, foi utilizado gas nitrogénio produzido por Gerador de Nitrogénio 4107
(Agilent Technologies) escolhido o sistema de introdu¢do de amostras por nebulizacdo direta da
solugdio, com uso de nebulizador OneNeb® e tocha de quartzo do modelo Easy Fit® . A configuragio
do sistema ¢ dada na Tabela 1.

Tabela 1. Condigdes de operagdo nas analises por MIP OES

Parametros Instrumentais Valor
Poténcia de radiofrequéncia 1 kW
Vazdo do gas de plasma (N2, L min™) 12
Vazio de gés auxiliar (N2, L min™") 1,5
Rotagdo da bomba (rpm) 15
Vazio de gas de nebulizacdo (L-min™") 170 (H20) e 145(CNA)
Posicao de observagao (passos do motor) -20 (H20) e 0 (CNA)
Comprimento de onda 213,618 nm
Nebulizador OneNeb®
Camara de nebulizacao Double-step cyclonic chamber
Orientacao da tocha Axial
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Preparo das solugoes

Solugdo de citrato neutro de amonio: dissolver 185g de é4cido citrico 99,5% em 500 mL de agua tipo
1, adicionar 172,5 mL de hidroxido de amonio 28-30%. Aguardar o resfriamento e em seguida ajustar
o pH para 7,00 (£0,05), assim como a densidade a 1,09 g.mL™!' com 4cido citrico ou hidréxido de
amonio.

Solugdo de citrato neutro de amonio 1+9: Pipetar 10 mL da solucdo de citrato neutro de amonio e
avolumar com agua tipo 1 em um baldao volumétrico de 100 mL.

Solugdo estoque de fosforo 100 mg. L™': Em balanga analitica (resolugdo + 0,0001 g) pesar 0,440
gramas do padrao primario de dihidrogenofosfato de potassio (KH2PO4) previamente seco em estufa
a 105°C por 2 horas, solubilizar e avolumar com 4gua Ultrapura ou tipo 1 com resistividade de 18
MQ.m em um baldo volumétrico de 1 L.

Solugdo de dacido ascorbico 5%: Em balanga analitica (resolucao + 0,0001 g) pesar 12,5 gramas do
acido L-ascorbico (CsHsOs) >98% P.A solubilizar e avolumar com 4gua deionizada em um baldo
volumétrico de 250 mL.

Solugdo de acido ascorbico 5%+ 1000 ppm de Sb: Em balanga analitica (resolu¢do + 0,0001 g) pesar
12,5 gramas do 4cido L-ascorbico (CsHsOs) >98% P.A e 67,5 mg de Tartarato de antimonio e
potassio 99% solubilizar e avolumar com dgua deionizada em um baldo volumétrico de 250 mL.

Solugoes de molibdato de amonio: Em balanca analitica (resolucao + 0,0001 g) pesar a massa de 5,84
g (10 mmol. L") e 8,01 g (13,7 mmol. L") de molibdato de aménio (NH4)¢Mo07024 P.A, adicionar 32
mL de 4cido nitrico (HNO3) 65% P.A solubilizar e avolumar com dgua deionizada em um baldo
volumétrico de 500 mL.

Solugdo de metavanadato de amonio 0,08%: Em balanga analitica (resolugdo + 0,0001 g) pesar 0,8
gramas metavanadato de amonio NH4V O3 P.A, adicionar 112 mL de 4cido nitrico (HNO3) 65% P.A
solubilizar e avolumar com 4dgua deionizada em um baldo volumétrico de 1 L.

Curva de calibra¢do em H>O: Foram preparadas as curvas de calibragdo de com concentracdes de
0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 20; 30; 40; 60 e 80 mg. Lt

Curva de calibragdo em Citrato neutro de amonio: Foram preparadas as curvas de calibracdo de com
concentragdes de 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 20; 30; 40; 60 e 80 mg. L™ mantendo fixa a
concentracdo de CNA em 0,3% em todos os pontos.

Extracao

Fosforo soluvel em agua: Pesar 1,0 (= 0,1) g de amostra em seguida adicionar 50 mL de agua tipo 1
(deionizada, resistividade > 18 M€ cm) e ferver por 10 minutos. Transferir o extrato para um baldo
de 250 mL, completar o volume com agua e homogeneizar. Filtrar através de papel filtro de
porosidade média, seco.
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Fosforo soluvel em citrato neutro de amonio + dgua: Pesar 0,5 (= 0,1) g de amostra ¢ em
seguida adicionar 25 mL de CNA, cobrir com vidro de reldgio e deixar ferver por 10 minutos.
Transferir para um baldo de 250 mL, completar o volume com agua e homogeneizar.

Resultados e Discussiao

Trés metodologias recentes t€ém ganhado destaque para a determinagdo de fosforo em fertilizantes:
os métodos colorimétricos baseados no molibdato amarelo e no molibdato azul, além de MIP OES.
Essas técnicas apresentam abordagens inovadoras e promissoras para determinagdo de fosforo em
fertilizantes. No método do amarelo de molibdénio-vanadato, o ion ortofosfato (PO4>") reage com
ions molibdato (MoO4?") e vanadato (VOs) em meio 4cido, formando um complexo
fosfovanadomolibdato de cor amarela, cuja absorbancia pode ser medida espectrofotometricamente
na regido de 400 a 450 nm. Essa reagdo ¢ relativamente rapida e estavel, permitindo uma andlise
eficiente e de alta reprodutibilidade. Em sistemas de anélise por injecao em fluxo (FIA), o tempo de
residéncia pode ser otimizado com bobinas curtas e vazdes elevadas, uma vez que nao € necessaria
uma otimizagdo extrema da sensibilidade para fertilizantes, que ja possuem alta concentragdo de
fosforo.!? reagdio pode ser representada de forma simplificada como:

Reacgao 1: Formagdo do amarelo de molibdénio-vanadato.

H3PO4+12(NH4)>2M00O4+3NH4VO3+21HNO3;— Complexo amarelo de molibdénio

No método do azul de molibdénio, o fosfato forma com o molibdato um heteropoliacido no qual o
molibdénio na presencga de um redutor, no caso o acido ascorbico, passa de um numero de oxidacao
de 6 para 5 formando um complexo intensamente colorido cuja absorbancia ¢ medida a
aproximadamente 700 nm, onde a primeira reagdo ¢ rapida e a segunda ¢ relativamente lenta, mas
como em sistemas FIA o tempo de medida € constante, fica assegurada a redugdo sempre na mesma
fracdo do heteropoliacido.!! As reacdes podem ser descritas genericamente como:

Reacdo 2: Formagao do complexo fosfomolibdato

H3;PO4+12 HoMoO4 —H 3P[M012040] +12H,0

Reacgao 3: Redugéo pelo acido ascorbico para formar o azul de molibdénio
Redutor

Mo (VI) ——> Mo (V) (Complexo Azul de molibdénio)

A sensibilidade dos métodos molibdato amarelo e azul ¢ fortemente influenciada pela concentragao
de molibdénio e pelo pH das amostras. Essas duas varidveis afetam a formagdo e estabilidade dos
complexos molibdato-fosforo e, portanto, a intensidade da cor formada, que ¢ usada para a
quantificacdo do fésforo. O método azul € mais sensivel, especialmente para amostras com fosforo
em concentracdes baixas, devido a maior intensidade de cor do complexo azul. No entanto, tanto o
molibdato amarelo quanto o azul exigem um controle rigoroso das condigdes de concentragdo de
molibdénio e pH para garantir a formagdo adequada do complexo e evitar interferéncias. A
concentracao inadequada de molibdénio (insuficiente, dadas as altas concentragdes de P e a relacao
estequiométrica 1: 12 de P para Mo) e a variagdo no pH podem prejudicar a formagdo do complexo,
afetando diretamente a sensibilidade e a precisdo dos métodos colorimétricos na quantificacao de
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fosforo. Assim, a escolha do método dependerd das caracteristicas da amostra, especialmente da
concentracdo de fosforo e da necessidade de sensibilidade analitica.'?

A presenca de citrato neutro de amonio (CNA), amplamente utilizado em andlises de fertilizantes,
pode interferir significativamente nos métodos colorimétricos para a determinagdo de fosforo,
principalmente nos métodos molibdato amarelo e azul. O CNA pode alterar o pH da solucdo e formar
complexos com ions metalicos, como o molibdénio, prejudicando a formacdao dos complexos
molibdato-fésforo e diminuindo a sensibilidade e precisdo dos métodos.

A técnica MIP OES ¢ particularmente util na analise de fertilizantes devido a sua alta sensibilidade e
capacidade de analisar uma variedade de amostras complexas, como compostos so6lidos ou
dissolugdes aquosas. Fertilizantes podem conter uma grande diversidade de elementos em sua
composi¢ao, € a técnica permite a determinagdo simultanea de fésforo e outros nutrientes essenciais
como potassio, calcio, magnésio, além de micronutrientes. A técnica ¢ especialmente adequada para
fertilizantes compostos que podem apresentar concentragdes variadas de fosforo, proporcionando
resultados precisos e de alta confiabilidade.’

Embora o MIP OES seja uma técnica robusta e menos suscetivel a interferéncias quimicas do que os
métodos colorimétricos, a presenga de citrato neutro de amonio (CNA) em fertilizantes pode impactar
a determinacao de fosforo, principalmente por meio de efeitos indiretos na eficiéncia de atomizagao,
na estabilidade do plasma e na matriz da amostra

A utilizagdo de MIP OES para a determinagdo de fosforo em fertilizantes oferece vantagens em
termos de capacidade de detectar concentragdes baixas de fosforo e a possibilidade de automatizar o
processo de andlise, tornando-a ideal para laboratorios de controle de qualidade ou industrias que
necessitam de um processo eficiente e com minima interven¢do manual. No entanto, a necessidade
de equipamentos sofisticados e manutencao constante pode aumentar os custos, limitando seu uso em
algumas situagdes.

O primeiro parametro avaliado paras as metodologias em estudo foi a linearidade e a faixa de trabalho
das curvas analiticas. Para tal foram realizadas as leituras dos padrdes e construidas as curvas de
calibracdo a partir da média de trés replicatas para cada ponto da curva. Os resultados foram tratados
através do software Minitab®, que determinou o coeficiente de determinacio (1), o coeficiente
angular e linear, os residuos e a andlise de varidncia no qual observa-se o valor de p que deve ser
menor de 0,05 (nivel de confianga) para garantir a validade da regressao linear com 95% de confianga.
Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 2 e a Figura 2 apresenta os graficos de absorbancia
versus tempo para construir curvas de calibracdo por FIA para a determinagdo de fosforo em
fertilizantes.!'”

Tabela 2: Curvas de calibraco e andlise de variancia dos residuos.
Coeficiente Coeficiente  Coeficiente de

Curva de calibragio Matriz angular (a) Linear(c) determinacio (r?)
Método Azul de molibdénio Agua 0,0156 0,2071 0,997
Método Azul de molibdénio CNA 0,0141 0,1378 0,995

Método Amarelo de molibdénio Agua 0,0104 0,0290 0,995
Método Amarelo de molibdénio CNA 0,0064 0,0789 0,997
MIP OES Agua 100 132 0,998
MIP OES CNA 46,50 31 0,999
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Figura 2. (a) sinal transiente obtido para fosfato em agua deionizada pelo método do azul de molibdénio; (b) sinais
transientes obtidos para fosfato em CNA pelo método do azul de molibdénio; (c) sinal transiente obtido para fosfato em
agua deionizada pelo método do vanadofosfomolibdato amarelo; (d) sinais transientes obtidos para fosfato em CNA pelo

método do vanadofosfomolibdato amarelo. Os ntimeros sobre os picos representam a concentragdo de Pem mg. L 1.
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Observando a Tabela 2, referente a validacdo da linearidade e da faixa de trabalho, e sabendo que o
critério para aceitacao destes paradmetros € a obtencao de um coeficiente de correlagdo de no minimo
0,99, inspecao visual da linearidade da curva e da normalidade (p <0,05) dos residuos individuais e
da anélise de variancia onde o p <0,05, podemos concluir que para as trés metodologias os modelos
lineares sdo adequados para as faixas de trabalho escolhidas, com nivel de 95% de confianga. '°

Foi possivel definir através das leituras realizadas nos estudos anteriores os limites de deteccao e
quantificacdo dos métodos. O LQ foi estimado considerando-se 10 vezes o desvio padrao do sinal

correspondente ao padrdo de menor concentracgao utilizado na curva de calibracdo e o LD através de
LQ/3,3. A Tabela 3 apresenta os dados obtidos.
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Tabela 3: Limites de quantificacdo (LQ) e deteccdo (LD).
Limite de Limite de
quantificacdo  deteccdo (LD)

Método Matriz Desvio padrao

brance LQ)mg.L')  (mg.LY)
FIA-VIS-Azul de molibdénio  H»O 0,0599 0,60 0,18
FIA-VIS-Azul de molibdénio ~ CNA 0,0764 0,76 0,23
FIA-UV-Amarelo molibdénio  H>O 0,0831 0,83 0,25
FIA-UV-Amarelo molibdénio CNA 0,0848 0,85 0,26
MIP-OES H>0 00114 0,11 0,03
MIP-OES CNA 0,0184 0,18 0,06

A seletividade ¢ um parametro utilizado para avaliar a eficiéncia de um método na quantificagdo de
um analito, mesmo na presen¢a de componentes da matriz ou de substancias que possam interferir no
resultado. Métodos capazes de diferenciar as respostas provenientes de diferentes analitos sdo
considerados seletivos.!® A analise da seletividade normalmente envolve o estudo do efeito de matriz,
que ocorre quando elementos da matriz influenciam a medi¢ao. Caso a matriz isenta do analito esteja
disponivel, sdo preparadas duas séries de amostras: uma contendo apenas a matriz ¢ outra com a
matriz ¢ o analito, ambos nas mesmas concentragdes. Em seguida, aplica-se uma analise estatistica,
utilizando testes t e F, para verificar possiveis impactos da matriz no sinal ou na precisao do resultado.
No caso de nao se ter a disponibilidade de uma matriz sem o analito, realiza-se uma comparacao entre
duas curvas analiticas: uma preparada com a adi¢dao do analito a matriz e outra com solu¢do-padrao
em agua pura. Se as inclinagdes das curvas forem estatisticamente semelhantes, conclui-se que o
efeito de matriz é inexistente. ’

Para a avaliagdo do efeito de matriz do citrato neutro de amonio (CNA) foram realizadas as leituras
dos padroes e obtidas as equacdes das curvas de calibragdo a partir da média de triplicatas para cada
ponto da curva. Os resultados das razdes entre os coeficientes angulares das equagdes das retas
obtidas na presenca e na auséncia da matriz estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados do efeito de matriz na curva de calibragdo onde al e a2 sdo os coeficientes angulares das porgdes
lineares das curvas de calibragdo construidas em dgua e CNA, respectivamente

al Curva Padrio a2 Curva com

Elementos em dgua adicio em CNA Razao (a1 / a2)
Método Azul de molibdénio 0,0156 0,0141 1,11
Meétodo Amarelo de 0,0104 0,0064 1,61
molibdénio
MIP-OES 99,6 46,5 2,14

De acordo com as razdes observadas entre os coeficientes angulares, conclui-se que existe uma
interferéncia significativa da matriz nas determinacdes de fosforo por nebulizagdo direta da solucao,
justificando assim a padronizacdo da concentragdo de CNA tanto na curva de calibragdo quanto na
amostra a ser analisada. Para esta padroniza¢do utilizou-se o proprio interferente (CNA) mantendo
fixa a sua concentragio em 0,3% conforme utilizado nas metodologias oficiais do MAPA. ¢ Ele se
aplica para as metodologias FIA, especialmente para o amarelo de molibdénio.
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O manual de garantia da qualidade analitica (2015) do MAPA diz que os estudos de precisao podem
ser realizados utilizando os dados do estudo de recuperagao de uma amostra com valores conhecidos,
portanto o estudo de repetibilidade (precisao) foi realizado utilizando duas amostras de referéncia do
programa interlaboratorial da ABISOLO (Associagao Brasileira das Industrias de Tecnologia em
Nutricdo Vegetal) os dados das amostras sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 Amostras de referéncia.

. Identificaciao da Garantia Tipo de
Origem da amostra amostra de P20s Extrator Fert?lizante

Programa

interlaboratorial 1°rodada/2023 02B 1,74% Agua Aplicagdo foliar
ABISOLO
Programa Aplicacdo via

interlaboratorial 1° rodada/2024 08B 9,31% CNA solo
ABISOLO

A repetibilidade avalia a consisténcia das medi¢des realizadas pelo mesmo equipamento em
condi¢des idénticas, para este item as amostras foram analisadas sete vezes e os resultados foram
avaliados e comparados aos certificados seguindo o critério do MAPA (calcular o coeficiente de
variagdo ¢ o DPR maximo pela equagdo de Horwitz), para avaliacdo dos resultados e se encontram

apresentados nas tabelas 6 e 7. ¢
Tabela 6: Estudo de repetibilidade: Amostra 1°rodada/2023 02B.

Replicatas mip-os ~ FA-VIS - Azulde FIA-UV - Amarelo
molibdénio molibdénio
Média 1,72 1,76 1,75
DP 0,020 0,018 0,017
CV (%) 1,16% 1,02% 0,98%
Horwitz* (%) 1,52% 1,52% 1,52%
previsto
Valor do HORRAT 0,76 0,67 0,64
* Equacgao de
Horwitz
Tabela 7: Estudo de repetibilidade: 1° rodada/2024 08B.
Replicatas MIp-OEs  TIA-VIS - Azulde FIA-UV - Amarelo
molibdénio molibdénio
Média 9,51 9,37 9,84
DP 0,262 0,175 0,183
CV (%) 2,76% 1,87% 1,86%
Horwitz* (%) 15,03% 15,03% 15,03%
Valor do HORRAT 0,18 0,12 0,12

* Equacao de Horwitz
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Com os valores de Horwitz, pode-se verificar se o desvio padrao relativo dos dados estd dentro dos
limites aceitaveis. De acordo com resultados observados, todos os coeficientes de variagao obtidos
com as determinagdes na amostra de fertilizantes de fertilizantes mineral 1° rodada/2024 08B. e
1°rodada/2023 02B. apresentaram valores menores que os DPRs calculados pela equacao de Horwitz
e o valor de HORRAT menor que 2, garantindo que os resultados de precisdo, em termos de
repetibilidade atendem aos critérios de qualidade e confiabilidade esperados para o método analitico
utilizado.

A exatidao refere-se a proximidade entre os valores obtidos em medig¢des repetidas de uma mesma
amostra ¢ o valor verdadeiro ou referéncia, realizadas sob as mesmas condi¢cdes e com 0 mesmo
equipamento. Para avalid-la, pode-se utilizar os resultados do estudo de precisao (ou repetibilidade),
cujos dados estdo apresentados nas Tabelas 8 € 9. 7

Tabela 8:Repetibilidade — Erro relativo, Exatiddo e IC: Amostra 1°rodada/2023 02B.

FIA-UV -
Replicatas MIP-OES FIA-VI.S - ﬁ&z.ul Amarelo
de molibdénio

molibdénio
Valor certificado P2Os (%) 1,74
X Valor encontrado P>Os (%) 1,72 1,76 1,75
X Erro relativo (%) -1,4 1,4 1,1
X Recuperagdo/ Exatiddo média (%) 99,0 101,0 100,6

Intervalo de confianga (IC) 95% (1,7018; 1,7439) (1,7389; 1,7766) (1,7326; 1,7694)

Tabela 9: Repetibilidade — Erro relativo, Exatiddo e IC: 1° rodada/2024 08B.

FIA-UYV -
Replicatas MIP-OES FIA-VI.S ) ﬁ&z.ul Amarelo
de molibdénio

molibdénio
Valor certificado P2Os (%) 9,31
X Valor encontrado P>Os (%) 9,51 9,37 9,84
x Erro relativo médio (%) 3.5 0,6 5,7
X Recuperagdo/ Exatiddo média (%) 102,1 100,6 105,7

Intervalo de confianga (IC) 95% (9,2244;9,7873)  (9,1771; 9,5527) (9,6438; 10,0380)

Os erros relativos variaram de -1,4 a 5,7% ficando abaixo de 20%, conforme o critério de
aceitabilidade estabelecido, portanto, os métodos apresentaram boa exatidao.

A reprodutibilidade avalia a consisténcia das medigdes realizadas pelo mesmo equipamento em
condicdes diferentes avaliando as mesmas amostras, para este item os padrdes de 20 mg. L™! da curva
de calibragdo (dgua e CNA) foram analisados sete vezes em dias diferentes e os resultados foram
avaliados e comparados aos certificados seguindo o critério do MAPA (que recomenda calcular o
coeficiente de variacdo e o DPR maximo pela equagdo de Horwitz), para avaliagdo dos resultados e
se encontram apresentados nas Tabelas 10 e 11.”
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Tabela 10: Reprodutibilidade — Padrdo 20 mg. L (Matriz aquosa).
FIA-VIS - Azul de FIA-UV - Amarelo

Replicatas MIP-OES molibdénio molibdénio
Média 20,20 20,57 20,18
DP 0,366 0,364 0,265
CV (%) 1,81% 1,77% 1,32%
Horwitz* (%) 8,94% 8,94% 8.94%
Valor do HORRAT 0,20 0,20 0,15

* Equacao de Horwitz

Tabela 11: Reprodutibilidade — Padrdo 20 mg. L (Matriz CNA).
FIA-VIS - Azul de FIA-UV - Amarelo

Replicatas MIP-OES molibdénio molibdénio
Média 20,46 20,53 20,84
DP 0211 0,254 0,348
CV (%) 1,03% 1,24% 1.67%
Horwitz* (%) 8,94% 8,94% 8,94%
Valor do HORRAT 0,12 0,14 0,19

* Equacao de Horwitz

Com os valores de Horwitz, pode-se verificar se o desvio padrao relativo dos dados esta dentro dos
limites aceitaveis. De acordo com resultados observados, todos os coeficientes de variagao obtidos
com as determinacdes dos padrdes de 20 mg. L™! em ambas as matrizes, apresentaram valores menores
que os DPRs calculados pela equagdao de Horwitz e o valor d¢ HORRAT menor que 2, garantindo
que os resultados de precisao intermediaria, em termos de reprodutibilidade atendem aos critérios de
qualidade e confiabilidade esperados para o método analitico utilizado.”

Os métodos desenvolvidos foram utilizados para determinacdo de fosforo em quatro amostras (Tabela

12) de fertilizantes comercializados pela Israel Chemicals (ICL) os resultados obtidos sdo
apresentados na Tabela 13.
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Tabela 12. Amostras em estudo.

. ~ Garantia ]
Origem da amostra Identificacao da de P20s Extrator TIP(.) de
amostra o Fertilizante
(%)
13,00 + . . )
Produto ICL Profol Cotton 0.65 Agua Aplicagao foliar
Produto ICL Energy Granel 271’53%i Agua Aplicagao foliar
Produto ICL Infinity New NPK 02- 18,00 0,90 CNA Aplicagdo via
18-00 solo
Produto ICL Phusion Power 50,00 & CNA Aplicacao via
0,50 solo
Tabela 13. Resultados das amostras.
MIP- FIA-VIS - FIA-UV -
Amostra Replicatas OES Azul de Amarelo
molibdénio molibdénio
X Valor enz:(;)r;trado P20s 13,01 13,07 13,06
Profol Cotton Desvio Padrao 0,045 0,147 0,086
CV (%) 0,35% 1,12% 0,66%
X Erro relativo (%) 0,04%  0,54% 0,42%
X Valor enc(:(;)r;trado P20s 27.59 27.58 27.66
Energy Granel DP 0,053 0,033 0,090
CV (%) 0,19% 0,12% 0,32%
X Erro relativo (%) 0,31%  0,29% 0,58%
X Valor eng:/)r;trado P>0Os 1831 1821 18,11
. 0
Infinity Ne\gé\IPK 02-18- DP 0,020 0.114 0.102
CV (%) 0,11% 0,63% 0,56%
X Erro relativo (%) 1,69% 1,17% 0,58%
X Valor eng:/)r;trado P>0Os 50.38 50.27 50.38
0
Phusion Power DP 0,166 0,053 0,078
CV (%) 0,33% 0,11% 0,15%
X Erro relativo (%) 0,76% 0,53% 0,75%

Com base nos resultados obtidos pelo método desenvolvido para a determinagdo de foésforo, e ao
compara-los com os valores especificados pelos produtos ICL, foi verificado que os erros relativos
variaram de 0,04 a 1,69%. Esses valores estdo dentro do limite de <20% estabelecido pelo Manual
do MAPA para a verificagio de desempenho. Com esses resultados positivos e validacdo da
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confiabilidade do método o mesmo pode ser implementado como rotina no laboratério de
fertilizantes.

Conclusoes

Os resultados obtidos nos trés métodos avaliados demonstraram que todos atenderam aos critérios de
validagao estabelecidos, com recuperagdes dentro da faixa de tolerancia estipulada pelo MAPA (80—
120%) e valores proximos a 100%, confirmando a exatiddo, precisdo e confiabilidade das
metodologias propostas. A aplicagdo desses métodos em amostras de fertilizantes, tanto de programas
interlaboratoriais quanto da empresa Isracl Chemicals, usando extratores comuns como agua e citrato
neutro de amoénio (CNA), demonstrou sua eficicia e adequacdo para rotinas de controle de qualidade.
A introducdo de sistemas automatizados de andlise por inje¢ao em fluxo (FIA) e espectrometria de
emissdo atdmica com plasma de micro-ondas (MIP OES) proporcionou ganhos substanciais no
rendimento da amostragem, quando comparados aos métodos tradicionais. Enquanto o método
gravimétrico processa cerca de 10 amostras por hora e os métodos espectrofotométricos
convencionais analisam aproximadamente 20 amostras por hora, as técnicas FIA-espectrofotométrica
e MIP OES permitiram a anélise de até 120 e 240 amostras por hora, respectivamente, mostrando-se
mais eficientes para analise serial de grandes quantidades de amostras. Embora o MIP OES exija um
investimento inicial mais elevado, ele se apresenta como uma alternativa acessivel em comparagao
ao ICP OES, com excelente desempenho analitico. Esses resultados confirmam que as metodologias
automatizadas ou metodologias mais modernas como o MIP OES sdo ndo apenas precisas, mas
também rapidas e eficientes, atendendo as crescentes demandas de produtividade e qualidade na
industria de fertilizantes.
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