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RESUMO

Cada dia mais se torna um consenso que o uso indiscriminado de polimeros traz danos
imensuraveis para o meio ambiente e acelera o esgotamento de um recurso natural nao
renovavel extremamente importante, o petroleo. Nessa perspectiva, os biopolimeros surgem
como uma alternativa sustentdvel para ajudar a combater este problema, trazendo materiais
com caracteristicas muito proximas, mas sendo formados por matérias primas renovaveis e
em sua maioria sendo biodegradaveis. Assim, este trabalho realizara uma revisao bibliografica
acerca do PHB, um poliéster de origem biologica, sintetizado por uma extensa gama de
microrganismos, com caracteristicas termoplasticas excelentes e plenamente biodegradavel.
Seré4 levantando, conjuntamente, usos emergentes para o mesmo, € analisado sua relevancia

no mercado, através de projegdes econdmicas e de producio para os proximos anos.

Palavras-chave: Biopolimero. Polihidroxibutirato. PHB. Biodegradavel.



ABSTRACT

Every day there is a growing consensus that the extended use of polymers brings
immeasurable damage to the environment and accelerates the depletion of an extremely
important non-renewable natural resource, oil. From this perspective, biopolymers emerge as
a sustainable alternative to help combat this problem, bringing materials with very similar
characteristics, but being made up of renewable raw materials and the majority being
biodegradable. Therefore, this work will carry out a bibliographical review on PHB, a
polyester of biological origin, synthesized by an extensive range of microorganisms, with
excellent thermoplastic characteristics and completely biodegradable. It will be jointly
surveying emerging uses for it, and investigating its relevance in the market, through

economic and production projections for the coming next years.

Keywords: Biopolymer. Polyhydroxybutyrate. PHB. Biodegradable.
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1. INTRODUCAO

Ja ndo ¢ uma surpresa para ninguém que os plasticos sdo um dos materias mais
importantes da atualidade, devido a sua versatilidade de poder ser moldado facilmente, seu
baixo custo de produgdo, ser resistente e inerte a maioria das substancias e de facil produgao.
Sua importancia ¢ tamanha que em torno de 70 anos de comercializagdo em larga escala, ja
ultrapassaram outros materiais utilizados a milénios pela humanidade [1].

Apesar dos pontos positivos citados acima ha uma extensa problemadtica atrelada ao
uso dos polimeros: devido ao fato de serem de facil e barata produgdo, ¢ mais
economicamente vidvel descartar os materiais e fabricar novos, por mais que uma grande
maioria dos polimeros seja facilmente reciclavel [1]. Para ilustrar o raciocinio acima tém-se a
Tabela 1 abaixo, com dados trazidos sobre a produ¢do e a reciclagem dos polimeros pelo

mundo em 2018.

Tabela 1: Dados sobre reciclagem e incineragdo de residuos por pais

Pais Lixo plastico gerade  Total incinerade  Total Reciclado Eelacio produgdo /
[Ton] [Ton] [Ton] reciclagem [%a)
Estados Unidos 70782577 0.080.170 24.400.772 34,60
China 34.740.653% 11.988.226 12.000.331 21,92
India 19.311.663 14.544 1.105.677 5.73
Brasil 11.355.220 0 145.043 .28
Indonesia 0.885.081 0 362.070 3.66
Fissia §.948.152 0 320.088 3.58
Alemanha §.286.827 4.876.027 5.143.700 37.04
Feino Unido 7994284 2.620.3%4 2.513.836 3145
Japio T.146.514 6.642.428 405.834 5.68
Canada 6.696.763 207334 1.423.139 21,25

Fonte: Adaptado de (KAZA et al; 2018)

Assim podemos perceber que, quanto maior o pais e quanto mais industrializado,
maior a produgdo de pléasticos gerado. Além disso, também sabe-se (e a tabela reforca), que
paises de primeiro mundo investem mais em processos de reciclagem e tratamento adequado
de residuos, fato que ndo se observa para paises emergentes, algo que pode ser explicado por
um viés socio-cultural: paises que ainda habitam a zona de subdesenvolvimento carecem de

infraestrutura e recursos para investimentos em areas primordiais para o uma boa qualidade de
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vida de seus cidaddos, e logo, tampouco tem disposi¢ao para lidar com algo que ndo gera, ou
pelo menos ndo aparenta gerar, um impacto direto como o descarte de residuos.

A Tabela 1 ¢ de 2018, mas pelo dado divulgado pelo Editorial da Nature (2022) este
quadro ainda nao sofreu mudancas, sendo que, dos 400 milhdes de toneladas de pléstico
produzidas anualmente e cujo volume pode dobrar até 2040, apenas 9% ¢ reciclado e 12%
incinerado, com o restante descartado em aterros sanitarios ou ainda, acabam nos oceanos.
Vale destacar também esta reportagem registra que 90% dos plasticos s@o de origem fossil.

Complementando ainda os dados acima, o blog “Reclica Sampa” compilou as
informagdes levantadas pela Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos (Abrelpe) em 2022, e estimou que atualmente o Brasil produz mais de 80 milhdes
de toneladas de lixo e recicla apenas 4% das mesmas. Além disso, cerca de 1400 municipios
ndo apresentam politicas publicas para separacdo do lixo e cerca de 70% dos brasileiros ndo
separam seu lixo, demonstrando que esta ndo ¢ apenas uma questdo de infraestrutura, mas
também ha um componente social e cultural que permeia a relagdo do brasileiro com o lixo.
[24]

O caso do Brasil ¢ especialmente alarmante, pois apesar de ndo se queimar este tipo de
material, ele ndo ¢ reciclado e usualmente ¢ levado a aterros, onde além de nado ser degradado,
atrapalha a degradacdo dos outros materiais que foram aterrados juntamente e atrapalha a
logistica presente no processo [2].

Nesse contexto, uma possibilidade para mitigar tal situagdo ¢ a utilizacdo de
biopolimero biodegradaveis, como o PHB, em substituicdo aos polimeros de base fossil
amplamente utilizado, como o PP. Este caso ¢ especialmente interessante pois as propriedades
fisico-quimicas de ambos sdo extremamente parecidas, podendo de fato ser uma alternativa
para um dos 5 polimeros mais utilizados mundialmente [3].

Embora esta alternativa apresente a vantagem de ndo e precisar investir e desenvolver
infraestruturas para realizar a reciclagem, ela apresenta limitagdes econdmicas: a producao de
biopolimeros por fermentagdo, como o caso do PHB, ¢ muito cara se comparada as rotas
classicas dos plésticos a base de petrdleo. Por mais que nas ultimas décadas a evolugdo
tecnologica tenha aumentado a produtividade e reduzido os custos do processo
microbiologico, ainda hd uma diferenca consideravel, tornando um fator de desinteresse para
seu uso em larga escala pela populagao, e restringindo seu uso para funcdes mais nobres [3,4].

Isso requer politicas de incentivos fiscais, por exemplo, para incentivar a rota
bioldgica, visto que o apelo ambiental é enorme, ja que se estima que até 2050, a produgdo e o

descarte de plastico serdo responsaveis por 15% das emissdes de carbono, contribuindo para o
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aquecimento global (Nature, 2022). Outras medidas s3o o avango de técnicas e processos na
area da fermentagdo e na posterior etapa de downstream para recuperacao do bioplastico
produzido, somado a pressao ambiental pela redugdo dos residuos plasticos (principalmente a
base de petroleo), criando um cenario promissor para o futuro, onde cada vez mais havera a
substitui¢ao dos plasticos convencionais por plasticos a base de biopolimero biodegradaveis,
como mostra a projecao realizada pela European Bioplastics, que prevé um aumento de mais
de 340% na producdo de bioplasticos de 2023 para 2028 e um aumento na expressividade do

PHA nessa estatistica de 4,8% para 13,5% neste mesmo recorte temporal.

2. OBJETIVO GERAL

Realizar uma revisdo bibliografica acerca do biopolimero polihidroxibutirato, um poliéster

bacteriano da familia dos polihidroxialcanoatos.

2.1 Objetivos Especificos
e Apresentar um breve contexto geral sobre os biopolimeros e sobre o PHB;

e Analisar na rota classica de produgdo quais fatores influenciam e entender
individualmente como cada um afeta a rota de produgao;

e Levantar informagdes emergentes sobre o PHB.

3. METODOLOGIA

Para a realizag¢do deste trabalho, utilizou-se os mecanismos de busca Google Schoolar,
Science Direct e Scielo para a busca e selegdo de bibliografia que foi utilizada para compor
esta revisdo. Foram usadas palavras chaves nas buscas para afunilar os resultados e direcionar
a bibliografia desejada, sendo as principais utilizadas: PHB, PHA, Biopolymers, Review,
Extraction e bio-based Polymer.

A partir da selecdo de diversos artigos e de alguns livros base, construiu-se uma
revisdo sobre o biopolimero polihidroxibutirato, analisando sua historia, usos industriais e
civis, caracteristicas fisico-quimicas e algumas rotas metabolicas cldssicas de fabricagdo para

alguns microrganismos.
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Também se realizou algumas especulagdes em cima de proje¢des econdmicas e

produtivas para os proximos anos no mercado de biopolimeros, dando destaque aos PHAs.

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 Polimeros

Polimeros sao macromoléculas formadas por unidades quimicas repetidas, chamadas
de meros, e unidas por ligagdes covalentes, sendo um dos mais importantes materiais do
nosso tempo [5].

Apesar de ndo haver consenso sobre a subdivisdo dos polimeros, costumam ser
divididos em 3 ou 4 grupos, sendo estes [5]:

e Plasticos: podem ser moldados a vontade através de aplicacdo de calor e pressao,
assumindo a forma que se deseja;

e Elastdmeros: possuem propriedades elasticas semelhante as borrachas, sofrendo
facilmente deformagdo, mas de forma reversivel;

e Fibras: polimeros de longos filamentos, no minimo 100 vezes seu diametro, possuindo
forgas intermoleculares muito fortes;

e Resinas: polimeros liquidos utilizados como adesivos, compostos de envasamentos e

seladores.

Outra classificagdo importante para os polimeros € quanto ao comportamento sob
aquecimento, podendo ser enquadrados em 2 grupos [5]:

e Termoplasticos: tornam-se maledveis quando aquecidos, passando sua TG
(temperatura de transi¢do vitrea) por uma mudanca de fase de segunda ordem, e
retornando ao estado original ao resfriar.

e Termorrigidos: Degradam-se quando aquecidos deformando-se permanentemente,

devido as multiplas ligacdes cruzadas que possuem.

Dando um pequeno contexto historico, os polimeros t€ém sua primeira apari¢gdo como
um material plastico produzido artificialmente a base de celulose em 1862, surgindo como
conceito de material em meados de 1920 e obtendo seu reconhecimento em 1953 ao levar H.
Staudinger a receber o prémio Nobel [5,6].

Sua importancia ¢ tamanha que ja foi sugerido no inicio do século 21 nomear o

periodo atual da histéria como a “era do polimero”, algo que se pode reconhecer ao constatar
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o aumento significativo no uso deste tipo de materiais, tanto no ambito industrial quanto no
seu uso doméstico, devido as suas propriedades mecanicas e baixo custo de fabricagdo,
passando a representar 10% em massa dos materiais utilizados a granel na Europa,
ultrapassando o aluminio e o vidro, que ja eram utilizados pela humanidade a mais de 5000
anos [1,7].

Porém existem problematicas associadas ao alto consumo dos polimeros, sendo as
principais: os residuos macroscopicos € microscopicos gerados, que muitas vezes nao se
degradam facilmente no ambiente e, como a principal forma de descarte no Brasil ¢ o aterro,
atrapalham a circula¢do de gases e liquidos, dificultando inclusive a degradacdo de outros
materiais; o uso de petréleo como matéria prima na fabricagdo dos principais polimeros
comerciais que, além de ser uma fonte ndo renovavel, libera CO> e outros compostos toxicos

na atmosfera quando incinerados [1,2,7,8].

4.1.2 Biopolimeros

Embora haja divergéncia entre as defini¢des existentes sobre o que ¢ um biopolimero,
serd adotada a defini¢do mais aceita, que é: polimeros produzidos por células vivas, cuja
matéria prima € parcialmente ou totalmente de fontes renovaveis, como ac¢lcares ou biomassa,
geralmente sendo produzidos por microrganismos e podendo ou ndo ser biodegradaveis [7,9].

Outros conceitos importantes sobre o tema sao:

e Base bio: polimeros cuja matéria-prima vem de fonte renovavel;

e Degradavel: polimeros ou plasticos que se desintegram apds um ntimero de processos,
incluindo desintegracdo fisica, quimica e biologica;

e Biodegradavel: polimero ou plastico que ¢ degradado por agdo de microrganismos
como bolores, fungos e bactérias em um certo ambiente e horizonte de tempo;

e Bioplastico: plastico formado por polimero de base bio e/ou biodegradavel.

Assim, muitas vezes sintetizados como reserva energética, protecdo e funcao estrutural
para os microrganismos e plantas, representam uma alternativa aos polimeros feitos a base de
petroleo, visto que apesar de nao serem todos, em geral possuem boa biocompatibilidade, sao

atoxicos, biodegradaveis e com aplicagdes desde embalagens até na area da satde [7,10].



17

4.2 Questao econdomica

Se olharmos apenas pela questdo ambiental, fica claro que a utilizagdo de
biopolimeros, especialmente os biodegradaveis e de fontes renovéveis ¢ a melhor escolha para
resolver o problema dos contaminantes plasticos. Entretanto, a parte econdOmica torna-se um
empecilho pois, em via de regra, a sintese de biopolimeros ¢ consideravelmente mais cara,
pois: ha custos associados a fonte de carbono para a fermentagdo, que geralmente sdo matérias
primas mais caras; o controle de reagdes microbiologicas ¢ mais sensivel e delicado,
agregando custos operacionais; € o processo de extragdo e purifica¢do ao final gera um custo a
mais também, sendo o caso do PHB ainda mais expressivo pois os granulos de polimeros sao
armazenados no interior das células bacterianas. O custo médio de fabricacdo do PHB fica em
torno de 4,90 $/Kg, levando em considera¢do uma planta ja optimizada, sendo este um valor
muito acima dos polimero tradicionais, como por exemplo o PP, que tem preco médio de 0,55
- 0,80 $/Kg [4].

Apesar disso, o relatorio liberado pela European Bioplastics em 2023 traz dados
interessantes sobre a producao mundial de biopolimeros atual e uma projec¢do para o futuro.

Tais dados encontram-se sumarizados nas Figura 1 e Figura 2 abaixo.

Figura 1: Capacidade produtiva de polimeros biobased 2023

Producdo de Polimeros Biobased
(2023)

PHA

2 18 Milhdes NZo Biodegradaveis

de Toneladas

Biodegradaveis

Fonte: Adaptado de (BIOPLASTICS MARKET DEVELOPMENT UPDATE 2023)
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Figura 2: Projecdo da capacidade produtiva de polimeros biobased em 2028
Projecao da Producao de Polimeros
Biobased (2028)

PHA

N&o Biodegradaveis

7.43 Milhoes

de Toneladas

Biodegradaveis

Fonte: Adaptado de (BIOPLASTICS MARKET DEVELOPMENT UPDATE 2023)

A partir disso fica evidente que, por mais que a producdo de bioplasticos ¢ mais
onerosa, ha um um proje¢do de desenvolvimento nesta drea, um aumento de produgdo de mais
de 300%, seguindo a tendencia global de reduzir a poluicdo de materiais plasticos e abandonar
o uso de matérias primas nao renovaveis, como o petroleo. Destaca-se ainda, que dentro deste
seguimento, o bioplastico com maior projecao de crescimento percentual dentro do grupo é o
PHA, que passa de ocupar a fatia de 4,8% neste levantamento para 13,5% na projecdo de 5

anos, um aumento 8,7% no total deste mercado.

4.3 PHA

Os polihidroxialcoanoatos sao biopolimeros da classe dos poliésteres, biodegradaveis,
produzidos por fermentacdo como reserva energética e de carbono, acumulados de forma
intracelular em granulos, de estrutura semicristalina e possuindo mais de 90 possiveis
monodmeros integrantes deste grupo [1,7,8]. Na Figura 3 tém-se representado a estruturua

molecular do PHA abaixo.
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Figura 3: Estrutura molecular do pohidroxialcanoato

Fonte: Compilado do autor

Embora este grupo possua mais de 90 mondmeros conhecidos, que sdo definidos pela
extensao da cadeia carbonica no meio do mondmero e pelo substituinte do radical no carbono
3, apenas trés variagcdes sdo efetivamente estudadas e empregas na indutria hoje: o PHB,
formado pela substitui¢do do radical por um metil; o PHV, formado pela substitui¢do do
radiacal por um etil; ¢ o PHBV, um copolimero formado por um mondémero de

hidroxibutirato e um de hidroxivalerato [23].

4.4 PHB

Polihidroxibutirato ¢ um poliéster bacteriano, ou seja, um biopolimero produzido por
diversas bactérias como reserva energética e auxilio na estrutura celular, pertencente a familia
dos polihidroxialcanoatos, com um metil como substituinte do radical livre na estrutura, como

mostrado na Figura 4 abaixo [10].

Figura 4: Estrutura molecular do polihidroxibutirato

J CHa

(
|z
p— —LC—0

Fonte: Compilado do autor

Foi o primeiro biopolimero da familia dos PHAs descoberto por um acidente de
laboratorio, quando Lemoigne em 1923 causou por acidente autdlise de culturas de Bacillus
subtilis e percebeu a reducdo do pH na dgua, causada pelo 4cido 3-hidroxibutirico [8]. J4 em

1925 o PHB comega a ser produzido biotecnologicamente e estudado como um polimero
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biodegradavel e tem suas primeiras tentativas de comercializa¢ao nos anos 50, porém so6 viria
a ter sua primeira patente no ano de 1962, onde ainda s6 se conhecia o PHB da familia dos
PHAs. Finalmente, em meados dos anos 70, o biopolimero passa a ser produzido e
comercializado em larga escala sob a patente de Biopol™ pela Imperial Chemical Industries
(ICT) [1,8,10].

O polihidroxibutirato possui as caracteristicas centrais dos PHAs, pois sdo plenamente
biodegradaveis por bactérias, fungos e algas, se acumulam no interior das bactérias em
granulos como reserva de carbono e possuem boa resisténcia térmica, além do ponto de fusao
em cerca de 180°C. Para além destas, o PHB ainda conta com caracteristicas particulares de
sua estrutura, que o tornam ainda mais interessante dentro do grupo, sendo estas: sua alta
cristalinidade (acima de 50%), tornando-os resistentes a solventes, gorduras e 6leos, mas
frageis a acidos e bases; o fato de possuirem boa resisténcia a raios UV; e serem insoluveis
em agua, caracteristica que os diferem de diversos outros biopolimeros sintetizados por
fermentagao. [1,3,10]

Contando com este conjunto de caracteristicas citadas acima, o PHB se torna um
biopolimero versatil, tendo aplicagdes extremamente nobres, como na area médica, onde ele
pode ser implantado no corpo humano sem causar grandes processos inflamatérios, levando a
uma lenta degradagdo, o que sugere seu uso como recipiente de longa liberagdo para
remédios, podendo inclusive ser util no tratamento de cancer, e na area de construcao civil,
atuando como enchimento e misturas de materiais, onde ajuda a dar rigidez e forca para a
estrutura [3,7].

Também pode ser utilizado popularmente, como embalagens, sacolas plasticas e
produtos de uso Unico, pois possui uma grande similaridade com o PP (polipropileno) com o
lado positivo de ser plenamente biodegradavel pela maioria dos microrganismos. Na Tabela 2

abaixo foi feita a comparagdo entre as propriedades do PP e do PHB. [3]

Tabela 2: Comparagdo das propriedades fisico-quimicas do PHB com o PP

Parametro PP PHE
Modulo de tragdo (GPa) 1,95 3-35
Resisténcia a tragdo (Mpa) 31-45 20—40
Estiramento maximo 50—400 5-10
Cristalinidade (%) 42,670 50-60
Temperatura de fusdo (°C) 160—176 165—180
Transicdo vitrea (C) -20--5 2-9
Densidade (g/cm?} 0,905 1,25
Resisténcia UV Baixa Alta
Biodegradabilidade Nao Sim
Biocompatibilidade Nao Sim

Fonte: Adaptado de (MARTINEZ et al; 2023)
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A partir disto ¢ possivel observar a similaridade do poliéster bacteriano com o
polipropileno, um dos 5 grandes poluentes plasticos da atualidade que, apesar de plenamente
reciclavel, possui um custo de fabricagdo muito baixo, o que desincentiva o tratamento
adequado. Tal fato mostra-se ainda mais problematico devido a trés fatores: a matéria prima
do PP, que ¢ o petroleo, ser ndo renovavel; o pléstico ser inerte, levando séculos para degradar
naturalmente; e se incinerado, sdo liberadas substincias toxicas e microplasticos que
bioacumulam na dgua e, consequentemente, nos seres vivos [11].

Como dito anteriormente, a similaridade das propriedades do PHB com o PP, somado
ao fato de ser biodegradavel, indica um potencial para que o mesmo seja utilizado como
possivel substituto no uso cotidiano das pessoas, ¢ ndo s6 em aplicagdes nobres, da forma

como ¢ feita hoje em dia.

4.4.1 Producio do PHB

Em geral o processo de producdo do polihidroxibutirato envolve 3 etapas: a
fermentagdo, onde ocorre de fato a reagdo de polimerizagdo no interior do microrganismo; a
separacdo, onde se extrai o polimero do interior da bactéria; e a purificacdo, que ¢ uma etapa
opcional a depender do método de extragdo utilizado ou da pureza requerido com o produto
[1].

Os constituintes da familia dos polihidroxialcanoatos sdo produzidos por fermentagdo
como reserva de carbono, ou seja, como reserva energética do microrganismo, ¢ armazenados
como granulos intracelulares, podendo chegar a acumular 80% de seu peso em massa seca de
polimero, o que por vezes causa uma mudanga estrutural no microrganismo, podendo até
deixa-lo imovel pelo excesso de material em seu interior [10]. A Figura 5 abaixo demonstra

uma bactéria Paraburkholderia sp. com seu interior cheio de granulos de PHB.

Figura 5: PHB acumulado em Paraburkholderia sp.

Fonte: Retirado de (SRIYAPALI et al; 2022)
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Como dito anteriormente, a produ¢do do PHB, bem como todos os PHAs, ¢ feita
naturalmente por fermentagdo em bactérias, caso haja um meio propicio para tal. O processo
para ser iniciado demanda um excesso de carbono e a falta de algum nutriente essencial,
geralmente o nitrogénio, colocando o microrganismo em estresse e liberando a rota de
produgdo. A Figura 6 demostra uma das primeiras rotas estudadas na produ¢do do PHB, na
bactéria A eutrophus, que representa grande parte do que ocorre na maioria das bactérias que

sintetizam este biopolimero.

Figura 6: Rota de produgio classica de PHB por A4 eutrophus
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Para que ocorra a fermentacdo € necessario que haja 3 enzimas presentes no
microrganismo [8,12]:

e p-cetotiolase (phaA) inicia o processo da sintese do PHB convertendo um acetil-CoA,
que ¢ gerado durante a quebra do carboidrado na respiragdo celular, em um
acetoacetil-CoA;
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e 3-Cetoacil-CoA redutase (phaB) reduz a acetoacetil-CoA para D(-)-3-hidroxibutiril-
CoA em uma reacdo NADPH dependente;
e PHA sintase (phaC) por fim remova a Coenzima A e realiza a polimerizagao.

Os dois fatores importante a serem observados no processo acima, que descreve como
o biopolimero ¢ produzido, ¢ a necessidade da fonte de carbono para o inicio do processo, € o
fato de que a enzima B-cetotiolase ¢ inibida pelo excesso de CoA livre. Desta forma, quando a
bactéria tem todos os nutrientes essenciais para o crescimento, aumenta-se muito a CoA livre
devido ao processo de respiragdo (ciclo de Krebs), inibindo a primeira eta da sintese do PHB.
Dessa forma para que ocorra a produ¢do do PHB, ¢ preciso que haja excesso de carbono e
falta de outro nutriente, usualmente nitrogénio [8].

Vale citar, neste contexto, que ha diversos estudos na area de recombinagdo génica
para a producdo de PHB em outros microrganismos mais “domesticados”, principalmente a
Escherichia coli, em que se transplantam os genes que codificam as enzimas phaA, phaB e
phaC para o novo microrganismo. Tais testes visam encontrar novas rotam que sejam
economicamente mais atrativas, entretanto atualmente o melhor caminho para a produgao do
PHB ainda ¢ pelas rotas tradicionais, sendo que os microrganismos recombinados, em estudo

recente, atingiram cerca de 30% de massa seca de PHB. [25]

4.4.1.1 Carbono e Nitrogénio

Os principais fatores manipulados, no meio de cultura, para produzir o PHB ¢ a fonte
de carbono, tanto o tipo quanto a quantidade, e a concentra¢do de nitrogénio, geralmente
utilizando-se amodnia, que ¢ um micronutriente indispensdvel para a manutengcdo do
metabolismo e crescimento dos microrganismos.

Entretanto, existem uma grande quantidade de bactérias que produzem PHAs e, mais
especificamente, o PHB utilizando fontes de carbono diferentes, porém com processos
fermentativos muito semelhantes, e gerando rendimentos variados, podendo chegar em mais
de 80% em massa seca [3]. Na Tabela 3 abaixo hd um compilado de cepas cléassicas de

producdo do PHB com suas respectivas fontes de carbono.



Tabela 3: Comparagdo da eficiéncia de produgdo do PHB por diferentes microrganismos
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Microrganismo Fonte de Carbono %PHB/massa seca
A. brasiliense Sp7 Malato, frutose, piruvato 70 — 88%
R. eutropha Glicose 80 —90%
R. rubrum Acetato -
Pseudomonas extremaustralis ~ Octanoato, frutose, glicose, glicerol 70 — 80%
Methylocystis hirsuta Metanol, etanol, metano 73 —85%
Bradyhizobium diazoefficiens Manitol, glicose, glicerol 68%
A. vinelandii Sacarose 85%
Bacillus subtilis Varias fontes 60%
Rhizobium nepotum Piruvato 62%

Fonte: Adaptado de (MARTINEZ et al; 2023)

Como visto acima existem diversas rotas conhecidas, sendo a rota de produgdo
classica feita pela A. eutrophus que, utilizando glicose como fonte de carbono, consegue
atingir até 90% de PHB em massa seca no microrganismo. Além desta, existem diversas
outras possibilidades, sendo alguns exemplos a A. brasiliense que utiliza frutose e atinge até
88% de rendimento, Pseudomonas extremaustralis € Bacillus subtilis que utilizam diversas
fontes de carbono atingindo respectivamente até¢ 80% e 60%, e hd também rotas criadas por
engenharia genética, sendo a principal bactéria estudada para este fim a Escherichia coli
[3,8,13].

Para estimular a producdo do PHB ¢ preciso colocar a bactéria sob estresse, ou a
mesma vai apenas se multiplicar ao invés de criar reservas, entdo determina-se uma relacao
C/N para as rotas fermentativas, ou seja, uma relacao ideal entre carbono e nitrogénio. Em
geral para a producdo deste biopolimero, estipulasse uma relacdo alta ou média de C/N,
representando justamente a abundancia de carbono e a reducdo no nitrogénio, gerando
estresse no microrganismo. Além disso, estudos mais modernos demonstram que uma
alimentacdo intermitente da fonte de carbono também ajuda a potencializar a producdo, uma
vez que aumenta o estresse gerado. [4]

Um dos problemas ja citados na produgdo dos biopolimeros ¢ o alto custo da
producdo, algo que ¢ gerado primordialmente pelo downstream do processo (a fase de

separacdo) e, em menor medida, pelo substrato utilizado (agucares puros). Uma das
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alternativas estudadas para mitigar este problema ¢ a utilizagdo de fontes de carbono baratas e
alternativas proveniente de residuos da industria alimenticia, como o soro do leite, o melago
de beterraba e o melago de tdmaras, sendo que estudos nesta area conseguiram cerca de 20%

em massa seca de PHB destas fontes. [26]

4.4.1.2 Oxigénio

Outro fator que influencia na produg¢do do PHB ¢ o regime de aeragdo, ou seja, a
quantidade de oxigénio que serd fornecido ao meio em que ocorre a fermentagdo, visto que
todas as rotas cléssicas de producdo sdo aerdbicas. Em geral alimenta-se com oxigénio em
abundancia para a sintese de PHB, independente da cepa de bactéria utilizada, para permitir
que a respiragao celular ocorra sem problemas até o ciclo de Krebs, onde se iniciam as etapas
de formagao do polimero [3].

Entretanto hd um fendmeno que pode ocorrer caso haja uma aeracdo intensa e
constante, a floculagdo bacteriana e, embora nao se saiba ainda exatamente como funciona o
mecanismo do processo, ele consiste em: a alta concentragdo de oxigénio induz as células
moveis a se aglomerarem com o intuito de se protegerem do excesso de aeragdo e, caso seja
interrompido o fornecimento de oxigénio elas retornam ao estado vegetativo inicial, e caso

nao, elas formam um aglomerado macromolecular irreversivel, os floculos, as inativando [3].

4.4.2 Extragao

Uma vez que o biopolimero j4 foi produzido e estd armazenado no interior da bactéria,
¢ preciso retird-lo de 14 sem danificar a cadeia polimérica, sendo esta etapa, para este
processo, chamada de downstream. O método classico para a extracao do PHB ¢ a utilizacao
de solventes a quente, onde as bactérias sdo lavadas por ele, solubilizando o polimero
inicialmente e posteriormente o precipitando pela adicdo de um ndo solvente, realizando por
fim uma separacao solido-liquido. Entre os solventes mais utilizados estdo os organoclorados
e cloreto de metila, e entre os ndo solventes mais utilizados estdo a dgua e a acetona [1].

Além da extracdo por solventes, hoje existem diversas novas tecnologias e métodos
disponiveis que podem ser empregados, como por exemplo o uso de enzimas, que vao causar
uma digestdo na bactéria e, apos lavar com detergentes ao final, resta apenas o polimero
insoluvel. O ponto negativo do método ¢ a perda das enzimas, que ndo poderao ser utilizadas

novamente [8].
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E possivel utilizar hipoclorito de sodio para realizar a extragdo, método que causa um
efeito parecido com as enzimas, entretanto este composto afeta o PHB e pode reduzir seu peso
molecular, causando perdas da produgdo. Outra solu¢do também empregada ¢ o rompimento
mecanico das células, usando prensas e homogeneizadores [8]. Na Figura 7 abaixo se observa

o filme de PHB recém extraido de uma cultura de Azotobacter sp.

Figura 7: Filme de PHB extraido de uma cultura de Azotobacter sp

Fonte: Retirado de (DE ALMEIDA et al; 2004)

Como visto acima, existem diversos métodos possiveis de extracdo do biopolimero,
dependendo da pureza requerida, custo operacional ou finalidade final do produto, foram
abordadas apenas as formas mais usuais hoje em dia. Porém, vale ressaltar que esta etapa, o
downstream, devido ao uso de solventes ou enzimas, torna-se economicamente caro, criando
um interesse por pesquisadores em desenvolver métodos mais eficientes e baratos. A exemplo
disto, pesquisadores do Rio de Janeiro desenvolveram uma metodologia, com boa eficiéncia,
utilizando larvas de vermes da familia Zophobas morio, em que a biomassa contendo o PHB ¢
servida de alimento para as larvas que vao digerir as células e separar, metabolicamente, o
biopolimero, que foi recuperado posteriormente por um banho ultrassdnico nas fezes da larva.
Apesar de ser um método cientificamente interessante, ndo € pratico para se aplicar em grande
escala, tanto pela complexidade de se cultivar as larvas quanto nos odores e residuos gerados

pelas larvas.

4.5 PHBV

O polihidroxibutirato-co-hidroxivalerato (PHBV), sintetizado a primeira vez em 1983
pela Imperial Chemical Industries (ICI), € hoje, juntamente com o PHB, os biopolimeros mais

estudos na familia dos PHAs. E um copolimero, ou seja, um polimero formado pela juncio de
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dois monomeros, sendo neste caso um monomero com o radical metil, no carbono 3, e outro

com radical etil, como visto na Figura 8 abaixo [10].

Figura 8: Estrutura molecular do PHBV
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Apesar de ser um copolimero, o PHBV possui caracteristicas muito semelhantes ao
proprio PHB e, além de herdar todos os pontos positivos dos poliésteres bacterianos,
apresenta alguns pontos que o tornam ainda mais interessante que o PHB: é mais flexivel,
possui empacotamento de cadeia mais curto € menor tenacidade, sendo ainda mais parecido
com o polipropileno, sendo o biopolimero mais promissor, em questdo de caracteristicas, a
substituir o PP, porém com um custo de produ¢do mais elevado. Além disso possui ponto de
transi¢ao vitrea menor, tornando mais facil de molda-lo na industria [1,14].

A rota de producao deste polimero ocorre simultaneamente com a do PHB, e pode ser
induzida no microrganismo ao adicionar &cido propidnico ao meio de cultura juntamente com

a fonte de carbono. Na Figura 9 abaixo tém-se o esquema da rota de producao da A eutrophus.
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Figura 9: Rota de produgéo classica de PHB por A4 eutrophus
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Para que ocorra a fermentacdo € necessario que haja 4 enzimas presentes no
microrganismo, as 3 que estdo presentes no processo de sintese do hidroxibutirato, que
também participam da sintese do hidroxivalerato, e mais a enzima acil-CoA sintetase,
responsavel por converter o acido propidnico, juntamente com uma CoA livre, em propionil-
CoA. Apos esta etapa o mecanismo segue de forma praticamente igual para os dois
monodmeros, resultando no copolimero como produto [8].

Assim como o PHB, a maior aplicagdo deste polimero ¢ na area médica, onde ele, por
ser um material biocompativel, ¢ utilizado internamente no corpo dos pacientes, como sutura,
sem a necessidade de retirada posteriormente, pois o corpo sozinho o degrada com o tempo
sem causar inflamagdes. Neste mesmo contexto ¢ utilizado como recipiente e veiculo para
remédios de liberacdo prolongada, quando se precisa de uma liberagdao lenta e precisa do
medicamento, como em casos de tratamento de cancer, onde o medicamento ¢ muito forte e
precisa ficar contido na area afetada. Neste contexto da area médica, o PHBV se mostra ainda
mais interessante que o PHB, pois ¢ mais biodegradavel e, portanto, menos inflamatorio e

facil de se controlar nas aplicagdes médicas. [14,15,16].
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5. CONCLUSAO

Iniciar um processo de abandono do uso em larga escala de polimeros baseados em
petrdleo, sobretudo como embalagens ou fungdes de uso tnico (onde se utiliza apenas 1 vez o
polimero e o descarta), ¢ uma necessidade cada vez mais evidente. O esgotamento de recursos
nao renovaveis e a polui¢cdo gerada por produtos desta natureza (tanto macro quanto micro) €
um desafio que precisamos superar para o futuro proximo.

Neste contexto, este trabalho buscou realizar uma breve revisdo bibliografica sobre o
polihudroxibutirato, um poliéster bacteriano a base de carboidratos, amplamente conhecido e
estudado a décadas. Por possuir propriedades fisico-quimicas extremamente parecidas com o
PP, um dos polimeros convencionais mais utilizados, torna-se ideial para o uso em larga
escala, e com o grande ponto positivo de ser plenamente biodegradavel, dispensando inclusive
a necessidade de se desenvolver uma infraestrutura com processos de reciclagem.

Com o avango das técnicas de manipulacdo microbioldgicas, recombinacdo génica e
desenvolvimentos de novas técnicas, o custo de producao dos biopolimeros vem se reduzindo
sistematicamente, apesar de ainda ser mais alto que o custo de produgdo dos polimeros a base
de petroleo. Este custo excessivo se da principalmente pelo downstream, que por se tratar de
um polimero produzido intracelularmente, ¢ de dificil extragdo e purificacdo, tornando seu
uso em larga escala inviavel.

Porém, mesmo nesta condi¢do, o mercado de biopolimero cresce rapidamente, e
projecdes indicam um aumento de produg¢do sem precedentes nos proximos anos, com um
destaque para os PHAs.

Assim, a partir das informagdes coletadas neste trabalho, fica claro que a pressao
ambiental crescente e a reducdo de custos nos processos de fabricacdo dos biopolimeros
apontam para um mesmo futuro, onde o PHB, que hoje fica restrito a aplicagdes nobres como
na area da saude, poderd ser empregado em larga escala e reduzir o consumo problematico de

plasticos como o PP.
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