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RESUMO

Este trabalho visa descrever algumas propriedades dos plasticos sintéticos derivados do
petréleo, discutindo principalmente a caracteristica de sua biodegradabilidade. Tais materiais
podem apresentar maior ou menor tendéncia & degradagdo e aqueles que sdo mais resistentes
acabam por constituir um material poluidor em fung&o de seu longo tempo de permanéncia no
meio ambiente. A partir da discussdo das propriedades dos polimeros em funcdo de sua
tendéncia em degradar bioquimicamente, podem ser tracadas estratégias de gerenciamento
desse residuo solido urbano para a produgdo dos biopléasticos derivados de material orgénico.
Neste trabalho é discutido o mecanismo de producdo de biopolimeros por processos
bioquimicos fermentativos realizados por bactérias especificas que metabolizam o acucar
como substrato. Esta tecnologia, apesar de relativamente recente e mais cara do que aquelas
envolvidas na assimilacdo dos plésticos sintéticos pelo ambiente, apresenta a grande
vantagem de garantir a rdpida degradacdo do material polimérico permitindo sua total
integracdo ao ciclo de matéria e energia natural sem gerar produtos toxicos. No Brasil, a
tecnologia dos bioplasticos é uma realidade de forte impacto sdcio-ambiental. A economia de
recursos e energia em varios processos industriais, como, por exemplo, a producdo de cana-
de-aclcar e o aproveitamento de materiais organicos para producdo do bioplastico, sdo

vantagens financeira e ecologicamente corretas que colocam o pais na vanguarda ambiental.

Palavras-chave: Polimeros sintéticos. Biodegradagdo. Biopolimeros. Cana-de-agUcar.



ABSTRACT

This work aims to describe some properties of the synthetic plastic derived from
petroleum, mainly discussing the characteristic of its biodegradability. Such materials may
present higher or lower tendency to degradation and those which are more resistant end up
constituting a polluting material, because of their long period of permanence in the
environment. From the discussion on the properties of the polymers according to its tendency
to biochemically degrade, some strategies of management of this municipal solid waste can be
developed for the production of bioplastics derived from organic material. In this work, it is
discussed the mechanisms of production of biopolymers by biochemical fermentation
processes realized by specific bacteria which metabolise the sugar as a substrate. This
technology, despite being relatively recent and more expensive than those ones involved in
the assimilation of synthetic plastic by the environment, presents the great advantage of
guaranteeing the fast degradation of the polymeric materials, allowing their total integration to
the natural matter and energy cycle without producing toxic products. In Brazil, the
bioplastics technology is a reality of great socio-environmental impact. The economy of
resources and energy in various industrial processes, as, for instance, the sugar cane
production and the use of organic materials for the production of the bioplastic, are financial

and ecological correct advantages which place the country in the environmental forefront.

Keywords: Synthetic polymers. Biodegradation. Biopolymers. Sugar cane.
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio do que se conhece por “civilizagdo humana”, o homem retira da
natureza oS materiais necessarios & sua sobrevivéncia e conforto. Muitos destes recursos
foram e sdo empregados na fabricagdo de objetos, na confeccdo de materiais e na producéo de
substancias que tornam nossa vida mais eficiente, segura e saudavel. Entretanto, ha
atualmente o desafio de se vencer as limitagBes praticas envolvidas no (re)aproveitamento
destes recursos, imposi¢ao dos novos compromissos ambientais que caracterizam a sociedade
moderna. Assim, inovagfes alcancadas pelas pesquisas cientificas e pela evolucdo
tecnoldgica possibilitaram a producéo de novos produtos com importantes aplicagdes a partir
de materiais bioldgicos e do reaproveitamento dos insumos. (CANTO, 1995).

Polimeros bioldgicos existem desde a primeira célula existente, ja que toda célula
possui DNA (cadeia polimeérica natural), sendo alvo de estudos desde os mais remotos
tempos. Os polimeros sintéticos, porém, somente surgiram no Gltimo século.

A tecnologia passou a fazer parte do cotidiano do homem, favorecendo a criagdo de
novos objetos para seu uso como os polimeros sintéticos, que ainda estdo em constante
desenvolvimento para maior conforto e praticidade no dia-a-dia do ser humano.

“Podemos dizer que a humanidade, que j& vivenciou as idades da Pedra Lascada, da Pedra
Polida e dos metais, encontra-se atualmente na Era dos Plasticos.”(CANTO, 1995 p.7).

“Nossos descendentes, no futuro, talvez se refiram a nossa época como sendo a era dos

plasticos.” (UNIVERSIDADE..., [20097]).

Leves e resistentes, praticos e versateis, duraveis e relativamente baratos,
eles sdo umas das expressdes maximas da idéia da tecnologia a servico do
homem. Contudo, em virtude da sua ndo—degradabilidade [...] eles podem
representar uma séria ameaca ao meio ambiente. (CANTO, 1995, p.7).

Ao analisar o percurso do plastico, por exemplo, copos, embalagens de alimentos,
garrafas de refrigerante, todos derivados de polimeros sintéticos, até que seja Util, ele ndo
possui tempo de vida determinado, pois se sabe que sua durabilidade é “indeterminada”, tendo
entdo a praticidade de utilizar copos baratos e a ndo preocupacdo com o que fazer apds o
consumo; alimento livre de contaminacdo nas prateleiras até chegar as residéncias, vendedor e
consumidor sem a preocupacdo de que a embalagem por si sé possa ter deixado o alimento
em contato com o ambiente e contaminado. Mas a partir desse ponto é que comega a

preocupacdo, pois sua durabilidade ir4 permanecer ainda por décadas e séculos, que nos
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exemplos citados, se tratam de pléasticos ligeiramente descartados, e somados se tornam um
gigantesco problema.

Os lixBes e aterros passaram a ficar supersaturados, pois a demanda de material é
grande, os polimeros sintéticos ndo se degradam e impedem a degradacdo de matérias
organicas. Como politica de controle, ja h4 algum tempo, esse vem sendo um tema de debates
e mudancgas para uma solugdo entre organizacOes responsaveis pelo tema, como cientistas e
ambientalistas. Algumas atividades como controle desses plasticos, por exemplo, a reciclagem
e a incineragdo, ja estdo sendo utilizadas, porém a demanda desses residuos é grande o
suficiente para que sejam destinadas a esses processos.

Diante desse desafio, a proposta a ser utilizada é a biodegradacdo desses polimeros, se
integrando completamente no meio inserida em pouco tempo, havendo entdo nova definigéo
para os polimeros industrialmente produzidos:

“Os polimeros podem ser divididos em dois grandes grupos: polimeros sintéticos e
biopolimeros (polimeros naturais). Polimeros sintéticos sdo sintetizados por cientistas,
enquanto os biopolimeros séo sintetizados pelos organismos. [...]”. (BRUICE, 2006, p. 560).
Este trabalho tem basicamente dois objetivos principais: apresentar e discutir algumas
propriedades dos polimeros sintéticos e dos biopolimeros da familia polihidroxialcanoato que
estejam relacionadas a maior ou menor tendéncia de biodegradabilidade em cada caso e
descrever sucintamente o processo de formacdo de granulos poliméricos pelo metabolismo de

agUcar por bactérias especificas.
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2 PLASTICOS: POLIMEROS SINTETICOS

“Muitos materiais sintéticos sdo poliméricos, isto €, compostos nos quais cadeias ou
redes de unidades repetitivas pequenas formam moléculas gigantescas [...]” (ATKINS;
JONES, 2006, p. 796).

Popularmente conhecidos como plasticos, os polimeros sintéticos sdo formados por
reacbes quimicas intermoleculares pelas quais os monémeros sdo ligados & estrutura
molecular da cadeia formando-se macromoléculas, sendo classificadas como homopolimero
ou copolimero, dependendo da quantidade de espécie de mondmero na estrutura.

A figura 1 mostrada abaixo apresenta, a esquerda, a estrutura de uma cadeia que
contém apenas uma espécie de monémero (homopolimero): unidades de cloreto de vinila. A
direita, é apresentada a cadeia de uma macromolécula com mais de uma espécie de mondmero

(copolimero): unidades de estireno e de anidrido maléico.

Homopolimero

Copolimero Alternado

unidade de Cloreto de Vinila

Figura 1- Representacdo de cadeias poliméricas de mesma e diferentes espécies de monémeros.
Fonte: (UNIVERSIDADE..., [20097]).

2.1 PROPRIEDADES

Polimeros sintéticos puros sdo geralmente resistentes ao ataque microbiano devido a uma
série de fatores, como dureza, absorcdo limitada de agua e tipo de estrutura quimica. Ainda que os
polimeros usados comercialmente possuam componentes como plastificantes, pigmentos,
antioxidantes e lubrificantes (constituintes ndo poliméricos), que proporcionam ao material uma
pequena suscetibilidade bioldgica. (REICH; STIVALIA, 1971 apud CANGEMI; SANTOS; NETO,
2005).
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A maior caracteristica do polimero sintético é sua resisténcia, motivo pelo qual séo
tdo apreciados, do contrério um problema quando descartados, estruturas que duram por
muitos anos e que se acumulam todos os dias em lixdes e aterros. A seguir serdo apresentados

processos de polimerizacéo e algumas de suas propriedades.

2.1.1 POLIMEROS DE ADICAO E CONDENSACAO

Os polimeros sintéticos podem ser classificados em fungdo do processo de construgdo
de sua estrutura em polimeros de adicdo ou de condensacdo. Na formacdo dos polimeros de
adicdo, também conhecidos por polimeros de crescimento de cadeia, ocorre a adi¢cdo dos
mondmeros, pela ruptura de uma ligagcdo do tipo Pl permitindo a jungdo das moléculas
individuais sem a formagéo de um subproduto. Ao final de uma cadeia em crescimento existe
um sitio ativo, normalmente um radical, ou um cation ou um anion que permite a adi¢do de
um novo mondmero. No processo de formacdo dos polimeros de condensacdo, também
conhecidos por polimeros de crescimento por etapas, duas moléculas monomeéricas sdo unidas
por uma nova ligacdo covalente formada na remocéo de determinados grupos que terminaréo
por formar um subproduto, normalmente uma pequena molécula como agua ou um alcool. As
moléculas monoméricas que se unem na formacdo do polimero tém grupos funcionais
reativos em cada terminacdo (BRUICE, 2006).

A resisténcia mecénica de um polimero esta diretamente ligada as interagdes
intermoleculares e ao tamanho da cadeia. A polaridade dos grupos funcionais também afeta a
intensidade das forgas intermoleculares, e contribui para a resisténcia mecénica[...] (ATKINS;
JONES, 2006).

A resisténcia dos polimeros é ocasionada devido a algumas das propriedades da cadeia
polimérica que conferem resisténcia ao produto, relacionando tamanho e estrutura da cadeia
carbdnica, como: cristalino e amorfo; termoplastico ou termofixo; configuragdes isotéatica,

sindiotatica e atatica.

2.1.2 CRISTALINO/ AMORFO

Os materiais poliméricos possuem a caracteristica de serem cristalinos ou amorfos
dependendo de seu nivel de organizacdo interna. Os materiais poliméricos cristalinos possuem
cadeias altamente ordenadas enquanto que os amorfos sdo orientados randomicamente.

Devido a essa caracteristica, as cadeias cristalinas sdo mais densas, mais duras e mais
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resistentes ao aquecimento, comparadas as cadeias amorfas. Se as cadeias poliméricas
possuirem substituintes ou ramificacbes que as impecam de estar firmemente unidas, a
densidade do polimero é reduzida (BRUICE, 2006).

A figura 3 apresenta um material polimérico com nicleos amorfos e cristalinos,

podendo ser observado o alinhamento das cadeias ordenadas e as cadeias sem orientagdes.

Figura 2 - Estrutura amorfa e cristalina de cadeias poliméricas.
Fonte: (UNIVERSIDADE..., [20097]).

A energia de vibracdo das moléculas pode ser alterada com o aumento da
temperatura. Quando em estado solido, a baixas temperaturas, ela é denominada de estado
vitreo. Conforme ha o aumento da temperatura, as moléculas vibram com mais energia
havendo uma transicdo do estado vitreo para o estado borrachoso, com maior volume,
dilatacdo térmica e maior elasticidade. (UNIVERSIDADE..., 2009).

A intensidade da vibracdo dessa energia ird variar conforme a orientacdo e estrutura das
macromoléculas, 0 que as caracteriza em termoplastico ou termofixo.

Atkins e Jones (2006, p. 803) complementa que:

“[...] A viscosidade de um polimero, isto €, sua capacidade de fluir quando fundido,
depende do comprimento da cadeia. Quanto mais longas séo as cadeias mais emaranhadas

elas estdo e o fluxo torna-se mais lento.”

2.1.3 TERMOPLASTICOS/ TERMOFIXOS

A classificacdo em termopléastico ou termofixo das cadeias poliméricas é observada
através do aumento da temperatura. Alguns plasticos somente podem ser conformados no
momento de sua fabricagdo, caracterizados em termofixos, mais resistente ao calor que o0s
termoplasticos que podem ser conformados mecanicamente, podendo ser reciclados. (CANTO,
1995).
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Os termoplasticos possuem em sua cadeia carbdnica principal: estrutura linear, apenas
carbonos secundarios; ou ramificacdes, carbonos terciarios. Sendo assim, a energia de ligagao
que envolve a ramificacdo caracteriza esse polimero com menor densidade e mais fracos, o
inverso de cadeias lineares. Ja os termofixos possuem estrutura em rede e ligagfes cruzadas o
que os tornam uma estrutura rigida e infusivel.

“Exemplos de termoplasticos: prolipropileno (PP), polietileno de alta densidade
(PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno tereftalato (PET), poliestireno
(PS), policloreto de vinila (PVC) etc.” (PLASTIVIDA, 2009).

2.1.4 CONFIGURACOES: ISOTATICA, SIONDIOTATICA E ATATICA

A configuracdo dos substituintes da cadeia polimérica influencia nas propriedades
fisicas da macromolécula. Os polimeros na configuracdo isotatica apresentam seus
substituintes do mesmo lado da cadeia completamente estendida; j& na sindiotatica 0s
substituintes se alternam regularmente entre os dois lados da cadeia carbonica. Os dois arranjos
possuem probabilidade de serem solidos cristalinos, pois posicionando os substituintes de maneira
regular haverd um rearranjo de acondicionamento mais regular. J4 na configuragdo atatica ndo
possuem orientacdo regular, consequentemente ndao havendo um bom acondicionamento das
moléculas, tornando o material menos rigido e mais macico (BRUICE, 2006).

Os plésticos sintéticos, apesar de existirem desde 1940 com grande avanco aos dias
de hoje, causam dois grandes problemas: o uso de fonte ndo-renovavel (como o petréleo) para
obtencéo de sua matéria- prima e a grande quantidade de residuos gerada para descarte. Os
sintéticos mais utilizados sdo: polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
poli(tereftalato de etileno) (PET) e poli(cloreto de vinila) (PVC). (AMASS; TIGHE, 1998
apud FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).
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3 DEGRADACAO

Degradacdo € uma acdo irreversivel nas propriedades dos polimeros, destroi as
cadeias carbOnicas por agdo fisica e/ou quimica. A degradacdo, para um polimero de
qualidade de alta durabilidade, é indesejavel, mas apds seu tempo de vida util deve-se haver
uma forma de esses plasticos estarem inseridos no meio ambiente sem apresentar poluentes,
como alternativa de gerenciamento de materiais.

Paoli (2008, p.2) afirma que:
a degradacdo é qualquer reacdo quimica (intra- ou intermolecular) que altere
as propriedades de um polimero, como a flexibilidade, a resisténcia elétrica,
a resisténcia mecanica, a dureza. A causa da degradacdo pode ocorrer por

diversas maneiras, podendo ser causada dependendo do material, da forma
de processamento e do seu uso.

“[...] A degradagdo de um polimero depende da natureza do mesmo e das condicdes
ambientais, as quais podem variar desde a exposicao a fatores abidticos (sol, calor, umidade)
até a assimilagdo por um microrganismo vivo (bactérias e fungos).” (VINHAS, 2007, p.
1584).

Os polimeros podem ser degradados por varios mecanismos como: degradacgao
térmica, degradacdo mecénica, degradacdo quimica, biodegradacdo, fotodegradacéo, termo-

oxidagé&o, fotoxidacéo, fotobiodegradacéo.

3.1 BIODEGRADACAO

Paoli (2008) afirma que, para que haja biodegradacdo, é necessério que ocorra dois
fatos, que um conjunto de microrganismos (bactérias, fungos ou algas) produza enzimas
adequadas para quebrar algumas das ligagBes quimicas da cadeia principal do polimero; e que
as condigbes do meio seja adequada, como temperatura, umidade, pH e disponibilidade de
oxigénio. Dentro dessas caracteristicas, deve-se levar em conta a escala de tempo na qual
ocorre a biodegradacéo, sendo viavel um periodo de semanas ou meses.

A biodegradacéo ou degradagdo microbiana:

“Ocorre atraves de enzimas, produzidas por micro-organismos, que degradam o
polimero em meio aerdbio ou anaerdbio. Se a remogao do polimero do ambiente for completa,
sem gerar residuos toxicos, ele serd considerado 100% biodegradavel.” (NARAYAN, 1998
apud CAMARGO, 2003, p. 4).
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Em sintese, a biodegradacdo ocorre na presenca de fatores biodticos (degradacdo
devido & acdo de microrganismos) e abidticos (degradagdo que ocorre devido a agéo de
agentes, tais como oxigénio, agua, luz solar, etc) apropriados, onde as bactérias de inicio
quebram a cadeia carbdnica principal e posteriormente se alimentam dos compostos menores.

Bruice (2006, p.584) afirma que:

Os polimeros biodegradaveis sdo os que podem ser quebrados em segmentos
pequenos por reagdes catalisadas por enzimas. As enzimas sdo produzidas
por micro-organismos. As ligacdes carbono-carbono dos polimeros de
crescimento de cadeia sdo inertes diante das reacfes catalisadas por enzimas,
portanto ndo sdo biodegradaveis, a menos que unidades que possam ser
quebradas por enzimas sejam inseridas no polimero. Quando o polimero é
enterrado como lixo, os microrganismos presentes no solo podem degrada-
lo. Um método usado para fazer um polimero biodegradavel envolve a
insercdo de grupos ésteres hidrolisaveis na estrutura polimérica.

Os polimeros ambientalmente degradaveis (PADs), quando descartados,
devem sofrer biodegradacdo no meio ambiente, onde inimeros
microrganismos naturais habitam. Neste processo bioldgico, microrganismos
degradam compostos organicos a substancias mais simples para obter
alimento e energia para o seu crescimento. Substancias mais simples sdo
entdo produzidas e inseridas nos ciclos naturais do carbono, nitrogénio e
enxofre (VERHOOGT; RAMSAY; FAVIS, 1994 apud CAMARGO, 2003,
p. 1).

A obtencdo de polimeros biodegradaveis est4 diretamente ligada a sua matéria prima

ser de fonte natural, como plantas (que possuem celulose e 0 amido), e microorganismos. Os
microorganismos sdo bactérias especificas, responsaveis pela produgdo da familia dos poli-
hidroxialcanoatos (PHAS), onde passou a ter bastante atengdo do mundo todo. (CAMARGO,
2003).
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4 POLIMERO: DERIVADO DE MATERIAL ORGANICO

Os polimeros constituintes de macromoléculas derivados do petrdleo costumam
apresentar alta estabilidade e, quando descartados no meio ambiente, tornam-se uma grande
ameaca. Além disso, o petréleo é uma fonte ndo renovavel de energia e substancias, cuja
utilizacdo, cada vez mais, se posiciona na contram&o dos objetivos ecoldgicos mundiais.
Sendo estes materiais altamente resistentes e, portanto, com longo tempo de duragdo na
natureza, se fez necessario que o homem passasse a estudar novas fontes de matéria prima
para a producdo de plésticos, fontes renovaveis, que em ambiente adequado (presenca de
agua, luz solar, solo, vento e temperatura), pudessem sofre decomposicéo, servindo de fonte
energética para microrganismos, ou seja, se integrando completamente no meio inserido.

“[...] o interesse na utilizacdo de produtos que tenham origem vegetal e a producédo de
materiais, principalmente plasticos com carater biodegradavel tem se intensificado como
politica em diversos setores da sociedade.” (DA ROZ, 2003, E5).

“Polimeros biodegradaveis sdo materiais que se degradam em didxido de carbono, agua e
biomassa, como resultado da agdo de organismos vivos ou enzimas.” (ROSA; LOTTO;
GUEDES, 2004, apud FRANCHETTI; MARCONATO, 2006, p. 813).

4.1 POLIMEROS PHAs

No Brasil, a tecnologia para producdo de plasticos biodegradaveis iniciou-se em
meados de 1990, tendo iniciativa a partir do projeto entre IPT (Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas de S&o Paulo), Copersucar (Cooperativa dos Produtores de Agtcar e Alcool do
Estado de Séo Paulo) e Universidade de S&o Paulo em meados de 1990. O estudo enfatiza a
producdo de polimeros da familia poli(hidroxialcanoatos) (PHAS) a partir da acdo enzimética
de bactérias ao se alimentarem de substratos em processo de fermentacéo.

A familia dos polihidroxialcanoatos (PHA) é composta basicamente por carbono,
oxigénio e hidrogénio. O polimero polihidroxibutirato (PHB) e seu derivado copolimero
polihidroxibutirato-valerato (PHBV) pertencem a familia PHA, poliésteres de origem natural
similar.(ORTEGA, 2003).
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A figura 3 representa a composi¢do molecular monomérica do PHA, PHB e do

copolimero PHBV.
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Figura 3 - Estrutura quimica dos poli(hidroxialcanoatos) (PHASs): a) poli(hidroxibutirato); b)
poli(hidroxivalerato) e, c) poli(hidroxibutirato-covalerato).
Fonte: Francetti e Marconato( 2006, p. 813).

4.2 PRODUCAO DO PHB

A producdo de PHB pelo projeto conjunto do IPT- Copersucar- USP, ocorre pelo
processo fermentativo utilizando como substrato a cana-de-agUcar.

O processo de producdo € caracterizado em trés etapas, sdo eles: a primeira € 0
momento em que as bactérias em meio de cultura sdo alimentadas com nutrientes para
alcancar uma viabilidade celular ideal. A segunda fase € 0 momento em que h& limitac6es de
nutrientes para o crescimento das bactérias, nesse momento elas passam a metabolizar a fonte
de carbono em excesso, o agucar adicionado no fermentador, ocorrendo a sintese do PHB na
forma de granulos de poliésteres no interior das bactérias como fonte de energia. A terceira
fase € o momento da extracdo do biopolimeros do interior da bactéria utilizando-se élcool

superior como solvente, que é empregado como extrator do biopolimero, rompendo a parede
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celular do microrganismo. Apos a extracdo é feito a purificacdo até a obtencdo do produto
final sélido e seco, pronto para ser utilizado em processos convencionais de transformacéao de
termoplasticos. (TADA, 2006 apud TELLES; SARAN; TREVISOLLI; 2011; ORTEGA,
2003; NASCIMENTO, 2001).

A figura 4 mostrada abaixo esquematiza 0 processo de producdo do biopolimero, a
partir da via metabdlica fermentativa. Nesta técnica, o bagago da cana de agucar é usado como
fonte para a producdo de energia elétrica e de vapor. Os efluentes sdo basicamente &gua e
matéria organica da bactéria que por sua vez é lancada na lavoura de cana de aglcar, como
fertilizante organico. (ORTEGA, 2003).

Agucar

Nutrientes
Agua
J

Cristais de PHB

Figura 4 - Esquema do processo de obtencédo do polihidroxibutirato.
Fonte: Ortega ( 2003, p.8); Nonato e Rossel (1999 apud Nascimento, 2001, p. 12) .

No fermentador, as bactérias responsaveis pela producdo de biopolimeros devem

possuir em seu interior a enzima responsavel pela biossintese do PHA.
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Em seu processamento, as bactérias podem gerar intermediarios na forma de
hidroxiacil-CoA, que serdo reconhecidos e polimerizados pela enzima polidroxialcanoato
sintase (PHA sintase) sob determinadas condigdes. A enzima (PHA sintase) catalisa um passo
fundamental desta via, que é a polimerizacdo, propriamente dita, utilizando como substrato
unidades de tioésteres de hidroxiacil coenzima A (HA-CoA). (REHM, 2003 apud SILVA et
al., 2007; FONSECA, 2003).

Acdcar de cana Bagaco de cana
Acidos organicos Oleos vegetais m>
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Lactose Gluconato Acetakto etc.
» Ty -~

4 ~ 4 " g b
Metabolismo
bacteriano

4 ~4 e o ol

Hidroxiacil-Coa

PHA
Enzima
PHA sintase

Coo

PHA n41

Figura 5 - Fatores que influenciam na sintese de PHA por bactérias.
Fonte: Silva et al. (2007, p. 1733).
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A figura 6 € uma imagem dos granulos de poliésteres formados apds 0 metabolisno

bacteriano.

P A1

Figura 6- Células bacterianas contendo granulos de polimero biodegradavel, da familia dos poli-
hidroxialcanoatos (PHA) no seu interior (fotomicrografia eletronica)
Fonte: Silva et al. (2007, p. 1733).

“O PHB e seus copolimeros sdo produzidos naturalmente por bactérias a partir de
fontes renovaveis de energia, e sdo biodegradados por uma enorme quantidade de bactérias e
fungos presentes na natureza.” (HA; CHO, 2002; AVELLA; MARTUSCELLI, RAIMO, 2000
apud QUENTAL et al., 2010, p. 1).

“Mais de 100 mondmeros diferentes ja foram identificados como constituintes de
PHA’s sintetizados por organismos naturais ou recombinantes, o que demonstra a grande
diversidade de PHA’s que podem ser produzidos.” (GOMEZ; NETTO, 1997 apud SQUIO;
ARAGAO, 2004, p. 615).

4.3 PROPRIEDADES DA FAMILIA PHA

As propriedades dos poliésteres alifaticos da familia PHAs variam de materiais rigidos
e quebradicos a plasticos com boas propriedades de impacto ou até elastdbmeros resistentes.
Essa variacdo de propriedades ira depender de alguns fatores como: tamanho dos grupos
alquilas ramificados e da composic¢do do polimero. (REDDY, 2003; CHANDRA, 1998 apud
FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).
A diferenca de propriedades é o que diferencia o homopolimero PHB do copolimero
PHBYV pertencentes a familia PHA.
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O motivo dessa diferenca se faz pela adi¢cdo de uma segunda unidade HA, o 3HV no
PHB, transformando-se em PHBV. (CAMARGO, 2009).

As propriedades que os diferencia na composi¢édo HV s&o:

Algumas caracteristicas do polimero PHB mostram a sua fragilidade: tem baixa
estabilidade de fusdo (pois se decompde a aproximadamente 200°C, que € uma temperatura
muito proxima & sua temperatura de fusdo- 180°C); altamente cristalino, sendo
consequentemente muito quebradico, e relativamente muito fragil. Com a adi¢éo de HV essas
caracteristicas sdo melhoradas, tornando o copolimero mais flexivel, com maior resisténcia a
ruptura e com menor temperatura de fuséo, chegando a 80°C. Essas propriedades melhoram
conforme se aumenta a concentracdo de HV, permitindo melhor processamento térmico do
copolimero. (LEE, 1996 apud SQUIO; ARAGAO, 2004; FRANCHETTI; MARCONATO,
2006; POUTON, 1996; YOSHIE, 2000 apud CAMARGO, 2009).

A Tabela 1 abaixo descreve algumas caracteristicas fisico-quimicas dos polimeros
PHB obtido pela Copersucar, segundo de Nonato e Rossel (1999 apud NASCIMENTO,
2001):

Tabela 1- Propriedades fisico- quimicas do PHB obtido pela Copersucar

Propriedades Valores
Massa Molar (Da) 250000 a 600000
Densidade a 25°C (g/cm3) 1,2
Ponto de fuséo (°C) 169-172
Temperatura de transi¢o vitrea (°C) 1-5
Temperatura de decomposicéao (°C) 250
Cristalinidade (%) 70
Calor especifico(J/Kg. °C) 1,42

Fonte: Nonato e Rossel (1999 apud NASCIMENTO, 2001, p. 22).

O PHB possui propriedades semelhantes as dos plasticos petroquimicos, como por
exemplo, as do polipropileno, este apresenta elevada cristalinidade, resisténcia a mistura, e a
agua, boa estabilidade a radiacdo ultravioleta, barreira & permeabilidade de gases, alta
regularidade da cadeia carbOnica e elevada massa molecular, embora tenha duas
caracteristicas que o limitam a certas aplicagOes, que sdo a sua caracteristica quebradica e a

reduzida faixa de condi¢cbes de processamento. Porém podem ser biodegradados por
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microorganismos presentes no meio ambiente em curto espaco de tempo. (RODRIGUES,
2005 apud TELLES; SARAN; TREVISOLLI, 2011; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

4.4 ACAO DOS MICRORGANISMOS NA BIODEGRADACAO

Para que haja sucesso na degradacdo por meio de microrganismos, alguns fatores sdo
de extrema importancia sendo eles: o polimero a ser degradado, o meio inserido e o tipo de
microrganismos.

A degradacdo de um polimero depende da natureza do mesmo, como massa molar,
cristalinidade, por conterem fungBes orgénicas em suas cadeias alifaticas: carbonilas,
hidroxilas, ésteres, hidroxiacidos, mais suscetiveis a acdo enzimética, e das condicdes
ambientais, as quais podem variar desde a exposicao a fatores abidticos (sol, calor, umidade)
até a assimilagdo por um microrganismo vivo (bactérias e fungos). (FRANCHETTI,
MARCONATO, 2006; VINHAS et al., 2007).

4.5 TECNOLOGIA EM TERRITORIO BRASILEIRO

De 1995 a 2000, a primeira producdo em planta piloto do PHB no
Brasil, utilizando o processo Copersucar-1PT, foi realizada na usina de
acucar e alcool Usina da Pedra. Os principais objetivos dessa planta
piloto foram testar a viabilidade do processo, desenvolvé-lo e realizar
uma avaliagdo econdmica do custo de producéo de PHB. Em 2000, a
producéo comercial de PHB se iniciou com a criagdo da empresa PHB
Industrial, em Serrana, préxima a Usina da Pedra. (VELHO, 2006
apud QUENTAL, 2010, p. 438).

No Brasil, a producéo de PHAs ainda € baixa devido as limitadas propriedades que
este possui em pouco tempo de estudo, tecnologia que consequentemente causa um alto custo,
juntamente com o valor da matéria-prima. Porém, os PHBs sdo alvos de producdes
substituintes dos plasticos sintéticos devido aos sérios problemas ambientais como solugéo de
biodegradabilidade. Quanto a matéria prima, dentre alguns materiais organicos, o aglcar da
cana-de-aglcar possui excelente concentragdo de nutrientes para a alimentagdo dos
microrganismos, o que torna uma barata matéria-prima para o Brasil que possui uma extensa
producdo canavieira em comparagao a outros paises.

Para se reduzir o custo da producdo de PHASs tem-se a alternativa de utilizar substratos

(j& que representa boa parte do custo) de fonte barata, e para isso o Brasil possui sua
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economia voltada para a cana-de-aclcar, significando alto potencial em competitividade.
(SQUIO, ARAGAO, 2004).

Em toda a América Latina, a empresa pioneira na producéo do homopolimero PHB e
do copolimero PHBV, € a Copersucar a qual desenvolveu em conjunto com o IPT para obter
tais polimeros por fermentacdo bacteriana de Alcaligenes eutrophus (MORAES, 1999 apud
NASCIMENTO, 2001, p. 1).

A producdo de P(3HB) e copolimeros, integrada a producdo de aglcar e
alcool em usinas de processamento de cana-de-aglcar, pode representar uma
grande oportunidade de produzir polimero a baixo custo e expandir a
indGstria de cana. Neste caso, a energia necessaria aos processos de
producdo provém da queima do bagaco de cana, os efluentes do processo e a
biomassa resultante apds extracdo do polimero podem ser utilizados como
fertilizantes na plantacdo da cana e os solventes utilizados na purificagdo do
polimero sdo derivados da fermentagdo alcodlica, naturais e biodegradaveis,
portanto, sem representar impacto ambiental. (NONATO, MONTELATTO,
ROSSELL, 2001 apud SQUIO, ARAGAO, 2004, 616).

Atualmente as principais aplicagdes do PHB s&o: Tecnologia de Injecéo; tecnologia de
Extrusdo /Termoformagem; substituto de Polimeros Olefinicos em embalagens; embalagens
de Cosméticos; embalagens de Alimentos; embalagens de Defensivos Agricolas; uso na Area
Médica. (ORTEGA, 2003, p. 7).
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5 CONSIDERAGCOES FINAIS

Uma nova forma de atitude sustentavel é a producéo de biopolimeros que possuem a
grande vantagem, em compara¢do aos polimeros derivados do petr6leo de origem fossil, de
serem totalmente integrados no meio ambiente em t&o pouco tempo. O Brasil pode se tornar
um pais pioneiro na producéo de biopolimeros da familia PHAs, pois a cana-de-aglcar é uma
das principais matérias-primas em sua economia, um diferencial no custo do biopolimero em
relacdo a outros paises. Comparado aos polimeros sintéticos, o biopolimero possui um alto
custo, j& que se trata de uma tecnologia recente, e ndo tem a performance que os sintéticos
possuem, mas que, devido & urgéncia de renovagdes ambientalmente corretas, a producéo de

bioplasticos é uma tendéncia de mercado muito forte, trazendo crescimento e expansdo

comercial ao Brasil.
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