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RESUMO - Poli(3-hidroxibutirato) P(3HB) ¢ um biopolimero biodegradavel
sintetizado intracelularmente, como reserva de energia, por bactérias. Seu uso
comercial ¢ limitado devido as técnicas de producdo e extracdo serem bastante
dispendiosas. Modelos matematicos baseados na cinética de extragao do P(3HB)
podem auxiliar na definicdo de condi¢des de processo economicamente viaveis. O
objetivo deste trabalho foi realizar o estudo cinético da recuperacdo de P(3HB)
utilizando carbonato de propileno como solvente nas temperaturas de 120, 130 e
150 °C, e propor um modelo matematico capaz de descrever o comportamento
cinético da extracdo em outras temperaturas, dentro do intervalo estudado.
Observou-se que com o aumento da temperatura e do tempo de extragao obteve-se
maior recuperacdo de P(3HB). A partir dos coeficientes cinéticos, calculados
usando os resultados experimentais obtidos, foi possivel propor um modelo
matematico capaz de predizer a cinética de extracdo em outras temperaturas,
dentro do intervalo estudado.

1. INTRODUCAO

O P(3HB), material de reserva de carbono e energia acumulado intracelularmente por
diversos micro-organismos, ¢ um poliéster biodegradavel e biocompativel da familia dos Poli-
hidroxialcanoatos (PHAs) (Lee, 1996). No entanto, seu uso comercial ¢ limitado devido as
técnicas de producdo e extracdo serem bastante dispendiosas (Quines, 2010). Por se tratar de
um produto intracelular, o P(3HB) deve ser extraido a partir das células no final da cultura.
Esta etapa pode representar até¢ 50% dos custos de producdao do polimero (Silva, 2007). De
acordo com Chen et al. (2001), ¢ necessario o desenvolvimento de novos processos para
extracdo e sintese deste polimero que possuam um baixo custo e impacto ambiental reduzido,
a fim de torné-lo economicamente competitivo e, assim, aumentar a sua aplicabilidade.

Estudos vém sendo desenvolvidos buscando estratégias mais eficientes para a produgdo
e extracao dos PHAs (Khanna e Srivastava, 2005). Dentre os métodos de extracdo de P(3HB)
abordados na literatura, os que fazem uso de solventes sdo os mais extensivamente utilizados.
O carbonato de propileno (CP) ¢ proposto como uma alternativa aos solventes halogenados
nos processos de recuperacao de P(3HB) (Mcchalicher et al., 2010), o seu elevado ponto de
ebulicdo (240 °C) ¢ uma vantagem, uma vez que, evita a evaporagdo € permite sua
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reutilizagdo, o que pode reduzir seu consumo, € portanto, ¢ considerado economicamente
vantajoso. Além disso, o CP ¢ considerado um solvente de baixa toxicidade (Kunasundari e
Sudesh, 2011).

Estudar a cinética do processo de extragdo com CP viabiliza definir as varidveis de
processo que conferem as melhores condi¢cdes de extragdo do polimero. Kshirsagar et al.
(2013) estudaram a cinética de extragdo de P(3HB), produzido por Halomonas campisalis,
utilizando cloroféormio como solvente em diferentes temperaturas. A partir deste estudo
cinético os autores propuseram um modelo capaz de descrever a cinética de extracao, dentro
do intervalo de temperatura estudado.

Frente ao exposto, este trabalho teve como objetivo realizar cinéticas de extragdo de
P(3HB), produzido por Cupriavidus necator, utilizando CP como solvente nas temperaturas
de 120, 130 e 150 °C, e propor um modelo matemaético capaz de predizer o comportamento
cinético da extragdo em outras temperaturas, dentro do intervalo estudado.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Tratamento da Biomassa

Biomassa de Cupriavidus necator DSM 545 contendo 66 % de P(3HB), produzido em
cultivo com glicose e frutose como fonte de carbono, foi utilizada no presente estudo. Ao
término do cultivo, as células foram separadas do meio de cultivo por centrifugacao a 2.000 g
durante 15 min. O sobrenadante (meio de cultivo isento de biomassa) foi descartado e o
precipitado, contendo as células, foi lavado duas vezes com agua destilada e submetido a
secagem em estufa a 65 °C por 24 h.

2.2. Recuperacao de P(3HB)

O solvente utilizado para a extracao de P(3HB) foi o CP (Merck). Para a extracdo do
polimero, utilizou-se o0 método de Quines (2010), com a utilizagdo do dobro do volume de
solvente na etapa de extracdo. O volume de agua adicionado na etapa de precipitacdo do
polimero foi aumentado de forma proporcional ao aumento do volume de solvente.

2.3. Cinética e desenvolvimento do modelo para extracio de P(3HB)

A cinética de extragdo de P(3HB) com CP em diferentes temperaturas foi realizada a
120, 130 e 150 °C, em tempos de contato de 5, 10, 20, 30, 45 ¢ 60 min.

Ho et al. (2005) demonstraram que a cinética de extragdo solido-liquido se baseia em
uma equagdo de velocidade de segunda ordem representada pela Equagdo 1. Onde k ¢ a
constante de segunda ordem de velocidade de extragdo (L g'min’!), C, é a capacidade de
saturac¢do de extragdo (g L), e C;¢é a concentragdo de P(3HB) (g L") no CP no tempo t (min).

dc,

7 =k(C,-C) (1

Integrando a Equacao (1), e rearranjando os termos, obtém-se a Equacao 2.
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A velocidade inicial de extragdo /= kC?, a capacidade de saturagdo de extragdo Cs € a

constante de velocidade de segunda ordem k, podem ser determinados experimentalmente
plotando-se t/C; versus t. Os coeficientes cinéticos do modelo matematico foram calculados
usando os resultados experimentais obtidos. A cinética ¢ dependente da temperatura de
acordo com a lei de Arrehenius, representada na Equacao 3.
1
Ink=Ink, +(-E,/R)— 3)
T
Onde, k ¢ a constante de segunda ordem de velocidade de extragdo (L g'min'!), k, o

termo independente da temperatura (Lg-'min!), E, a energia de ativagdo para a extragdo
(J mol!), R a constante dos gases ideais (8,314 J mol''K-!) e T é a temperatura absoluta (K).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Cinética de extracio de P(3HB) em diferentes temperaturas

A concentracdo de P(3HB) extraido em diferentes temperaturas ¢ apresentada na
Figura 1 (a). A concentragdo de P(3HB) no CP inicialmente aumenta rapidamente com o
tempo, devido a forca motriz do solvente puro, e reduz conforme se aproxima do ponto de
saturacdo. O aumento na temperatura resultou em um aumento da difusdo e da solubilidade do
P(3HB) extraido. As velocidades maximas de recuperacdo obtidas foram de 2,47; 4,43 e
5,87 g.L-\.min"! para 120, 130 ¢ 150 °C, respectivamente (Figura 1 (b)), em 5 min de extragdo,
¢ apds 45 min estas velocidades cairam para 0,63; 0,85 ¢ 0,88 g.L-'.min-!. Porcentagens de
recuperagdo de 59, 76 e 77% de P(3HB) foram alcangadas com 1 h de extracdo, para as
temperaturas de 120, 130 e 150 °C, respectivamente. Zanfonato et al (2013) reportaram
recuperacdo de 83% de P(3HB), produzido por C. necator, no tempo de 45 min de extragao.

Figura 1 — Comparagao da evolugdo da extracdo (a) e da velocidade de extragdo (b) de
P(3HB) produzido por C. necator, ao longo do tempo, nas temperaturas de 120, 130 e 150 °C.
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Os valores de t/Ct versus o tempo de extracao, obtidos através das cinéticas de extracao,
foram ajustados utilizando o modelo de extracdo de segunda ordem linearizado. Os valores de
Cs, k, h ¢ R? foram determinados para as temperaturas estudadas com auxilio do sofiware
Microsoft Office Excel 2007, como mostrado na Figura 2 (a). Como esperado, h, e k
aumentam com o aumento da temperatura (Tabela 1). A solubilidade do P(3HB) aumenta
com o aumento da temperatura, e assim esperava-se um comportamento de C, similar ao dos
outros parametros, porém isto nao foi observado. Provavelmente, a solubilidade do P(3HB)
em CP ndo sofra grandes incrementos acima de 130 °C. A relacdo da constante de velocidade
com a temperatura pode ser descrito por uma equagao linear (Figura 2 (b)).

Tabela 1 — Valores de Cg, k, h e R?, obtidos a partir dos dados cinéticos de extragdo nas
temperaturas de 120, 130 e 150 °C.

Temperatura (°C) k (L.g"'.min") Ci(g.Lh h (g.L-''min’") R?
120 0,003 344 4,1 0,94
130 0,004 43,5 8,8 0,99
150 0,011 41,7 19,2 0,99

Figura 2 — Cinética de extragdao de segunda ordem para extracao de P(3HB) com CP nas
temperaturas de 120 (e), 130 (m) e 150 °C (A) (a); Relacdo entre a temperatura e a constante
de segunda ordem de extracao (b).
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3.3. Construcao do modelo

A partir da equacdo de Arrhenius linearizada (Equagdo 3) pode-se calcular o fator
independente da temperatura. Plotando-se In k versus 1/T (Figura 3 (a)), obtém-se k, igual a
58104 L.g -.min!. A velocidade inicial de extragdo (h) foi obtida pelo ajuste linear de In h
versus 1/T (Figura 3 (b)).

Figura 3 — Relacdo entre a constante de segunda ordem da extragdo e o inverso da
temperatura (a), relagdo entre a velocidade inicial de extragdo e o inverso da temperatura de
extragdo (b) e relagdo de concentragdo de saturacdo e a temperatura de extracdo de P(3HB),

produzido por C. necator, nas temperaturas de 120, 130 e 150 °C.
a b
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E possivel obter uma relagdo entre a concentragio de saturagio e a temperatura de
extragdo (Figura 3 (c)). A equagdo da curva obtida esté representada na Equagao 4.
C, =-0,033T° +27,11T - 5523 4)
Combinando as Equacdes 2, 4 e a equagdo gerada na Figura 3 (b), a equacdo que
descreve a variagdo de C; versus tempo e temperatura de extracdo utilizando CP como

solvente, pode ser representada pela Equacdo 5. Esta equacao pode ser utilizada para prever as
cinéticas de extracdo em outras temperaturas, dentro do limite estudado.

t
C, = e t (%)

1,78x10"%¢ 7 -
—0,03372 +27,11T - 5523

4. CONCLUSAO

A cinética de extragdo de P(3HB) em diferentes temperaturas utilizando CP revelou
que a velocidade de recuperagdo decai com o tempo. Com o aumento da temperatura (120
para 150 °C) e do tempo de extracdo (5 para 60 min) obteve-se maior recuperacdo de P(3HB).
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A partir dos coeficientes cinéticos k, h e C,, calculados usando os resultados experimentais
obtidos, foi possivel propor um modelo matematico capaz de predizer o comportamento
cinético da extracao em outras temperaturas, dentro do intervalo estudado.
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