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Recovery and reuse of propylene carbonate used in the
process of poly(3-hydroxybutyrate) extraction
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Willibaldo Schmidell' e Glaucia Maria Falcao de Aragao’*
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Catarina — UFSC, Floriandpolis, SC, Brasil
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Resumo

A extragdo de poli(3-hidroxibutirato) (P(3HB)) com a utilizagdo de solventes toxicos e volateis ¢ contraditoria a ideia
do emprego destes biopolimeros para minimizar as agressdes ambientais causadas pelos polimeros petroquimicos.
O carbonato de propileno (CP) possui baixa toxicidade e alto ponto de ebuli¢do, o que garante baixo risco de perdas
por evaporagao e alto rendimento de recuperag@o, podendo assim ser reutilizado. O objetivo deste trabalho foi verificar
o efeito da reutilizagdo do CP, recuperado do processo de extragdo de P(3HB) produzido por Cupriavidus necator, no
rendimento e pureza do biopolimero e avaliar as perdas de solvente durante as etapas do processo de extrag@o. Verificou-se
a possibilidade de recuperar 80% do CP ao longo do processo. O solvente recuperado foi reutilizado onze vezes sem
perder sua eficiéncia no rendimento e na pureza do produto. Desta forma, o presente estudo propde a reutilizagdo do
CP, no processo de extragdo de P(3HB), contribuindo assim para a redug@o dos custos de produgdo deste biopolimero.

Palavras-chave: poli(3-hidroxibutirato), extragdo, recuperagao, reutilizagdo, carbonato de propileno.

Abstract

Poly(3-hydroxybutyrate) (P(3HB)) extraction using toxic volatile solvents is contradictory to the idea of using this
biopolymer to minimize environmental aggressions caused by petrochemical polymers. Propylene carbonate (PC) has
low toxicity and high boiling point, which ensure a low risk of losses due to evaporation and high recovery performance,
allowing for reuse. The aim of this study was to investigate the effect of reusing PC recovered the process of extraction
of P(3HB) produced by Cupriavidus necator on the performance and purity of the biopolymer and evaluate the amount
of solvent loss during the stages of the extraction process. It was observed that 80% of PC could be recovered throughout
the process. The recovered solvent was reused eleven times without losing its efficiency in terms of product performance
and purity. Hence, the present study proposes to reuse PC in the process of P(3HB) extraction, thus contributing to
reduce the costs for the production of this biopolymer.

Keywords: poly(3-hydroxybutyrate), extraction, recovery, reuse, propylene carbonate.

1. Introducao

Os poli-hidroxialcanoatos (PHAs) sao biopolimeros,
biocompativeis e biodegradaveis, produzidos intracelularmente
como reserva de carbono e energia por muitos microrganismos,
a partir de recursos renovaveis!'l. Entre os PHAs, o
poli(3-hidroxibutirato) (P(3HB)) ¢ o biopolimero mais visado
em estudos académicos. No entanto, seu uso comercial é
limitado devido as técnicas de produgdo e extragdo serem
bastante dispendiosas!>*.

Por se tratar de um produto intracelular, o P(3HB) deve
ser extraido da célula ao término do cultivo e estima-se que
o impacto do custo de extragao deste biopolimero, no custo
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total do processo de produgdo, possa representar mais de
50% do valor final do produto!. Os métodos utilizados no
processo de extragdo de P(3HB) sdo: extragdo por solventes
organicos como cloroférmiol™; carbonato de propileno®”; e
dicloroetano!®’; digestao enzimatica®!”’; métodos mecénicos!! %)
e o uso de solugdes aquosas de surfactantes e quelantes!!>!4,
Dentre estes, os que fazem uso de solventes sdo os mais
extensivamente utilizados. No entanto, o uso de solventes
toxicos e altamente volateis para a extragdo de P(3HB)
(por exemplo, cloroférmio) é contraditorio ao fato de que
estes polimeros vém sendo amplamente estudados para
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minimizar as agressdes ambientais causadas pelos polimeros
de origem petroquimical’-'sl.

De acordo com Mcchalicher et al.!'®), o solvente ideal para
a extragdo de biopolimeros de microrganismos a pressoes
atmosféricas deve ser capaz de dissolver os PHAs abaixo
da temperatura de degradagao do polimero, minimizando a
degradagdo da cadeia polimérica, ser reutilizavel e apresentar
baixos riscos ambientais. Neste contexto, a extragdo de
P(3HB) com carbonato de propileno foi primeiramente
proposta por Lafferty e Heinzle!'”, como alternativa aos
solventes clorados. Propylene carbonate (PC), segundo a
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
recebe a nomenclatura de 4-metil-1,3-dioxolan-2-ona, sendo
um éster de acido carbonico ciclico e apresenta propriedades
interessantes como ndo persistir no meio ambiente porque
¢ degradado e ndo é genotoxico, ou seja, ndo causa danos
aos genes de uma célula ou de um organismol!®!%),

Embora haja preocupacao sobre a presenca de residuais
provenientes dos solventes nos biopolimeros, o carbonato de
propileno ja foi aprovado para uso em aplicagdes sensiveis,
tais como cosméticos e medicamentos!'®. Estudos tém
demonstrado que o carbonato de propileno ndo € facilmente
absorvido através da pele, podendo ser utilizado em uma
variedade de cosméticos em concentragdes de até 5%!'%).

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores de dose letal
50 (DL,), definida como a quantidade de uma substancia
quimica que, quando administrada em uma tnica dose via
oral expressa em massa de substancia por massa de animal
(rato), produz a morte de 50% dos mesmos, dentro de um
periodo de observagdo. Esta tabela evidencia o grau de
toxicidade de alguns dos solventes reportados na literatura
para a extragdo de PHAs.

Como pode ser observado, dentre os solventes apresentados
na Tabela 1, o carbonato de propileno é o que apresenta maior
valor de DL, em ratos, evidenciando sua baixa toxicidade
frente aos outros solventes utilizados para extracdo de PHAs.
O carbonato de propileno apresenta a desvantagem de alto
custo, no entanto, possui elevado ponto de ebuli¢do, proximo
a 240 °C, permitindo que o risco de perda por evaporagio
seja baixo, podendo ainda ser reutilizado diversas vezes,
minimizando os custos de produgdo de PHAs!!¢!.

Frente ao exposto, o objetivo do presente trabalho
foi verificar a eficiéncia da reutilizagdo do carbonato de

Tabela 1. DL, aguda (ratos-via oral) para alguns solventes
empregados no processo de extragdo de PHAs a partir de
microrganismos.

Solvente DL,, (mg kg™)

Carbonato de propileno 20700
Cloroférmio 908

Hipoclorito de sodio 8200
Dodecil sulfato de sédio (SDS) 1427
Acetona 5800
Hidroxido de sodio 1350
Metil isobutil cetona 2080
Alcool isoamilico 1300
Cloreto de metileno 1500
Metil isobutil cetona 2080
Dicloroetano 670
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propileno recuperado do processo de extragao de P(3HB),
apartir de Cupriavidus necator, na recuperagao e pureza do
biopolimero extraido, além de avaliar as perdas do solvente
nas etapas do processo.

2. Materiais e Métodos
2.1 Extracdo de P(3HB) com carbonato de propileno

A biomassa de Cupriavidus necator DSM 545 com
69,0% de P(3HB), produzida a partir de glicose, foi utilizada
no presente estudo. Ao término do cultivo, as células foram
separadas por centrifugacao a 2.000 g, durante 15 minutos.
O precipitado foi lavado duas vezes com agua destilada e
submetido a secagem em estufa a 65 °C por 24 h, a fim de
evitar a interferéncia da umidade da biomassa na recuperacao
do biopolimero com carbonato de propileno.

Para a recuperagao do biopolimero, foi utilizado o método
baseado no estudo de Quines et al.l”, com modificagdes.
O método baseia-se no uso de 4 g de células secas (balanga
analitica BEL Engineering) suspensas em 26 mL de carbonato
de propileno (Sigma Aldrich com pureza de 99,7%),
aquecido a 150 °C, durante 45 minutos. Os experimentos
foram realizados em rotacvaporador (IKA, modelo RV 10
basic) sob agitacdo constante de 120 rpm.

A suspensio (carbonato de propileno, debris celulares
e P(3HB)) obtida apos o tempo de extragao, foi submetida
a filtragcdo a quente sob vacuo em aparato composto por
kitassato, funil de porcelana, filtro de papel qualitativo com
poro de 14 pm e didmetro de 12,5 cm (Qualy®), e bomba a
vacuo J. B. Industries — DV 200N 250. Os solidos, debris
celulares, retidos no filtro foram lavados com 60 mL de
carbonato de propileno aquecido a mesma temperatura da
extragdo. O filtrado contendo P(3HB), dissolvido em solvente,
permaneceu em repouso por 12 h a temperatura ambiente.

Ap6s o tempo de repouso, agua destilada foi adicionada
em uma relacdo 4:1 (adgua:solvente com o polimero), para
a precipitacdo do polimero, ¢ a suspensao foi submetida a
agitacdo constante por 12 h. Posteriormente, a suspensao foi
submetida a uma segunda filtragao, nas mesmas condi¢des
que a filtragdo anterior, porém a temperatura ambiente.
O material polimérico retido no filtro foi lavado com 200 mL
de agua destilada, e o filtro contendo a massa polimérica
foi seco em estufa a 65 °C por 24 h, obtendo-se a massa
de biopolimero obtida a partir da massa inicial de células
(da ordem de 4 g).

2.2 Determinagéo de P(3HB)

A concentracao de P(3HB) nas amostras de polimeros
extraidos foi determinada por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC), conforme o método descrito por
Karr et al.2%, Esta andlise foi realizada em um HPLC Perkin
Elmer Series 200. A concentracdo polimérica foi detectada
a A, . em detector ultravioleta com fluxo de solvente
(H,SO, 5 mM) de 0,7 mL min™".

Para a determinacdo da porcentagem de pureza do
P(3HB) extraido, utilizou-se a Equagdo 1.

m
pureza=Mx100 M
m
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Onde:

m, ..., = massa de biopolimero detectada por cromatografia (g);

m,, = massa do material extraido utilizado para a analise
cromatografica (g).

A partir da porcentagem de pureza do P(3HB) extraido,
foi possivel determinar a porcentagem de recuperagao por
meio da Equagao 2.

m
recuperagdo = —2-x100 (2)

m;

Onde:
m, = massa de P(3HB) puro (g) = m,, pureza;
m, = massa de P(3HB) obtido apds a recuperagdo (g);

m,=massa de P(3HB) nas c¢lulas antes da extracdo (g).

2.3 Recuperagdo do carbonato de propileno

2.3.1 Recuperagdo do carbonato de propileno apds extragao
polimérica

Visando estudar a eficiéncia na extragao de P(3HB) do
solvente carbonato de propileno recuperado, onze extragdes
sequenciais (em duplicata) foram realizadas a partir de biomassa
de C. necator, sendo que, ao término de cada extragdo, o
solvente foi recuperado e reutilizado na extragdo seguinte.
Foram efetuados onze ensaios sequenciais de extragdo de
P(3HB) com carbonato de propileno e, consequentemente,
onze testes de recuperagao de solvente. Cumpre destacar
que, para a obtengao do mesmo volume de solvente utilizado
na primeira extracao, adicionou-se solvente nao utilizado a
fim de completar o volume de 86 mL.

Ao final do processo de extragdo de P(3HB), apds a
segunda filtragdo, obteve-se uma mistura de carbonato de
propileno, agua e outros componentes celulares soltveis
(lipidios, proteinas e acidos nucleicos). Para que houvesse a
separagdo da agua do solvente, a mistura obtida foi aquecida
em banho a 90 °C, acoplado a um evaporador rotativo (IKA
RV 10 basic) a vacuo, utilizando-se uma bomba a vacuo
(J. B. Industries — DV 200N 250) durante 60 minutos. Este
tratamento provocou a evaporagao da agua, permanecendo no
baldo somente carbonato de propileno e impurezas soliveis
residuais das células (como lipidios).

Para a determinag@o do rendimento da recuperagio
do carbonato de propileno, apds a extragao polimérica, foi
utilizada a Equac@o 3.

Rs = [V’Jx 100 3)
V.

1

Onde:

Rs=Rendimento de recuperagio de solvente apds extragdo
(%);

V,= Volume de carbonato de propileno utilizado na extragdo
(mL);

V. =Volume de carbonato de propileno recuperado (mL).

A porcentagem de perda de solvente no processo de
extracdo de P(3HB) (Ppex (%)) pode ser obtida a partir
da Equacao 4.
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Ppex =100—Rs “)

Onde:

Ppex = Perda de solvente no processo de extragdo de
P(3HB) (%).

A eficiéncia da reutilizagdo do solvente no processo
de extracao de P(3HB) foi definida com a comparagdo dos
resultados de pureza e recuperagio das extragdes realizadas
com solvente recuperado, com os resultados obtidos a partir
da extragdo com solvente puro (utilizado pela primeira vez).

Para a obten¢do do mesmo volume de solvente utilizado
na primeira extragao, foi calculado o make-up do processo,
que ¢ o valor equivalente ao volume de solvente perdido
no processo de extragao (Equacdo 5).

V=V,-, (5)

r

Onde:

V,= Volume de carbonato de propileno puro a ser adicionado a
cada nova extragdo com solvente recuperado (make-up) (mL);

V.= Volume de carbonato de propileno utilizado na extragdo
(mL);
V, = Volume de carbonato de propileno recuperado (mL).

2.3.2 Recuperagdo do carbonato de propileno puro (controle)

Para quantificar possiveis perdas de carbonato de
propileno, apenas durante o processo de recuperagdo do
solvente, foram realizados testes de recuperacéo (controle)
com volumes conhecidos de carbonato de propileno puro
¢ de agua destilada, no qual o0 mesmo volume de solvente
utilizado na extracdo foi misturado ao mesmo volume de
agua (utilizada para precipitacdo e lavagem do P(3HB)).
Assim, para separar a dgua do solvente, a mistura foi aquecida
em evaporador rotativo conforme descrito no item 2.3.1.
O rendimento de recuperagao de solvente (controle) (Rsp
(%)) foi calculado a partir da Equagéo 3.

Para a obtengdo da porcentagem de perda de solvente
apenas na etapa de recuperacdo do mesmo (Psp (%))
(separagdo da dgua do solvente por evaporagao), foi utilizada
a Equagdo 6.

Psp=100—Rsp (6)

Onde:

Psp = Perda de solvente apenas na etapa de recuperagdo
do mesmo (%);

Rsp =Rendimento de recuperacéo de solvente (controle) (%).

2.3.3 Recuperagdo do carbonato de propileno apds etapas de
filtragdo na extragao de P(3HB)

Visando quantificar possiveis perdas de carbonato de
propileno durante as etapas de filtracdo do processo de
extracdo de P(3HB) com carbonato de propileno, e perdas de
solvente retido nas células apds a primeira filtragdo, foram
realizados testes onde uma massa de P(3HB) comercial,
PHB industrial, de 2,76 g (massa baseada nos ensaios de
extragdo, pois foram utilizadas 4 g de biomassa com 69,0%
de P(3HB)), foi misturada a0 mesmo volume de solvente
utilizado na etapa de extragao (26 mL) aquecido a 150 °C
durante 45 minutos. Posteriormente, foi realizada a primeira
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filtragao, empregando-se o mesmo volume de solvente
utilizado para lavagem dos residuos celulares retidos (60 mL),
em seguida realizou-se a adigdo de agua destilada (mesmo
volume utilizado na extragao) para precipita¢do polimérica
e, por fim, a segunda filtracao para a separagao do polimero
da solucdo formada por agua e solvente. Para separar a
agua do solvente, a mistura foi aquecida em evaporador
rotativo conforme descrito no item 2.3.1. O rendimento de
recuperagao de solvente apds as etapas de filtragao (Rf (%))
foi calculado a partir da Equagao 3.

A perda de solvente nas etapas de filtracdo do processo
de extracdo de P(3HB) (Pf (%)) foi determinada a partir
da Equacao 7.

Pf =100—Psp—Rf (7N

Onde:
Pf="Perda de solvente nas etapas de filtragdo do processo (%);

Psp = Perda de solvente apenas na etapa de recuperagio
do mesmo (%);

Rf=Rendimento de recuperagao de solvente apds as etapas
de filtragdo (%).

Com os valores de perdas de solvente nas etapas de filtracao
do processo, de recuperagdo de solvente (evaporagdo da agua)
e no processo de extragdo de P(3HB) de Cupriavidus necator,
pode-se obter a perda de solvente que fica aderida nas células
apos a primeira filtragdo (Pcel (%)) (Equagao 8).

Pcel = Ppex — Psp — Pf ®)

2.4 Analise termogravimétrica (TGA)

Analise termogravimétrica foi utilizada para avaliar
a porcentagem de perda de massa do P(3HB) extraido e,
consequentemente, a sua porcentagem de pureza. A analise
foi realizada em uma termobalanga TGA-QS50/TA Instruments
(Laboratoério de Materiais/UNIVILLE). As amostras foram
aquecidas de 25 a 400 °C, em cadinhos de alumina, a uma
razdo de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera de
nitrogénio (fluxo de nitrogénio de 40 mL min™"). Esta analise
foi realizada para se obter as porcentagens de pureza dos
polimeros extraidos com carbonato de propileno puro, ndo
recuperado, e com solvente recuperado 11 vezes, a partir
da porcentagem da perda de massa, a fim de confirmar a
pureza obtida a partir da andlise de cromatografia gasosa.

3. Resultados e Discussao

3.1 Recuperagdo do carbonato de propileno apos
extracao polimérica

Na Figura 1 e Tabela 2, estdo apresentados os resultados
de rendimentos de recuperagio do carbonato de propileno
nos ensaios realizados com solvente puro e com solvente
reutilizado na extragdo de P(3HB) de C. necator (ensaios
realizados em duplicata).

Nota-se na Tabela 2 que nos ensaios realizados com
carbonato de propileno puro, a porcentagem de recuperacao
ficou entre 93,8 € 96,3% (valor médio de 94,7%), indicando
que pode ter ocorrido em média 5% de perdas de carbonato
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Figura 1. Resultados de rendimento de recuperacao de carbonato
de propileno (CP), obtidos nos ensaios realizados com solvente
puro (m) e com CP recuperado no processo de extragdo (e).
Os dados de rendimento de recuperagdo de CP apds extracdo
do polimero correspondem a uma média de dois ensaios e os
respectivos desvios médios estdo representados pelas barras.

Tabela 2. Rendimento de recuperagao de carbonato de propileno
(CP), obtidos nos ensaios realizados com solvente puro e com
CP recuperado no processo de extracdo. Ensaios de recuperagao
de CP apos extracao do polimero foram realizados em duplicata,
onde os dados de rendimento de recuperacdo de CP reutilizado
correspondem a média dos ensaios com os respectivos desvios
médios.

Rendimento de Recuperaciio de CP (%)

Ne de
Recuperacdes cp recuper_a do na CP puro
extracio
1 81,2+25 96,3
2 81,2+1,3 93,8
3 81,9+1,9 95,0
4 81,2+1,3 95,0
5 80,5 +0,6 95,0
6 80,6 + 1,8 93,8
7 80,6 £1,9 93,8
8 80,6 + 1,8 93,8
9 79,4 +0,6 95,0
10 78,1+0,6 95,0
11 76,9 + 1,3 95,0

de propileno no processo de recuperagdo. Estas perdas podem
ter ocorrido devido ao arraste do solvente juntamente com
a agua durante a etapa de evaporagdo da agua do processo
de recuperacao do solvente (confirmado nos ensaios com
CP puro).

Os valores obtidos de rendimentos de recuperagio de
carbonato de propileno apos a extragdo ficaram em torno
de 80%, com variagdo entre 76,9 e 82,0%. E importante
destacar que estes valores (Tabela 2) referem-se ao volume
de solvente recuperado, apds a extracdo de P(3HB) de
biomassa, constituido de componentes celulares soliveis
remanescentes deste processo. De acordo com Aragdo et al.?!,
abiomassa de C. necator ¢ composta por 40% de proteinas,
14% de fosfolipidios, 25,6% de polissacarideos, 5,5% de
peptidioglicano, 11% de lipidios, entre outros constituintes
em menores concentragdes. Alguns destes constituintes
celulares, como os lipidios, por exemplo, durante o processo
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de extragdo do P(3HB) das células, permanecem solubilizados
no carbonato de propileno.

Na Figura 1 observa-se um decréscimo no rendimento
de recuperag@o do carbonato de propileno, a partir da
oitava recuperacdo. A diminui¢do desses valores apds oito
recuperagdes de solvente pode ter ocorrido em fungédo das
impurezas remanescentes no solvente (residuos celulares
soluveis no solvente a cada extragdo) e formagdo de uma
solug@o (carbonato de propileno e impurezas) mais viscosa
e, consequentemente, com maior perda de solvente na etapa
de extragdo polimérica.

Nao ha na literatura estudos sobre o rendimento da
recuperagdo de carbonato de propileno apds o processo
de extracdo e nem da sua eficiéncia apos ser reciclado.
Mcchalicher et al.'! recuperaram carbonato de propileno,
apos a extragdo de P(3HB), a 90 °C sob vacuo, porém nao
apresentaram os resultados de rendimento de recuperagao
de solvente e nem se o mesmo foi reutilizado no processo
de extragdo. Lafferty e Heinzle!'”! também relataram a
recuperagdo de carbonato de propileno, apos extragdo de
P(3HB), e sua eficiente reutilizagdo por trés vezes. No entanto,
nao apresentaram resultados para esta etapa do estudo.

Os resultados dos experimentos de recuperagdo do
solvente, considerando-se todo o processo de extragdo de
P(3HB) realizados, mostraram que ocorreram perdas de cerca
de 20% de solvente durante o processo, sendo necessario
um make-up desta porcentagem de solvente a cada extracao
(reposi¢do de 17,2 mL de solvente), e a partir dos resultados
de recuperagdo de solvente puro observa-se que 5% destas
perdas sdo referentes a etapa de evaporagdo. Para quantificar
as perdas de solvente durante o processo de extragdo de
P(3HB), foram determinadas as porcentagens de perdas
de solvente nas seguintes etapas: filtragdes do processo de
extragdo de P(3HB) (Pf (%) Equagao 7) e perda de solvente
que fica aderido nas células apds a primeira filtragdo (Pcel (%)
Equagdo 8), conforme apresentado na Tabela 3.

De acordo com a Tabela 3 observa-se que as maiores
porcentagens de perdas de solvente (11%) ocorrem durante
as etapas de filtragdo do processo de extragdo de P(3HB)
e cerca de 4% de solvente ¢ perdido nos residuos celulares
na primeira filtragdo deste processo.

3.2 Recuperagédo e pureza de P(3HB) extraido com
carbonato de propileno reutilizado

Sabe-se que a cada recuperagdo do solvente, apos o
processo de extracdo com carbonato de propileno, tem-se um
solvente com maior concentra¢do de componentes celulares
soluveis remanescentes. Dessa maneira, essas impurezas
contidas no solvente recuperado poderiam influenciar na
pureza do P(3HB) extraido com o solvente reutilizado,
reduzindo a qualidade do produto final. A investigagao
do reuso de carbonato de propileno, apds a extracdo de
P(3HB) nos resultados de recuperagdo e pureza, ¢ de
grande importancia para a avaliagdo da eficiéncia deste
solvente depois de repetidas reutilizagdes. Os resultados
das duplicatas da analise de recuperacdo de P(3HB), apds
cada extragdo com carbonato de propileno recuperado, estao
apresentados na Tabela 4.

Pode-se observar que o carbonato de propileno mostrou-se
eficiente para o processo de extragdo de P(3HB), mesmo apos
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Tabela 3. Resultados de porcentagens de perdas de solvente nas
etapas de filtragdo do processo de extracdo de P(3HB) (Pf (%)
Equagdo 7) e perdas de solvente que permanece nas células apds
a primeira filtragdo (Pcel (%) Equagao 8).
Etapas do processo Perda de solvente (%)
Pf 11+£0,75
Pcel 440,75

Tabela 4. Resultados de recuperacdo e pureza de P(3HB) nas
extragdes realizadas a cada recuperacdo do carbonato de propileno
(11 vezes). Os dados correspondem a uma média de dois ensaios
¢ os respectivos desvios médios.

Niumero de Recuperagio de Pureza do P(3HB)
recuperagdes do CP P(3HB) (%) (%)

0 74,3 +0,8 97,9+1,0
1 75,8+0,2 92,6 +3,0
2 77,1+0,2 92,0+£0,4
3 76,5+ 0,7 98,8 +0,2
4 74,9 +0,9 91,3+1,4
5 75,1+ 1,3 948 +2,1
6 74,2+0,9 95,1+£29
7 75,0+ 1,6 99,0+ 0
8 73,0+ 1,5 92,1 +0,3
9 73,7+ 1,2 91,3+0,1
10 73,6+ 1,0 91,2+0,1
11 77,0+1,3 99,0+ 0

Valor médio 75,0+ 1,0 94,6 +2.8

onze recuperagdes sucessivas. Os percentuais de recuperacao
de P(3HB), com carbonato de propileno recuperado apds cada
extragdo, mantiveram-se praticamente constantes e ficaram
entre 73,0 e 77,0% (valor médio de 75,0%). As diferengas
observadas entre os resultados de recuperagdo de P(3HB)
com solvente reutilizado podem estar relacionadas as perdas
de polimero que ocorreram durante o processo de extragao,
uma vez que este envolve diversas opera¢des unitarias.

Os valores de pureza para os polimeros extraidos com
carbonato de propileno, reciclado até 11 vezes, mantiveram-se
entre 91,2 ¢ 99,0% (valor médio de 94,6%). As diferengas
observadas nas porcentagens de pureza dos polimeros
extraidos com solvente reciclado se devem, provavelmente,
a erros experimentais e ndo apresentam relagdo direta com
o niimero de vezes que o solvente utilizado para a extragdo
foi recuperado.

Com o objetivo de confirmar a pureza do polimero
extraido (determinada em HPLC) com carbonato de propileno
recuperado foi realizada analise termogravimétrica (TGA)
das amostras de polimero extraidas com este solvente
recuperado onze vezes e com carbonato de propileno
puro (ndo recuperado). A analise de TGA fornece o perfil
de degradagdo térmica de polimeros, as temperaturas de
degradag@o e a partir da variagdo de massa em funcdo
da temperatura, perda de massa, a obtencdo da pureza do
biopolimero, pois a parte degradada se refere ao material
polimérico e a ndo degradada as impurezas inorganicas
presentes na amostral??,

As curvas de perda de massa mostradas na Figura 2
representam a degradagdo das amostras de P(3HB) extraido
com carbonato de propileno puro (ndo reutilizado) e com
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Figura 2. Termogramas de TGA para P(3HB) extraido com
CP puro (ndo reutilizado) (—) e para P(3HB) extraido com CP
reutilizado 11 vezes (-).

carbonato de propileno reutilizado 11 vezes, sob aquecimento
de 25 2400 °C, sendo que, a parte ndo degradada refere-se
as impurezas do polimero e a parte degradada ao material
polimérico (% pureza).

Os resultados de pureza obtidos pela analise de TGA para
as amostras de polimero extraidas com solvente puro e com
o solvente reutilizado onze vezes foram de 97,4 € 98,8%,
respectivamente. As porcentagens de pureza determinadas
para estas mesmas amostras de P(3HB) por HPLC (Tabela 4)
foram de 97,9% (solvente puro) e 99,0% (solvente onze vezes
recuperado), confirmando assim elevada pureza obtida para
aamostra de P(3HB) extraida de C. necator com carbonato
de propileno reutilizado onze vezes.

Esses resultados mostram a importancia da utilizagao de
carbonato de propileno na extra¢do de P(3HB), pois, além
de ser um solvente de baixa toxicidade, pode ser reutilizado
no processo em até, pelo menos, onze vezes sem perder
a eficiéncia na recuperagdo polimérica e sem influenciar
na pureza dos polimeros extraidos. Os resultados obtidos
nesse estudo sdo importantes do ponto de vista tecnologico,
uma vez que foi explorada a reutilizacdo de um solvente
de baixa toxicidade para extragcdo de um biopolimero,
produzido a partir de fonte renovavel de carbono, ¢ ao final
do processo foi possivel a obtengdo de um produto com
elevada pureza. Essa ultima caracteristica ¢ importante,
pois a pureza do bioproduto extraido ¢ de grande relevancia
para o direcionamento ¢ adequag@o deste polimero em
futuras aplicagdes.

4. Conclusoes

Quando o carbonato de propileno, apds a extragdo do
P(3HB), foi submetido a recuperagao obteve-se rendimento
de 80% de solvente, evidenciando que ocorrem perdas de
solvente nas etapas do processo de extragao com a necessidade
de make-up de 20% de solvente a cada nova extragdo. Sendo
que dos 20% de carbonato de propileno ndo recuperado,
5% é referente a perda de solvente na evaporagdo da agua,
11% proveniente de perdas nas etapas de filtragdo e 4% de
perdas por aderéncia do solvente nos residuos celulares.

A reutilizagdo do carbonato de propileno no processo
de extragdo de P(3HB) de Cupriavidus necator mostrou-se
eficiente, apos onze recuperagdes. Confirmando a possibilidade
de reciclo do carbonato de propileno na extragdo de
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P(3HB), sem redugao na sua eficiéncia como solvente para
recuperagdo de biopolimero com elevada pureza. Nesse
sentido, os resultados obtidos nesse trabalho tém relevancia
tecnologica e podem contribuir para o avango da utilizagao
de carbonato de propileno na extragdo de P(3HB), visto que
este solvente, mesmo apresentando elevado custo, pode
facilmente ser recuperado apds o processo de extragdo
polimérica e reutilizado, neste mesmo processo, varias vezes
sem influenciar nos resultados de pureza e recuperagdo do
polimero extraido.
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