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POLYSACCHARIDES FROM BRAZILIAN BIODIVERSITY: AN OPPORTUNITY TO CHANGE KNOWLEDGE INTO
ECONOMIC VALUE. A brief comment about general characteristics of polysaccharide was presented. Brazilian trade of
polysaccharides was obtained from the “Ministério de Desenvolvimento, Indistria e Comércio Exterior” — Brazil. A list of these
products was prepared and their price and amount analyzed in the period of 1998-2007. Some chemical properties and application
of polysaccharides from our biodiversity was described. In this review they were classified by origin, in vegetal (exudate, seed, fruit,
seaweed), animal and bacteria source. There is a trade deficit that can be reverted if part of the accumulated scientific knowledge was

used to promote the national economic development in the field.
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INTRODUCAO

Biodiversidade foi definida por Arnt, de uma forma bem criativa,
como sendo:* “o cofre de um patrimdnio quimico inexplorado de
remédios, alimentos, fertilizantes, pesticidas, cosméticos, solventes,
fermentos, téxteis, plasticos, celulose, 6leos e energia, além de mo-
léculas, enzimas e genes em nlmero quase infinito.”

A diversidade contida no cofre é inexata. Estima-se que a diver-
sidade da fauna nacional seja de cerca de 2 milhdes de espécies de
animais, exceto insetos, representando 14% da biota mundial. Para
conhecé-la estima-se que seriam necessarios mais dez séculos de
trabalho, se o ritmo atual de estudo fosse mantido.? Com relagéo a
flora, acredita-se que existam no pais cerca de 55 mil espécies vegetais
(22% do total mundial),® muitas ainda desconhecidas.

O valor econémico da nossa diversidade bioldgica é de dificil
mensuragdo. Uma estimativa é de que seja proximo de 4 trilhGes
de dolares.* Apesar desse elevado “valor econémico”, sabe-se que
ela por si s6 ndo é garantia de crescimento econdmico. Transformar
biodiversidade em desenvolvimento, através do seu uso sustentado
e de seus recursos derivados, é o grande desafio. A etapa inicial para
vencer esse desafio é transformar conhecimento em valor econémico
e em bem-estar da populag¢do, uma das maiores preocupac¢des das
sociedades atuais.

Diversos produtos utilizados pela sociedade tém como fonte a
flora brasileira. Medicamentos, alimentos e seus aditivos, fibras, 6leos
naturais e essenciais, cosméticos, produtos quimicos, biocombustivel,
sdo alguns bons exemplos. Inimeras séo as classes de compostos
quimicos que podem ser extraidos das nossas espécies vegetais. Uma
delas é representada pelos polissacarideos. Pretende-se discorrer
sobre o estado atual do conhecimento cientifico dos polissacarideos
da biodiversidade brasileira, e pontuar o potencial e a necessidade
de aplicagdo industrial.

*e-mail: judith@dqoi.ufc.br

CARACTERISTICAS GERAISDE POLISSACARIDEOS

Polissacarideos sdo polimeros naturais, 0s quais podem ser
constituidos de um Unico ou de diferentes tipos de monossacarideos.
Celulose, alginato e goma arabica sdo exemplos de homo-, co-, e
hetero- polissacarideos, respectivamente. Aqueles com aplicacdes
industriais sdo extraidos de plantas - incluindo as algas, de animais
e fungos ou sdo obtidos via fermentacdo microbioldgica. Nas plantas
superiores estes podem ser obtidos de exsudatos, sementes, frutos e
tubérculos (Tabela 1).

Polissacar ideos de plantas

Algas®

Algas sdo fonte de varios tipos de polissacarideos. As algas
vermelhas e as pardas sdo aquelas a partir das quais sdo extraidos os
polissacarideos mais utilizados na industria.

Das algas vermelhas séo obtidas as agaranas e as carragenanas,
cuja estrutura basica é composta de uma cadeia linear, formada por
unidades de -p-galactose ligadas 1—3 (unidade A) a o-p/L-galactose
ligados nas posi¢cdes 1—4 (unidade B) arranjadas na forma de uma
unidade de repeticdo (AB),. As unidades o.-D-galactose no dissacari-
deo podem ser biologicamente convertidas no derivado 3,6 anidro pela
eliminacéo de grupos sulfato na posicéo 6. Nas agaranas, a unidade
B esta presente como o-L-galactose, que pode estar na forma de
3,6-anidro ou pode ser substituida na posi¢ao 6 por grupos sulfato. As
carragenanas diferenciam-se das agaranas por possuirem a unidade
B na forma de o-D-galactose. As carragenanas sdo encontradas nas
espécies Soliera, Eucheuma, Maristiella e Callophucis, e as agaranas
nas espécies Gracilaria, Gelidium e Pterocladias.

Os alginatos sdo extraidos de algas pardas de espécies como:
Macrocystis, Ascophyllum, Laminaria, Ecklonia e Sargassum. Eles
possuem uma estrutura linear de acidos manurénico (M) e gulurénico
(G). A distribuicdo dos blocos de M e G na estrutura bem como a
razdo M/G influenciam fortemente nas suas propriedades em solug&o.
Longos blocos GG (6 a 10 unidades) fazem com que esse polissa-
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Tabela 1. Fontes usuais de alguns polissacarideos

Quim. Nova

Origem Polissacarideo Fonte
Algas Alginato algas pardas
Agaranas algas vermelhas
Carragenanas algas vermelhas
Exsudato de Plantas Goma Arabica Acacia spp
Tragacante Astragalus spp
Sementes Guar Cyamopis tetragonolobus
Alfarroba Ceratonia siliqua
Tamarindo T. indica
Frutas Pectinas magcas e laranjas
Tubérculo, cereais Amido milho, trigo, batatas
Inulina chicéria, Jerusalem artichokes
Animais Acido Hialurénico humor vitreo de bovinos, cristas de galinaceos
Heparina pulmao de bovinos e intestinos de porcinos
Quitina carapagas de crustaceos
Quitosana carapagas de crustaceos
Fungos Glucanas P. ostreatus, Agaricus blazei
Bactérias Xantana Xanthomonas ssp
Dextrana Leuconostoc spp
Gelana Sphingmonas elodea

carideo seja rigido, forme géis mais fortes e tenha maior capacidade
de formar complexo com ions divalentes.

Polissacarideos de sementes®’

Os polissacarideos de sementes podem ser divididos em de
reservas ou estruturais. Os de reservas sdo 0s mais utilizados indus-
trialmente. Esses polissacarideos incluem galactomananas, xiloglu-
canas, glucanas e mananas, mas as duas primeiras destacam-se em
aplicacgdes industrial.

A estrutura quimica genérica das xiloglucanas de reserva consiste
de uma cadeia principal celulésica de unidades de p-glucose, as quais
podem estar substituidas em O-6 por unidades o-D-xilopiranose;
essas Ultimas, por sua vez podem estar substituidas por unidades de
[B-p-galactopiranose.

Galactomananas sdo obtidas principalmente de endosperma de
plantas. Sua estrutura consiste de uma cadeia principal de unidades de
o-D-manose, com substitui¢do de unidades simples de o.-D-galactose
na posicdo do C-6 da manose. As espécies de maior utilizagdo in-
dustrial, principalmente em alimentos, sdo as extraidas de Cyamopis
tetragonolobus (goma guar) e de Ceratonia siliqua (alfarroba). A
proporcdo de manose (M) e galactose (G) nestes polissacarideos é,
respectivamente, ~1,7:1 e ~3:1.

Exsudatos de plantas®

Polissacarideos de exsudatos sdo produzidos como mecanismo
de defesa das plantas contra o estresse causado por injdrias fisicas ou
ataque microbiano. Esses polissacarideos séo heteropolissacarideos
complexos, ramificados e polidispersos. Acidos carboxilicos, como
acido glucuronico e galacturdnico, estdo sempre presentes. Estru-
turalmente, eles podem ser divididos em trés grupos principais. O
primeiro grupo é composto de uma cadeia principal de unidades de
-p-galactose ligada com cadeias laterais de B-p-galactose e acido
glucurénico. O segundo grupo possui uma cadeia principal de 3-p-
acido glucurdnico ligado a b-manose, com ramificacdes de arabinose
e acido glucurdnico. O terceiro grupo consiste de uma cadeia de
o-D-acido galacturénico ligado a o-L-ramnose com ramificacdes
de &cido glucurdnico e -p-galactose. Goma arabica (Acacia sp),

Goma ghati (Anogeissus latifélia), tragacante (Astragalus sp) e
caraia (Sterculia urens) sdo as gomas de exsudato comercialmente
mais utilizadas.

Polissacarideos de frutas®*°

O principal polissacarideo extraido da parede celular de frutas
pertence a classe das pectinas. Elas sdo heteropolissacarideos cons-
tituidos de uma cadeia principal linear de o-D-acido galacturdnico
e de seus derivados O-metilados. Na cadeia principal podem existir
regides onde a cadeia linear de acido galacturdnico é quebrada
pela presenca de residuos de a-L-ramnose. O &cido galacturdnico
geralmente esta esterificado. O grau de esterificagdo e o nimero e a
distribuicdo de residuos de ramnose dependem da fonte da pectina
e tém grande influéncia na solubilidade e na capacidade de formar
gel. A regido de 4cido galacturdnico tem no minimo 72-100 residu-
o0s, independentemente da origem da pectina. As ramificagdes com
aclicares neutros estdo presentes nas regides ricas em residuos de
ramnose. Nessas ramificagdes encontram-se predominantemente
arabinose, galactose e arabinogalactanas.

Tubérculos e cereais*

Amido é o polissacarideo de reserva mais abundante nas plantas
e mais utilizado como alimento. Ele é uma mistura de dois polissaca-
rideos: amilose e amilopectina. A amilose € um polissacarideo com
cadeia linear de p-glucose, enquanto a amilopectina é um polimero
ramificado, também, de p-glucose. Trigo e milho séo os cereais mais
utilizados na obtencéo do amido.

Inulina é uma frutana composta de B-p-frutose ligada com uma
unidade de glucose no inicio da cadeia. Elas sdo muito abundantes
na natureza e estdo presentes tanto em plantas (tubérculos ou raizes)
como em algumas bactérias. As plantas utilizadas na obteng&o indus-
trial sdo: chicoria, Jerusalem artichoque e Dahlia.

Polissacar ideos de animais superiores

Acido hialurdnico e a heparina sdo extraidos de animais superio-
res. O primeiro é obtido do humor vitreo de bovinos ou das cristas
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de galindceos e o segundo do pulmdo dos bovinos e intestinos dos
porcinos. Em animais marinhos invertebrados, polissacarideos sao
encontrados em carapagas de crustaceos, ouri¢os-do-mar e estrelas-do
mar. O principal deles é a quitina (3-N-acetil-p-glucosamina), que
por desacetilagdo produz a quitosana.

Heparina possui em sua estrutura o-p-acido Idurdnico-, o-N-
acetil-p-glucosamina sulfatadas e acido hialurénico. Condroitim
sulfato e heparam sulfato sdo formados por unidades de -p-acido
glucurdnico e B-N-acetil-pD-glucosamina sulfatadas ou ndo. Varios
desses polissacarideos apresentam atividades biologicas.

Polissacar ideos de liquens'®? e fungos'®

Os liquens produzem carboidratos de alta e baixa massa molar.
Dentre os de elevada massa molar, destacam-se os polissacarideos
de manose (galactomananas e galactoglucomana) e de glucose (ni-
gerana, isoliquenanas, acrocifananas, pululanas, pseudonigeranas,
laminarana, pustulana e liquenanas).

As glucanas sdo os homopolissacarideos mais frequentemente en-
contrados em cogumelos. Sdo formadas por o ou § glucose, podendo
haver ramificacdes por unidades monossacaridicas nao redutoras.

Polissacar ideos produzidos por bactérias'

Os micro-organismos possuem a habilidade de sintetizar e secretar
polissacarideos (exopolissacarideos). Os principais exopolissacaride-
os com aplicaces industriais sdo: xantana, gelana, dextrana, alginato,
acido hialurdnico e pululana. A estrutura desses polissacarideos pode
ser bastante variada. Dextrana e pululana, por exemplo, sdéo homopo-
lissacarideos de glucose. A cadeia € linear na pululana e ramificada
na dextrana. Gelana é um heteropolissacarideo constituido de acido
glucurdnico, glucose, ramnose com grupos acetato e glicerato na
sua estrutura.

APLICACOES CLASSICASE DE FRONTEIRASDE
POLISSACARIDEOS

Polissacarideos possuem uma ampla gama de aplicagdes, es-
pecialmente nas areas de alimentos, biomédicas, farmacéutica e
de cosméticos. Na industria alimenticia,® eles sdo empregados em
grandes quantidades. A grande maioria é utilizada como estabilizante
e espessante. Os polissacarideos de algas sao empregados, também,
como agentes geleificantes. Gomas de sementes e de exsudatos, além

Tabela 2. Aplicaces de fronteiras para polissacarideos
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de carboximetilcelulose (CMC) e metilcelulose, sdo utilizadas como
retentor de umidade. Goma arabica serve, também, para encapsular
aromas na industria alimenticia.

Na érea bioldgica eles sdo aplicados em engenharia de tecidos,
imobilizacdo de enzimas, biossensores, como veiculo de liberagdo
de farmaco etc. Rinaudo publicou recentemente uma revisao sobre
as principais propriedades e aplicacdes de polissacarideos em
biomateriais.’> A Tabela 2 apresenta exemplo de aplicagdes dos
polissacarideos produzidos industrialmente. Além dessas proprie-
dades podem-se destacar outros usos importantes de alguns polis-
sacarideos. Dextrana € muito utilizada em sistemas de separacao
e purificacdo de substancias na forma de resina e como substituto
do plasma no sangue.* Xantana além das aplicagdes alimenticias
e de fronteiras também é utilizada na industria petrolifera como
lubrificante de sondas de perfuracdo®* e na preparagdo de produtos
oftalmicos.®

Varias revisOes bibliogréaficas estdo disponiveis relatando o grande
potencial de quitina e quitosana na preparac¢ao de novos materiais na
area biomédica e farmacéuticas.*>#"% Quitina e quitosana também
possuem grande afinidade por pigmentos, ions metalicos, moléculas
quirais e biomacromoléculas e séo utilizadas como materiais adsor-
ventes dessas substanciais.*

Atividades bioldgicas como: antivirais, antitumorais, antio-
xidantes, anticoagulantes e antitromboticas também véem sendo
investigadas para polissacarideos extraidos de diversas fontes. Os
polissacarideos presentes nos cogumelos tém sido reportados como
estimuladores do sistema imunol6gico, atuando como antivirais,*
antioxidantes,! e antitumorais.? Heparina ¢ um conhecido e muito
utilizado anticoagulante. Polissacarideos sulfatados de algas e animais
invertebrados tém sido investigados como agentes anticoagulantes e
antitrombaticos, devido a similaridade estrutural com a heparina.

IMPORTACAO E EXPORTACAO DE POLISSACARIDEOS
Comentérios gerais sobreimportacdo e exportacdo brasileiras

O Brasil, no periodo 2001-2007, foi marcado por intenso cres-
cimento na sua balanga comercial, saindo de um pequeno déficit em
2000 para um superavit expressivo em 2007. No periodo, ocorreu
crescimento tanto das importacdes quanto das exportagdes, mas as
exportacdes tiveram uma taxa de crescimento superior, o que justifica
a variacdo do superavit de 2,6 bilhdes de dolares em 2001 para 40
bilhdes de dolares em 2007.%

Polissacarideo Eng? de Tecidos Liber. de FArmaco  Imobiliz. de Células Biossensor Ag. Viscossupl.
Acido Hialurénico 15,17 18 19 20 21
Alginato 17,22 23 24 25 21
Agarana 17 - 26 27 -
Carragenana 15, 28 29 30 31 -
Dextrana 32 33 - 34 -
Goma Arabica - 35 36 37 -
Goma Alfarroba - 38 30 - -
Guar - 38 - 27 39
Quitina/Quitosana? 15, 22 40 41 42 43
Pectina 22 44 - 45 -
Xantana - 46 47 - -

2 ou derivados.
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Tabela 3. Polissacarideos pesquisados e sua origem

Quim. Nova

Origem Ne Polissacarideo Nome na busca
Alga 1 Acido alginico Acido alginico, seus sais e ésteres
2 carragenana carragenina
3 agar agar-agar
Planta - semente 4 guar Produtos mucilaginosos e espessantes de sementes de guaré
5 alfarroba Produtos mucilaginosos e espessantes de alfarroba
Planta 6 - Produtos mucilaginosos e espessantes de outros vegetais
Planta - exsudato 7 Goma arabica 0 mesmo
Planta - fruto 8 pectina pectina
9 pectina Outros materiais pécticos, pectinatos e pectatos
Planta - tubérculo 10 amido amido
Planta - caule 11 celulose celulose
Microbiol6gicas 12 dextrana 0 Mesmo
13 Goma xantana 0 mesmo
Planta - derivados 14 Acetato de celulose 0 Mesmo
15 Nitrato de celulose 0 mesmo
16 Propionato de celulose 0 mesmo
17 Metil, etil e propil celulose 0 Mesmo
18 carboximetilcelulose 0 mesmo
19 Sais de carboximetilcelulose 0 mesmo
Animais 20 heparina heparina e seus sais

Infelizmente, este dinamismo comercial ndo foi acompanhado
de um crescimento mais intenso da economia nacional > A relagéo
entre comércio exterior e crescimento depende muito do contetido
de elaboragdo dos produtos e da agregacdo de valor que existe na
producdo destes bens. O setor de exportagdo com maior fator agre-
gado, ou seja, aquele portador de mais inovagdo, é o que tem mais
impacto no crescimento de uma economia.> O setor manufatureiro
¢ tido, entdo, como o dinamizador do crescimento da economia
como um todo. Segundo dados da SECEX,* a contribuigdo dos bens
manufaturados na pauta de exportacéo diminuiu de 56,5 para 46,8%
de 2001 para 2007.

Conclusdo semelhante pode ser obtida quando se analisa os seto-
res industriais de exportagéo por intensidade tecnoldgica.*® Primeira-
mente, observa-se que a contribuicéo dos produtos considerados ndo
industriais cresceu de 11,5% em 2001 para 17,1% em 2007. Apenas
dois setores com alta tecnologia encontram-se entre os 10 maiores e
participacdo deles diminuiu de 10 para 5% no periodo. Esses setores
sdo: Aeronautica e aeroespacial e, Equipamentos de radio, TV e
comunicagdo. No sentido contrario estdo os setores mais proximos
da industria quimica: Produtos Quimicos (tecnologia média-alta) e
Produtos de petréleo (tecnologia média-baixa), que aumentaram a
participacdo de 8 para 9,5%.

A pauta de importacéo brasileira apresenta forte correlagdo com
0 investimento produtivo. A maior contribui¢do é a dos Produtos
Quimicos, que representaram 15,8% da pauta total em 2007 contra
14,5% em 2001.% Em seguida estd o setor de Maquinas e Equipa-
mentos Mecénicos, com 11,0% em 2007.

Importacéo e exportacéo de polissacar ideos
A sistematica de busca

Informacgdes referentes aos polissacarideos mais utilizados
industrialmente foram buscadas no AliceWeb.%¢ A Tabela 3 mostra

os polissacarideos pesquisados, a origem deles e com que grafia
apareceram na busca. As informacdes obtidas foram importagéo e
exportacdo em kg e em doélares. Gelana, acido hialurénico, goma
ghati, goma caraia, goma tragacante, quitosana e quitina - com es-
sas grafias e outras proximas, foram também pesquisados, mas nao
foram encontrados registros de comércio exterior. Para simplificar
a analise, os itens 8 e 9 foram reunidos, assim como 14, 15 e 16 ¢,
também, 18 e 19.

Evolucdo do comércio exterior de 1998 a 2007

Os valores de importagdo e exportacdo anuais de cada polissa-
carideo listado (Tabela 3) foram consolidados de 1998 a 2007. As
Figuras 1a e 1b apresentam esses valores em milhdes de dolares e
em mil toneladas. A importacéo entre 1998 e 2003 nédo variou muito,
oscilando entre 64 e 70 mi US$ (Figura 1a). A partir dai cresceu
significativamente até 2007, alcangando 111 mi US$. A exportacdo
do segmento sofreu um pequeno decréscimo de 1998 a 2001, e a
partir dai iniciou uma tendéncia crescente, com algumas oscilagdes,
chegando em 2007 com 70 mi US$ (Figura 1b). O incremento de 2003
para 2007 foi de 45% para a exportacdo, contra 69% da importagao.
O preco médio do produto importado em 2007 foi 4,1 US$/kg e do
exportado 2,3 US$/kg. Em 2008, as importagGes de polissacarideos
cresceram e chegaram a 142 mi US$, mas as exporta¢ées diminuiram
(68 mi US$). O pais importa cada vez mais polissacarideos do que
exporta e a um custo médio superior.

Comparando-se a ordem de grandeza do recurso total da pauta
de importacdo e exportacdo com a do segmento polissacarideos,
verifica-se que as respectivas contribui¢des sdo pequenas. O segmento
participa na ordem de 10-% na importagdo e na ordem de 10 % na
exportacdo. Diferentemente do comportamento da balanca comercial
brasileira, que é superavitaria desde 2001,% o segmento apresentou
déficit em todos os Gltimos 10 anos. Entre 1998 e 2002 ele foi em
torno de 80% e entre 2003 a 2007 de 60% da pauta de exportagdo
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Figura 1. Evolugdo do comércio exterior brasileiro do segmento de polis-
sacarideos de 1998 a 2007 em milhdes de délares e em mil toneladas: a)
importagdo; b) exportacao

do segmento. Em 2008, a situagdo foi atipica, e o déficit apresentou
recorde de 108%.

Distribui¢do da pauta de importagéo e exporta¢ao por
polissacarideo

A importacdo e a exportagdo da cada polissacarideo individual-
mente ou agrupado foram acompanhadas de 2003 a 2007. Celulose
e seus derivados sdo os produtos mais importados, representando
cerca de 190 mi US$/5 anos e 42,4% da pauta do segmento (Figura
2a). Destacam-se, também, xantana e carragenana, com 70 e 40
mi US$/5 anos, respectivamente. A importacéo de agar, dextrana e
amido é pequena, menor que 8 mi US$/5 anos. Os outros polissaca-
rideos foram importados em uma faixa de 10 a 23 mi US$/5 anos.
O padréo da importagdo em mil ton (Figura 2b) apresenta algumas
variagfes com relacdo ao da Figura 2a. A quantidade de amido
importada foi de 13 mil ton/5 anos, maior do que a quantidade de
todos os outros polissacarideos, exceto metil-, etil-, propil-celulose,
e CMC e seus sais. O relativo baixo prego do amido é responsavel
por esse comportamento. Comportamento semelhante é o da goma
guar, embora em menor propor¢do. No sentido inverso estdo a
pectina e os polissacarideos de algas, cujo preco deve ser superior
ao da média dos demais.

O perfil da exportacdo (Figura 3) é completamente diferente.
Destacam-se: pectina, celulose, metil-, etil-, propil- celulose, CMC
e seus sais e amido. A exportagdo de amido foi de 94,5 mil toneladas
no periodo, seguida de celulose (19,6 mil ton), pectina (12,8 mil ton),
metil-, etil- propil- celulose (9,6 mil ton) e CMC e seus sais (4,5 mil
ton). Goma guar, goma arabica, e de alfarroba sao extraidas de plantas
de outros paises, justificando a exportacdo quase inexistente. Alguma
exportacdo de &cido alginico e carragenana foi registrada.
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Figura 2. Importag&o brasileira de cada polissacarideo em 5 anos (2003 a
2007) agrupados pela origem: a) em milhdes de dolares; b) em mil toneladas.
1) alga; 2) semente; 3) exsudato; 4) vegetais ndo identificados; 5) pectinas;
6) microbioldgica; 7) animais; 8) celulose e derivados; 9) cereais

Figura 3. Exportagdo brasileira de cada polissacarideo em 5 anos (2003 a
2007) em milhdes de ddlares

Evolugdo na importacéo e exportagdo de cada polissacarideo de
1998 a 2007

Os polissacarideos foram agrupados por origem para facilitar a
analise da evolucéo no periodo, e escolhidos aqueles com maior con-
tribuigdo para a pauta de importacdo do segmento. Os grupos foram o0s
seguintes: grupo de algas (acido alginico, carragenana e agar), grupo
de gomas de sementes e exsudadas (alfarroba, guar, goma arabica e
outros vegetais), grupo de origem microbiol6gica (dextrana e xantana)
e de CMC e seus sais. Heparina - por ser a Unica de origem animal, e
o metil-, etil-, propil- celulose - pela sua grande contribuicdo, foram
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tratados individualmente. Na Figura 4a observa-se que a tendéncia
de 1998 a 2002 variou com o produto. Verifica-se que todos os pro-
dutos tiveram tendéncia de importacéo crescente de 2003 a 2007.
Os dados relativos ao ano de 2008 sdo: alga (16,8 mi US$); metil-,
etil-, propil- celulose (36,8 mi US$); CMC e seus sais (20,8 mi US$);
microbioldgicas (20,7 mi US$); exsudatos e sementes (22,3 mi US$)
e heparina (6,3 mi US$). A tendéncia continua crescente. Metil-, etil-,
propil- celulose destaca-se dos demais a partir de 2005.
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Figura 4. Evolugéo da importacéo e exportagdo dos polissacarideos mais
representativos de 1998 a 2007

A sistematica de agrupamento para 0 acompanhamento da
exportacdo foi semelhante, mas os grupos foram diferentes. Foram
eles: grupos de alga, de CMC e seus sais, de pectina. Celulose, me-
til-, etil-, propil- celulose, amido e heparina foram acompanhados
individualmente. A situacdo da exportacdo em 2008 ndo é muito
diferente da de 2007 (Figura 4b). A exportacao de pectina destaca-se
de 2001 a 2008, tendo sido a que mais cresceu de 2007 a 2008. As
exportacoes de celulose e de CMC, que vinham em tendéncia cres-
cente, ficaram mantidas em 2008. A exportagdo de polissacarideos de
algas € irriséria ao longo do periodo. Amido e, especialmente, metil-,
etil-, propil- celulose, foram menos exportados em 2008, tendo sido
responsaveis pelo maior déficit do segmento em 2008. Heparina, que
ndo vinha apresentando grandes variages ao longo da década, foi
mais exportada no ultimo ano.

Precos dos polissacarideos no mercado mundial

O preco dos polissacarideos importados em 2007 varia considera-
velmente (Tabela 4). Amido é o de custo mais baixo, a 0,71 US$/kg,
e heparina é o de custo mais elevado, a 263 US$/kg. Em média, aqueles
de origem animal (heparina e condroitim sulfato) sdo os mais caros,
seguidos pelos de alga. Os polissacarideos de sementes e de exsudato
tém pregco médio entre 1,8 (guar) e 4,3 US$/kg (alfarroba). O quilo

Quim. Nova

de celulose e seus derivados varia entre 3,9 e 5,4 US$/kg, mas CMC
apresenta prego inferior. Dextrana € menos da metade do preco da
xantana, embora ambas sejam de origem microbioldgica. Em 2008,
observou-se aumento de, em média, 20% no prego dos polissacarideos
de alga. A goma arabica, também aumentou de prego, chegando a 4,5
US$/kg. Goma de alfarroba, guar, pectina, dextrana, acetato de celu-
lose e propionato de celulose mantiveram o prego. Xantana e heparina
diminuiram de preco, essa Ultima alcangando 135 US$/kg.

Tabela 4. Comparacéo entre preco de importacdo e exportacdo de
polissacarideos

Polissacarideo Importagdo Exportacao
(US$/kg) (US$/kg)
2007 2008 2007 2008
Alga Acido alginico 7.8 9,6 16 8,4
Carragenana 6,3 8,1 8,5 7,2
Agar 18 209 16 204
Semente  Alfarroba 43 4.2 - -
Guar 1,8 19 - -
Exsudato Goma Arabica 3,9 45 - -
Fruto Pectina 8,8 8,8 72 8,0
Bactéria Dextrana 2,4 2,4 - -
Xantana 53 4.9 - -
Animal  Heparina 263 135 942 1668
Condroitim sulfato 37 34,3 - -
Caule Celulose 3,9 4.8 2,6 2,8
Acetato de celulose 5,4 53 - -
Nitrato de celulose 4,2 - - -
Propionato de 4,3 4.4 - -
celulose
Metil, etil, propil 4,3 5,3 4,6 4,5
celulose
CMC* e sais 29 33 71 71
Cereais  Amido 0,71 040 042 058

* Carboximetilcelulose. Valores calculados a partir do Aliceweb®

Os precos dos produtos exportados sdo diferentes dos prati-
cados na importagdo. O destaque é para a heparina, cujo preco de
exportagdo, tanto em 2007 como em 2008, foi muito superior ao de
importacdo. Na mesma tendéncia estdo os polissacarideos de algas
e CMC. O preco do amido depende da origem. O Brasil exporta,
fundamentalmente, amido de milho e importa tanto amido de milho,
como de trigo.

POL I SSACARIDEOS DA BIODIVERSIDADE BRASILEIRA

O Brasil possui um grande grupo de pesquisadores dedicados a
caracterizagdo e teste de propriedades de polissacarideos oriundos
de diversas fontes. Alguns resultados, dos muitos disponiveis, serdo
descritos a seguir.

Polissacar ideos de sementes

Galactomananas e xiloglucanas da flora brasileira vém sendo
caracterizadas por diferentes grupos de pesquisa. A Tabela 5 apresenta
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Tabela 5. Aplicacdes testadas para galactomananas brasileiras

Origem Aplicacoes Ref.
Mimosa scabrella FormulacBes de xampu, pudim 57
Matriz cromatogréafica para isol. 58
de lectina
Matriz para liberagéo de farmaco 59
Antiviral: febre amarela 60
Adenanthera Filmes 61
pavonina Liberacdo de farmaco 62
Leucena Micropropagacéo plantas 63
leucocephala Filmes finos 64
Absorgao de albumina 65
Antiviral: febre amarela 60
Dimorphandra Aditivo na producéo de papel 66
mollis

Caesalpinia Meio de cultura de fungos 67
pulcherrina Filmes finos 64
Filmes para revestimento de frutos 68
Schizolobium Matriz cromatogréafica para isol. de 69

parahybum lectina
Cassia fastuosa Matriz cromatogréafica para isol. 69

de lectina

Micropropagagao de plantas 63
Cassia siliqua Liberacédo controlada de genes 70

Tabela 6. Polissacarideos de algas brasileiras e sua atividade biol6gica
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aplicacdes para galactomananas de sementes brasileiras ja caracte-
rizadas. As gomas de Caesalpinia pulchessina™ e Céssia javanica™
possuem razao manose/galactose proxima a da goma de alfarroba
(~3:1) e rendimentos de extracdo compativeis com os obtidos indus-
trialmente, 25 e 26%, respectivamente. A goma da Dimorphandra
gardneriana, conhecida popularmente como fava d’anta, apresenta
razdo M/G muito préxima a da goma guar e rendimento de 31% na sua
extracdo.” A fava d’anta é nativa do cerrado e é utilizada para extragao
da rutina, um flavonoide com agdo antioxidante e anti-inflamatdrio.
Nesse processo cerca de 600 toneladas de sementes sdo descartadas
por ano, o suficiente para produzir aproximadamente 160 ton/ano da
galactomanana somente com o rejeito,’? substituindo parte da expor-
tacdo de goma guar comercial e com maior grau de pureza.

No Brasil, as espécies nativas como Hymenaea courbaril,”™
Copaifera lansdorfii’* e Mucuna sloanei”™ sdo fontes potenciais de
xiloglucanas para diferentes aplicacdes. Esses polissacarideos pos-
suem resposta imunomodulatéria.” Xiloglucanas de H. courbaril,”
C. Lansdorfii foram utilizadas na preparacéo de filmes finos.”” O
polissacarideo da H. courbaril foi utilizado para micropropagagao
de plantas.™

Polissacar ideos de algas marinhas

Polissacarideos de algas marinhas sdo importantes fontes de
matérias-primas utilizadas nas industrias alimenticia e farmacéutica.
Na industria alimenticia, a busca é por um agente geleificante. Paraa
area farmaceéutica, eles apresentam as seguintes atividades bioldgicas:
antivirais, antitrombotica, anticoagulantes e antitumorais. A Tabela
6 apresenta polissacarideos de diversas algas brasileiras. Algumas

Tipo de Algas/ Tipo de Polissacarideo Espécies Atividade Bioldgica Ref
Algas Vermelhas
Carragenanas Maristella gelidium Antiviral: dengue e herpes 79
Hypnea musciformis 80
Gymnogongrus griffthsiae Antiviral: dengue e herpes 81
Botryocladia occidentais - 82
Agaranas Gracilaria birdiae - 83
Gracilaria domingensis - 84
Gracilaria cornea - 84
Porphyra spiralis - 86
Bostrychia montagnei Antiviral: herpes 87
Acanthophora spicifera Antiviral: herpes 88
Galactanas hibridas Cryptonemia crenulata Antiviral: dengue e herpes 89
Fucanas Dyctyota menstrualis - 90
Dyctyota mertensii - 91
Padina gymnospora - 91
Spatoglossum schroederi Anticoagulante e Antitrombotica 92,93
Sargassum stenophyllum Antiviral: herpes, Antitumoral 94
Alginato Sargassum stenophyllum - 95
Sargassum vulgare Antitumoral 96, 97
Laminaria brasiliensis - 98
Algas Verdes
Codium isthmocladum Anticoagulante 99
Ulva pertusa Anti-hiperlipidémica 100
Ulva rigida Imunomoduladora 101
Monostroma sp Anticoagulante, Antiviral 102
Gayralia oxysperma Antiviral: herpes 103
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algas podem se reproduzir facilmente em criatérios naturais, como
€ o caso da Gracilaria birdeae, que esta sendo produzida no Ceara
por pescadores, com o envolvimento da UFC, UNIFOR e da ONG
Terramar.

Polissacar ideo de exsudatos

Polissacarideos de exsudatos de algumas arvores brasileiras, em
especial nativas do Nordeste, ja foram estudados. Foram elas: cajueiro
(Anacardium occidentale),'*1% angico (Anadenanthera macrocar-
pa),’%” timbalba (Enterolobium contortisilliqum),%¢ Albizia lebbeck,'*
ciriguela (Spondia purpurea)**° e chicha (Sterculia striata).*****? Todos
eles apresentam galactose e acido urbnico, embora em teores bem
diferentes. A goma do chichd, por exemplo, é a que contém o maior
teor de grupamentos acido (quase 50%) e €, também, a mais viscosa.
As demais tém abaixo de 17% desse constituinte. Arabinose é outro
constituinte comum nas gomas de exsudatos.

Com o objetivo de ampliar as possibilidades de aplicacdo dessas
gomas, modificagdes estruturais tém sido realizadas. Inser¢do de
grupos carboxilato,**1 oxidagéo dos grupos hidroxila a acido,** e
enxertia com acrilamida''® s&o algumas das modificacdes feitas.

A goma do cajueiro apresenta uma grande possibilidade de pro-
ducdo comercial. A area cultivada com cajueiro, segundo o IBGE,
em 2006 era de 710.404 hectares.'*” A exsudacgao da goma é simples
e muitas vezes espontanea. A producdo média de goma/planta/ano
é de 700 g.**® Tomando em consideragéo que o adensamento médio
€ de 100 plantas/hectare a possibilidade de producéo da goma/ano
seria de 50.000 toneladas, quantidade muito superior a importada de
goma arabica, por exemplo, em 2008 (6.700 ton). Seria uma forma
de agregar valor a cajucultura, desde que existisse mercado para a
goma.

Algumas aplicacdes de gomas de exsudatos tém sido propostas
nos ultimos anos. Polissacarideo da S. purpurea (ciriguela) foi
reticulado e utilizado como matriz cromatogréafica para separagao
de lectinas.!® A goma do angico e o angico carboximetilado foram
reticulados e utilizados como matriz para adsor¢ao de metal pesado.*'
Nanoparticulas de goma de angico/acido acrilico também foram
sintetizadas e caracterizadas.''® A Tabela 7 apresenta aplicacdes da
goma do cajueiro.

Qutros polissacar ideos

Invertebrados marinhos, fungos e liquens sdo fontes de polissa-
carideos que apresentam atividades bioldgicas e podem representar
uma fonte para a indUstria brasileira de anticoagulante, antitrombo-
ticos e substancias antitumorais. VArios grupos de pesquisa vém se
dedicando ao estudo de polissacarideos extraidos de invertebrados
marinhos, ¥4 liquens***% e fungos, especificamente de cogume-
l0s.1461%0 De alguns invertebrados marinhos foram extraidos heparina
e derivados com atividade anticoagulante.’*%5* A mesma atividade
foi detectada em galactana sulfatada,'*? condroitim sulfato glicosi-
lado®® e dermatam sulfato,*s*** também extraidos de invertebrados
marinhos. Atividade antitumoral foi apresentada por o-glucana®* de
liquens. Do cogumelo Agaricus blazei foi extraida o e 3-glucana,**
com atividade antitumoral** e antimutagénica.**

O Agaricus blazei, que ¢ um cogumelo comestivel - conhecido po-
pularmente como cogumelo do sol, representa um caso emblematico.
Ele ¢é oriundo das regides serranas do sul do estado de So Paulo.®’
Entre agosto de 2006 e setembro de 2008, o Brasil exportou 1,7 ton do
cogumelo bruto, com uma receita de 148 mil délares. Dele poderiam
ser extraidos polissacarideos de elevado valor econdmico e de nobres
aplicagdes, como a B-glucana, transformando assim conhecimento da
nossa biodiversidade em valor econdmico significativo.

Quim. Nova

Tabela 7. Algumas aplicacBes para a goma do cajueiro e derivados

Area Aplicacio Ref.

Alimentos Microencapsulacédo de extrato de café 120
Emulsdo em saladas 121
Estabilizante em suco de caju 122
Fabricacdo de salsichas 123

Saude Atividade antimicrobiana 124
Atividade antitumoral in vivo em 125
camundongos
Efeito no processo cicatricial de leses 126
cutaneas
Géis e microesferas para liberacdo de 127,
farmaco 128
Atividade antirotavirus 129

Mineral Depressor na flotacdo de minerais 130
fosfatados

Agricultura Hidrogel superabsorvente 131,

132

Biotecnologia Encapsulacéo de droga de combate & 133

dengue

Nanotecnologia Emulsificante de nanotubos de carbono 134
Nanoparticula com quitosana 135

Imobilizacdo de Concanavalina A em 136
filmes finos

Quitina é um dos mais abundantes polissacarideos!®®15® na
biomassa de crustaceos, principalmente camardes, caranguejos e
lagostas. E um polissacarideo bioativo, biodegradavel, biocompativel
e atoxico. A sua insolubilidade na maioria dos solventes comuns
faz com que sua maior aplicacdo seja na producéo de quitosana,
geralmente obtida pela desacetilagdo alcalina de quitina. A quito-
sana € um polimero hidrofilico que exibe atividades antimicrobiana
e hemostatica, afinidade por diferentes substancias, tais como: ions
metalicos, herbicidas, pesticidas, corantes, proteinas, lipideos e po-
limeros, e a capacidade de formar filmes, membranas e géis. Sendo
assim, ela tem aplicagdo na adsorcdo e remogao de ions metalicos6%-162
e corante,®® em dispositivo tipo “lingua eletronica”,'** biossensor
para determinacéo de rutina,'®® preparacéo de géis para liberacéo de
farmacos'?81¢6:167 ¢ de larvicidal® e de nanoparticulas para liberacéo
oral de insulina. 16917

Pectina - produto do segmento mais exportado, é objeto de poucas
pesquisas no pais.*>1*Ela € normalmente extraida de casca de frutas
citricas e macd, mas pode ser obtida de outros frutos, como maracuja.
As empresas produtoras do Brasil normalmente utilizam frutas citri-
cas e, por essa razdo, algumas se localizam no estado de S&o Paulo,
préximo da matéria-prima. Outras matérias-primas abundantes em
outras regiGes poderiam ser pesquisadas e caracterizadas, verificando-
se a viabilidade econdmica e técnica da extragao.

BIODIVERSIDADE NA INDUSTRIA

Ferro, Bonacelli e Assad discutiram as oportunidades oferecidas
pelo uso sustentavel da biodiversidade como estratégia competitiva e
analisaram os casos de quatro empresas nacionais - Ybios, Centroflora,
Orsa Florestal e Natura.*™ A 'Ybios é uma empresa de identificacdo de
novas oportunidades de uso de produtos naturais e gestdo de projetos
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de bioprospeccéo, resultado de uma joint-venture das trés outras em-
presas. Os autores concluiram que a incorporacéo do desenvolvimento
sustentavel precisa estar inserida na politica de responsabilidade socio-
ambiental da empresa, para ela ser um caso de sucesso.

Para transformar biodiversidade em valor econémico e bem-
estar da populagdo, e utilizando o caso das empresas analisadas, é
necessario que as seguintes etapas sejam cumpridas: a) prospeccéo de
novas oportunidades de neg6cio a partir do conhecimento disponivel
no setor académico ou da demanda de mercado; b) identificagdo
de competéncias cientificas; c) formacéo de redes de pesquisa; d)
estabelecimento de parcerias entre a empresa, pequenos agriculto-
res, comunidades extrativistas, 6rgaos do governo, universidades e
institutos de pesquisa.

CONSTATACOES

Algumas constatages foram obtidas analisando-se a exaustiva,
mas ainda incompleta, busca. S&o elas:

a) O Brasil apresenta um déficit na balanga comercial no segmento
de polissacarideos, em contradicdo com o superavit na pauta total
de comércio exterior.

b) Os diversos grupos de pesquisa no pais ja promovem eficiente-
mente o desenvolvimento cientifico do segmento e podem ser
facilmente identificados.

c) Pesquisa insuficiente é feita para transformar o conhecimento
cientifico acumulado em inovag&o tecnoldgica, desafio também
de muitas outras areas.

d) Existe um distanciamento entre os grupos de pesquisa - que estu-
dam polissacarideos do seu proprio interesse, e as empresas - que
produzem e exportam polissacarideos que o mercado precisa,
espaco que necessita urgentemente ser preenchido.

e) Existe a possibilidade concreta de producéo de alguns polissa-
carideos, que podem ser uma alternativa a produtos existentes,
ou representarem novos produtos.

CONSIDERACOESFINAIS

O pais tem todas as condiges para transformar o conhecimento
em polissacarideos da sua biodiversidade em valor econdmico e
bem-estar da populacdo, sem prejuizo da sustentabilidade ambien-
tal. A formagdo de parcerias e redes de competéncias entre o setor
académico e a industria é essencial, assim como politicas pdblicas
capazes de incentivar uma postura ambientalmente correta por parte
da industria. O momento é agora, quando a inovagao, o desenvolvi-
mento regional e 0 ambiental séo prioridade.'”
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