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Quimica verde, quimica ambiental ou quimica para o desenvolvimento sustentavel é um campo
emergente que tem como objetivo final conduzir as agdes cientificas e/ou processos industriais eco-
logicamente corretos. A plena aceitagdo e adogdo deste novo campo de atividades da quimica nos
anos recentes se devem ao esforco bem sucedido de se acoplar os interesses da inovagdo quimica
simultaneamente com os objetivos da sustentabilidade ambiental e com os objetivos de carater
industrial e econdmico. A razdo pela qual a quimica assumiu tamanha importancia nestas ultimas
décadas se deve ao fato de que a quimica se situa no centro de todos os processos que impactam
0 meio ambiente, afetando setores vitais da economia.

O movimento relacionado com o desenvolvimento da Quimica Verde comecou no inicio dos anos
1990, principalmente nos Estados Unidos, Inglaterra e Italia, com a introdugdo de novos conceitos e
valores para as diversas atividades fundamentais da quimica, bem como, para os diversos setores da
atividade industrial e econdmica correlatos. Esta proposta logo se ampliou para envolver a Interna-
tional Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) e a Organizagdo para Cooperagdo e Desenvol-
vimento Econémico (OCDE) no estabelecimento de diretrizes para o desenvolvimento da Quimica
Verde em nivel mundial.

Vale ressaltar o papel futuro do agronegocio brasileiro que ja se configura como uma das mais ex-
pressivas contribuicdes para a economia nacional e, agora, apresenta uma oportunidade real para
instalar a inovagdo quimica através da agregacdo de valor as matérias-primas renovaveis, permitindo
assim que se passe de uma economia de exportacdo de commodities para uma economia de pro-
dutos inovadores e de alto valor agregado — a bioeconomia.

Levando em conta estes antecedentes, o CGEE desenvolveu juntamente com uma efetiva representagéo
da comunidade cientifica e tecnolégica nacional, inclusive empresas, um amplo estudo dos principais
temas correlacionados com a Quimica Verde, tendo como foco, a experiéncia nacional nesta area; bem
como, as potencialidades da nossa biodiversidade e a estreita cooperagdo com a indUstria nacional para
compor uma proposta de desenvolvimento da quimica verde no Brasil, tendo como temas prioritarios:

«  as biorefinarias, pelas rotas termoquimica e bioquimica;
« aalcoolquimica;
« aoleoquimica;

«  asucroguimica;



« afitoquimica;
- aconversdo de CO;;
«  os bioprodutos, bioprocessos e biocombustiveis;

« asenergias alternativas;

Inclui também temas transversais como: catalise, modelagem e escalonamento de processos.

A proposta assim colocada almeja integrar este esforco com alguns programas que vem sendo desen-
volvidos de forma isolada e em desenvolvimento no pais, tendo em vista promover a Quimica Verde
no palis como uma estratégia de desenvolvimento sustentavel nacional, tendo a pds-graduagéo nacio-
nal, notadamente as areas da biologia, quimica e engenharia quimica, como o patamar deste salto cien-
tifico e tecnolégico. Trata-se de uma proposta madura e bem centrada nas potencialidades nacionais.

Aproveitamos para agradecer e cumprimentar os colaboradores deste projeto Quimica Verde no Brasil.

Lucia Carvalho Pinto de Melo
Presidenta do CGEE



O Brasil se encontra em uma posicao privilegiada para assumir a lideranca no aproveitamento integral
das biomassas pelo fato de possuir a maior biodiversidade do planeta; possuir intensa radiagdo solar;
agua em abundancia; diversidade de clima e pioneirismo na produgao de bicombustiveis da biomassa
em larga escala, com destaque para a industria canavieira, o etanol. As microalgas despontam como um
novo recurso renovavel com potencialidades diversas em termos de bioenergia e produtos quimicos. O
pais reline, ainda, condicdes para ser o principal receptor de recursos de investimentos provenientes do
mercado de carbono no segmento de producéo e uso de bioenergia, por ter no meio ambiente a sua
maior riqueza e possuir enorme capacidade de absorcdo e regeneragdo atmosférica. Neste contexto, o
termo biorefinarias compreende as instalagbes e os processos através dos quais as matérias-primas reno-
vaveis e seus residuos sao transformados em bicombustiveis, produtos quimicos de alto valor agregado,
além de energia e alimentos. Neste sentido, as biomassas assumem posicao estratégica na era pds-petro-
leo, uma vez que elas representam a grande fonte de materiais renovaveis a serem utilizadas.

A alcoolguimica refere-se a utilizagio de alcool etilico como matéria-prima para fabricacao de diver-
sos produtos quimicos. No Brasil, a alcoolquimica, implantada na década de 1920, foi abandonada
quando da consolidagdo da petroquimica. A tendéncia para uso da alcoolquimica vem se conso-
lidando devido ao interesse crescente das empresas em investirem em negdcios sustentaveis do
ponto de vista econdmico, ambiental e social, além da grande valorizagdo dos produtos quimicos
produzidos a partir de recursos renovaveis e ao baixo custo do etanol brasileiro. Vale destacar que
grande parte das atuais iniciativas industriais concentra-se na geracao de eteno, oriundo de etanol.
Evidéncias existem sobre as condig¢des para o surgimento no pais de um moderno segmento indus-
trial baseado no etanol como matéria-prima, que compreende ndo somente a geracio de eteno e
outros produtos e intermediarios quimicos de grande interesse comercial. Neste contexto, a alcool-
quimica abrange a utilizagdo de élcool etilico como matéria-prima para fabricagdo de diversos pro-
dutos quimicos; em particular, o eteno, matéria-prima para producao de resinas; e produtos impor-
tados derivados do etanol, como os acetatos e o éter etilico.

A indUstria oleoquimica é mais do que centendria e vinha perdendo prestigio frente aos avancos da
petroquimica face aos ganhos de escala e pregos relativamente mais baixos dos derivados do petrdleo,
pelo menos até a década de 1970. Com a crescente preocupac¢do com a preservacido do meio ambien-
te e a busca pela sustentabilidade em termos de matérias-primas e processos, a oleoquimica esta sen-
do requisitada por faixas de mercado nos produtos de consumo, comegando assim, a disputar algumas
aplicagdes industriais. Dentro deste contexto, a oleoquimica engloba os diversos processos de transfor-



macdo de oleos vegetais e/ou gorduras animais em produtos de alto valor agregado e biocombustiveis
alternativos ao diesel. Estes materiais sdo fontes renovaveis, biodegradaveis e apresentam-se na forma
de substratos diversificados e de baixo custo. Em geral, so ésteres, cujas aplicagdes dependem das fa-
milias de oleaginosas: lauricos, oléicos, ricinoleicos, polinsaturados, entre outras.

Embora a produgéo de aglcar necessite de vultosos investimentos em plantas industriais para atingir o
volume de producao compativel com a escala de mercado, o preco do aguicar refinado é relativamente
baixo em funcdo da ampla oferta existente e do pouco valor agregado, ao contrario dos seus derivados
quimicos. Sendo uma matéria-prima de fonte renovavel e de baixo custo, a sacarose vem despertando
um crescente interesse como reagente na sintese de derivados de agUcar, area denominada sucroqui-
mica. Cabe ressaltar que grande parte dos derivados dos aglicares é importada, possuindo alto valor
agregado, o que contribui significativamente para o déficit da balanga comercial quimica do pais. Si-
multaneamente, estas rotas industriais constituem excelentes oportunidades de investimento. Neste
contexto, 0 termo sucroquimica refere-se a utilizagio da sacarose como matéria-prima renovavel e
de baixo custo, que é utilizada na sintese de derivados sacarineos de maior valor agregado, como por
exemplo: surfactantes ndo-idnicos, polimeros, adocantes, emulsificantes, entre outros.

O Brasil detém um dos maiores estoques da biodiversidade do planeta. Os recursos naturais existentes
em suas regides tornam-se gradativamente conhecidos, a medida que as pesquisas cientificas se inten-
sificam e os resultados apresentam-se disponiveis para a sociedade. Embora, o Brasil detenha um dos
maiores bancos de germoplasma in-situ, constata-se por parte daqueles que habitam os diferentes bio-
mas uma elevada demanda de conhecimentos sobre o aproveitamento sustentavel da biodiversidade.
A falta de domesticacdo dos recursos naturais como as plantas medicinais, aromaticas e detentoras
de metabdlitos secundarios com propriedades biodefensivas, tem levado a subutilizagio e extingdo de
inUmeras espécies vegetais, impondo limitagdes socioecondmicas e ambientais. Além disso, a produ-
¢&o agricola de alimentos saudaveis tem se confrontado com sérios problemas de contaminagdes por
toxinas e pela dependéncia do uso de agrotdxicos. Dentro deste contexto, o termo fitoquimica abran-
ge o levantamento e o estudo de componentes quimico de vegetais utilizados como principios ativos,
aromas, pigmentos e moléculas da parede celular. As aplicagdes desses produtos podem se estender
para diversas areas como: médica, farmacéutica, cosmética, de higiene e alimentos.

Entre as alternativas estratégicas para aumentar significativamente a utilizagdo de CO , destaca-se o
desenvolvimento de novos processos de obtengdo de produtos quimicos de grande demanda no
mercado, nos quais 0 CO, venha a ser usado como matéria-prima ou como insumo. Acredita-se que
a utilizagdo de novas rotas tecnoldgicas baseadas no uso de CO_ possa contribuir para a redugao da
emissdo de gas carbonico na atmosfera. Desde a Ultima década, foram ampliados os esfor¢os de P&D



direcionados para o maior uso do CO, como matéria-prima. Atualmente cerca de 100 Mt de CO_ sdo
usados anualmente para sintetizar produtos como uréia, acido salicilico e carbonatos. Um levantamen-
to realizado nas bases internacionais (Web of Science e Derwent Innovations Index), sobre a produgdo
cientifica e as patentes relacionadas com este tema, confirmam o avanco do conhecimento nos di-
Versos topicos associados no perfodo de 1998-2009. Assim, o termo conversdo de CO, compreende o
desenvolvimento de processos para a conversao de CO ; particularmente, a redugao quimica, reagoes
de condensagdo com CO,, produgao de uréia, bicarbonato, carbonatos e policarbonatos organicos,
além da producao de gas de sintese, considerada rota fundamental para a industria quimica de base.

Bioprodutos, biocombustiveis e bioprocessos sao vistos de forma integrada dentro de um processo de
competicdo entre multiplas alternativas tecnologicas colocadas em jogo por empresas e investidores
com recursos, estratégias e objetivos diferentes, apoiados muitas vezes por politicas governamentais
dirigidas para o setor. Trata-se da construgdo de uma nova industria (a industria dos bioprodutos) cuja
conformagéo, bastante diferente da indUstria quimica classica, hoje existente, esta sendo gerada no
processo de inovagao.

E certo afirmar que as energias renovdveis estio chegando com forca no cenario mundial, consti-
tuindo-se em opgdes reais para participar na expansao da oferta de energia. Merecem destaques a
energia edlica, a solar, a biomassa e a propria industria dos bicombustiveis. Conforme apontado pela
IEA (International Energy Agency), a economia de energia é a forma mais rapida e barata para se re-
duzir as emissdes de gases de efeito estufa (GEE).

Uma visdo de futuro

Considerando a necessidade de adequar o pais para novos paradigmas da economia da sustenta-
bilidade baseada no uso de matérias-primas renovaveis, a visio 2010-2030 derivada deste Estudo é:

Estabelecer uma dindmica de inovagdo e competitividade para a industria brasileira baseada em

processos quimicos que usam matérias-primas renovaveis dentro do contexto da Quimica Verde.

Para tanto, os meios de materializacdo desta visdo de futuro se fundamentam nas necessidades de:

1)  Estruturagdo de uma Rede Brasileira de PD&l em Quimica Verde; e

2) Criagdo de uma Escola Brasileira em Quimica Verde.



S&o apontamentos que decorrem de esforco coletivo que vem envolvendo a participagéo de re-
presentantes do governo, de universidades, de instituicdes de CT&I e de empresas, cujas trajetérias
profissionais relacionam-se diretamente aos temas tecnoldgicos e aos aspectos politicos, institucio-
nais e programaticos que estao aqui abordados e registrados no acervo de documentos do CGEE.

Potencialidade para uma estratégia nacional

O Brasil se encontra em posicao privilegiada para assumir lideranga no aproveitamento integral das
biomassas pelo fato de apresentar grande potencial de cultivo de matérias-primas renovaveis, dis-
pondo de:

a) Culturas agricolas de grande extensdo, com destaque para a indUstria canavieira;

=)

) Maior biodiversidade do planeta;

0

) Intensa radiagao solar;

o

) Agua em abundancia;

¢

) Diversidade de clima;

=)

) Pioneirismo na producdo do biocombustivel etanol; e

g) Grande recurso renovavel, com excepcionais potencialidades: as microalgas para a produ-
céo de biodiesel, produtos quimicos, farmacos e alimentos.

O pais retine, ainda, condigdes para ser o principal receptor de investimentos no segmento de pro-
dugdo e uso de bioenergia, e por ter no meio ambiente a sua maior riqueza.
Constituem temas correlatos de igual importancia para a formacio de uma estratégia nacional,:

a) A promocio do desenvolvimento rural;
b) O avango da ciéncia e da tecnologia; e

c) A criagdo de uma economia de bioprodutos com elevado valor agregado.

Recomendacdes gerais

Institucionalizar um programa nacional em quimica verde considerando seus avangos e desdo-
bramentos na conjuntura politico-econdémica internacional (No. 1)



Que este Programa observe as recomendacdes da IUPAC para obtencdo de vantagens em ciéncia,
tecnologia e inovagdo na utilizagdo sustentavel dos recursos naturais.

E necesséria a formacéo de parceria com o setor industrial que dinamize a economia e fortaleca a
criagdo de novos mercados por meio de esforco coordenado e multidisciplinar.

O conceito internacional para Quimica Verde, entendida como o desenho, o desenvolvimento, a
producédo e o uso de produtos quimicos e processos para reduzir ou eliminar o uso ou geragéo de
substancias nocivas a salide humana e ao meio ambiente, devera sempre nortear agbes que institu-
cionalizem um programa nacional em quimica verde.

Ainda, para este Programa, que se considere:

« Alimportancia da biodiversidade brasileira na biologia, pois a biologia tem se tornando
um poderoso vetor de dinamismo da economia mundial, como base da inovagéo no sé-
culo 21. A evolugdo dos conhecimentos em biologia contribui para maior utilizagdo das
biomassas, seja na preparagao e producdo de matérias-primas ou nas tecnologias de con-
versdo. Novos conhecimentos baseados em engenharia genética, novos processos fermen-
tativos e enzimaticos estarao crescentemente disponiveis.

« A importancia do agronegocio brasileiro para a economia nacional, dai propor-se o
desenvolvimento de temas ligados ao agronegocio, visando dinamiza-lo e fortalecé-lo no
sentido de que se passe nas proximas décadas de uma economia de exportagdo de maté-
rias-primas para uma economia de produtos de alto valor agregado, contribuindo para o
desenvolvimento da bio-economia.

« O esforco desenvolvido pela comunidade cientifica brasileira para fazer uso da bio-
diversidade, a institucionalizagdo do Programa trara os beneficios da gestdo tecnologica
para o uso sustentavel dos recursos naturais e diminuira impactos ambientais existentes.

«  Osimpactos ambientais decorrentes do uso de combustiveis fosseis e as conseqiientes
mudancas climaticas, que fazem necessario evoluir rapidamente para uma economia
baseada no uso de biomassa; que gerara emprego e renda, promovendo de forma estra-
tégica o desenvolvimento rural e diminuindo a evasao de divisas.

« A necessidade de integracdo dos esforcos académicos com a industria quimica nacio-
nal, visando a incrementar a inovagao como fator determinante da promogdo de um de-
senvolvimento sustentavel, a integragdo empresa-universidade se mostra uma estratégia
valiosa para se atingir efetividade na inovagdo industrial.



Criar a Rede Brasileira de Quimica Verde (N°. 2), considerando:

O conhecimento, as competéncias existentes nas empresas, centros de pesquisas e universidades
brasileiras;

O fomento aos processos de inovacio existentes, para maior eficiéncia e sustentabilidade dos diver-
sos setores industriais;

O desenvolvimento de novos produtos e processos limpos, atratores de pessoal especializado nos
diversos niveis, dando assim um forte estimulo ao crescimento da pés-graduagéo nacional.

A visdo (2030) de construgdo da Rede Brasileira de Quimica Verde ancora-se no desejo de se esta-
belecer no Brasil referéncia mundial no desenvolvimento de produtos e processos limpos de acordo
com os principios da Quimica Verde.

A Rede contribuira para reduzir o impacto dos atuais processos quimicos no meio ambiente bra-
sileiro e para que o pais tenha um modelo de desenvolvimento industrial sustentavel, no médio
e longo prazo.

Sua missdo esta em assumir o papel e a responsabilidade de mobilizar e desenvolver no médio e
longo prazo a competéncia cientifica e tecnoldgica do pais para a geragdo de inovagdes tecnolégi-
cas em Quimica Verde.

Consideragdes adicionais para a criagdo da Rede Brasileira de Quimica Verde:

A necessidade de formacédo de parcerias institucionais e a promocdo de agdes multi-setoriais inte-
gradas, o fortalecimento da integracdo empresa-universidade constitui meta estratégica de alcance
de uma economia sustentavel baseada em novos produtos e processos da biodiversidade. Membros
da Rede deverdo compreender as metas estratégicas por periodo (curto, médio e longo prazo) e os
beneficios potenciais da rede como uma fonte criadora de valor para o futuro das instituicbes en-
volvidas e o pafs.

A necessidade de se estabelecer programas de cooperagao internacional para a insercdo da Quimica
Verde brasileira no cenario global recomenda o estabelecimento de programas de cooperagio que
visem ganhos de tempo em alguns setores onde o pais encontra posicao desfavoravel.



Criar a Escola Brasileira de Quimica Verde (N° 3)

Considerando a necessidade de promover o avanco das pesquisas e da formacéo de pessoal de alto
nivel para permitir a transferéncia de conhecimentos para a industria quimica nacional na area da
quimica verde, propde-se:

Que esta Escola seja implantada junto a uma Universidade com vocagdo para o desenvolvimento
da quimica no Brasil, bem como apresente um quadro de professores e pesquisadores especialistas
em quimica verde.

A Escola Brasileira de Quimica Verde trabalhara como centro de geragéo e difusdo de conhecimen-
tos em consonancia com o trabalho da Rede Brasileira de Quimica Verde e com o Nucleo de Cer-
tificacio de Produtos e Processos Limpos (Proposta N°. 5), haja vista que ndo se dispde deste tipo
de atividade no pais.

A Escola devera permanentemente acompanhar o estado-da-arte das tecnologias visando a atua-
lizagdo das grades curriculares e o desenvolvimento de novos processos e produtos limpos. O seu
trabalho identificara e atendera demandas tecnoldgicas da industria nacional, notadamente aquelas
relacionadas com a formacéo de jovens cientistas, conforme recomendado pela IUPAC.

A Escola desenvolvera atividades na busca de se manter como uma instituicido de exceléncia, reali-
zando de forma continuada o alinhamento do pais com os avangos cientificos observados no exte-
rior. Assim, vale ainda salientar que a escola tera a dificil missédo de transferir conhecimentos para as
empresas nacionais, e em especial para o pequeno produtor rural.

Fomentar o desenvolvimento da bioeconomia no pais (N°. 4)

Considerando a necessidade de fortalecer as cadeias produtivas do agronegdcio brasileiro, visando
torna-lo mais competitivo, os diversos atores (Rede, Escola e industrias) trabalhardo no sentido de se
agregar valor as matérias-primas nacionais.

A meta estratégica € a criacdo de uma economia nacional voltada para bioprodutos, diferentemente
da situacao atual, onde o foco esta voltado para a producéo e exportacdo de commodities. A meta
exige pessoal qualificado para tornar o pais referencia mundial na producéo de bioprodutos.



Construir marcos regulatorio (N°. 5)

Considerando a necessidade de se criar marcos regulatorios no pais para permitir o uso ecologica-
mente correto e socialmente justo dos seus recursos naturais, bem como certificar produtos e pro-
cessos limpos:

Faz-se necessaria a instalagdo de um Nucleo de Certificagdo de Produtos e Processos Limpos junto
a Rede e a Escola brasileira de quimica verde.

O Nucleo acompanhara os desenvolvimentos dos marcos regulatérios no exterior e apoiara o de-
senvolvimento de legislagdo nacional.

Essas instituicdes deverdo ser capazes de sustentar nova conduta em processos quimicos industriais;
e de implementar acdes sob leis de inovacéo, de patentes e de cultivares, em apoio as atividades de
cadeias produtivas brasileiras.
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1. Biorrefinarias - Rota bioquimica

A expectativa com a diminuicdo das reservas de petréleo e a elevagdo dos custos para sua obtencéo,
aliadas a crescente preocupagdo com a preservagido ambiental vém exigindo solugdes tecnolégicas
imediatas as necessidades de consumo. Este movimento em direcio oposta a exploragdo das fon-
tes fosseis de matéria-prima rompe um paradigma global, mantido por décadas, que foi base para o
desenvolvimento de toda uma cadeia industrial.

E notdrio que as fontes fésseis de matéria-prima estdo presentes em todos os niveis de qualquer
cadeia produtiva, ja que sua exploracéo, principalmente para fins energéticos, foi a base para o de-
senvolvimento da sociedade industrial. Por isso, 0 comportamento da economia se tornou extrema-
mente sensivel a qualquer mudanca em sua qualidade, preco ou demanda.

Os aumentos significativos no prego do petréleo tém viabilizado a utilizagdo de algumas fontes
alternativas, que antes nao apresentavam competitividade econdmica. Cabe ressaltar o destaque
mundial que a agroenergia vem ganhando devido aos elevados precos atingidos recentemente pelo
barril do petréleo. O sucesso da implantacdo do etanol na matriz energética brasileira tem sido
exemplo para o desenvolvimento de novas politicas energéticas.

Apesar da atmosfera de incerteza no curto e médio prazo, verifica-se um interesse crescente nas bio-
massas como fonte de matérias-primas e energia para o futuro, como discutido no Capitulo 2. Sua
composicao apresenta um elevado potencial tecnoldgico que permite a produgdo de uma gama de
substancias quimicas, através de rota quimica ou bioquimica, capazes de substituir os produtos deri-
vados de petroleo, gas natural e carvio.

A preocupagio com a preservagdo do meio ambiente é outro fator que tem trazido grande preocu-
pacao a sociedade moderna. A queima de combustiveis fosseis e 0 desmatamento emitem grandes
quantidades de gases, em especial 0 CO_ na atmosfera (emissées antropicas). As crescentes emissoes
deste gas e de outros como 0 metano (CH), o dxido nitroso (N,0), hidrofluorcarbonetos (HFCs),
perfluorcarbonetos (PFCs) e hexafluoreto de enxofre (SF,) na atmosfera tém causado sérios proble-
mas ambientais, por acentuarem o efeito estufa. Devido a quantidade com que € emitido, 0 CO_ € o
gas que mais contribui para o aquecimento global. A sua permanéncia na atmosfera pode levar dé-

Este capitulo foi elaborado por Nei Pereira Janior e traz contribuigdes de especialistas participantes das oficinas do Estudo.
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cadas. Isto significa que as emissdes de hoje tém efeitos de longa duragio, resultando em impactos
no regime climatico ao longo dos séculos.

Os impactos ambientais, decorrentes, fundamentalmente, da queima de combustiveis fosseis sdo
uma realidade com a qual a sociedade tem que conviver, controlar e se adaptar, necessitando de
uma tomada de consciéncia da importancia da questdo e exigindo mudangas em muitos habitos
de consumo e de comportamento.

Com a ratificagdo do Protocolo de Kyoto, medidas que objetivam a reducdo destes gases entram
em vigor e, jJuntamente aos outros inconvenientes do petréleo, criam uma grande oportunidade
para o uso de fontes alternativas de energia, produzidas a partir de matérias-primas renovaveis de-
nominadas coletivamente de biomassas.

Atualmente, o foco esta sobre as biomassas de composicdo lignoceluldsica, que séo as fontes de
carboidratos mais abundantes na natureza. Um fato que corrobora esta afirmagao é que, somente
no Brasil, foram produzidos 350 milhdes de toneladas destas biomassas em 2005, sendo que cerca
de 20% se encontram prontamente disponiveis para utilizagdo?. Outro fato é que estas biomassas
sdo geralmente residuos de colheita, ou do processamento das principais culturas, como a cana-de-
agUcar, arroz, milho, trigo, soja e sdo subutilizadas pela industria. Por se tratar de um dos temas mais
importantes da Biotecnologia moderna, o presente Capitulo enfatiza o aproveitamento dessas bio-
massas residuais, por razdes que serdo explicitadas ao longo do texto.

Pesquisas académicas demonstram um enorme potencial para aplicagdo em diversos campos,
e a esta amplitude de possibilidades convencionou-se chamar de “biorrefinaria”. O conceito de
biorrefinaria esta se firmando a imagem do que representa a refinaria de petréleo. Seu conceito
contradiz o raciocinio por justaposicdo de cadeias de produgdo, o qual pressupde a separagdo
total de areas, e busca pela construcdo de sistemas integrados para a producido de compostos
quimicos, alimentos e energia’.

Apesar de ser um conceito relativamente novo, na pratica a estruturacao sob a forma de biorrefina-
ria, no sentido estrito que tange o aproveitamento majoritario das biomassas residuais, ja é praticada
em alguns setores da industria. No Brasil, sdo exemplos o parque industrial sucroalcooleiro e a indus-
tria de papel e celulose. No entanto, apesar do maximo aproveitamento das biomassas, a industria,

Pereira, R. E. Avaliacdo do potencial nacional de geragdo de residuos agricolas para a produgéo de etanol. 133 f. Dissertagdo
(Mestrado). Escola de Quimica. Universidade Federal do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro. 2006.

Sachs, I. Tecnologia atual permite criagdo de biocivilizagao, diz cientista. Entrevista para a Agéncia Fapesp. Autor: Fabio de Cas-
tro. 04/05/2008. Disponivel em:< http://bvs.fapesp.br/namidia/?act=view&id=23672>. Acesso em dez 2009.
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de um modo geral, agrega pouco valor ao uso das fragdes que a compdem. Isto se deve, em parte,
a falta de conhecimento, oportunidades e comportamento empreendedor.

As oportunidades de negocio e formagio de mercado sdo conceitos dindmicos e estdo diretamen-
te ligados as caracteristicas tecnoldgicas, econdmicas, sociais e juntamente CoOm 0 COMportamento
empreendedor requerem habilidades particulares dos agentes inovadores. Contudo, o acesso ao co-
nhecimento tecnoldgico sempre foi um problema enfrentado pelos meios produtivos, de pesquisa
e desenvolvimento. Isto tornou necessario medidas que sistematizassem a busca por informacdes
relevantes, as organizassem e as transformassem em conhecimento.

No tocante ao conhecimento tecnologico, existem dificuldades em estabelecé-lo devido a disper-
sdo das informagoes, sendo algumas, inclusive, de acesso restrito. O esfor¢o para minimizar a distan-
cia entre as fontes de informacdes e os setores interessados vem logrando sucesso através de parce-
rias entre a academia e o setor produtivo, no &mbito nacional e internacional, estabelecendo assim
uma relacdo de complementagdo mutua.

O conceito de biorrefinaria foi construido por grupos de pesquisa internacionais que buscavam
o desenvolvimento de tecnologia para a producdo de etanol de segunda geracao, ou seja, aquele
produzido a partir de residuos de composicao lignoceluldsica. Os esforcos nesta tematica ja apre-
sentam expressivos resultados, traduzidos pela construgio de dezenas de unidades demonstrativas,
algumas ja em operacao, para a produgao deste biocombustivel, em particular nos Estados Unidos
da América do Norte.

Nessa perspectiva, o presente Capitulo focaliza as tendéncias e desafios para a produgao de etanol
de segunda geracdo, buscando ressaltar etapas criticas do processo, particularmente as ligadas a
montante (upstream), as quais definirdo o éxito tecnoldgico para a produgio de etanol de segunda
geracdo e também de qualquer outra substancia por rota bioquimica, na medida em que os pré-
tratamentos sdo analogos. Adicionalmente, por se tratar de um processo tecnolégico mais comple-
X0, 0s conceitos expressos neste Capitulo aplicam em maior ou menor extensdo a outras biomassas
baseadas em carboidratos (aglcares).

O Brasil encontra-se em posicao bastante privilegiada para assumir a lideranga no aproveitamento
integral das biomassas, pelo fato de ser um dos maiores potenciais de matérias-primas renovaveis do
planeta; pela grande disponibilidade de culturas agricolas de grande extensdo, com destaque para a
indUstria canavieira; possuir intensa radiagdo solar; agua em abundancia; diversidade de clima e pio-
neirismo na produgdo de biocombustivel em larga escala, o etanol. O pals reline, ainda, condiges
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para ser o principal receptor de recursos de investimentos, provenientes do mercado de carbono no
segmento de producdo e uso de bioenergia, por ter no meio ambiente sua maior riqueza e possuir
enorme capacidade de absorgao e regeneracdo atmosférica.

Descrevem-se, a seguir, 0 panorama mundial e nacional do desenvolvimento do tema “biorrefinarias:
rota bioquimica” e, na sequéncia, apresentam-se os resultados das analises prospectivas referentes a
este tema. Inicialmente, apresentam-se os tdpicos associados a “biorrefinarias: rota bioquimica” e os
setores que serdo mais impactados pelo seu desenvolvimento. Em seguida, discutem-se os mapas
tecnoldgicos em dois niveis de abrangéncia (mundo e Brasil) e o respectivo portfolio tecnoldgico es-
tratégico para o pais, considerando-se todo o horizonte 2010 -2030. Apresentam-se os resultados da
analise conjunta dos mapas tecnolégicos e do portfolio, com indicagéo objetiva das aplicagdes mais
promissoras para o Brasil. Em seguida, identificam-se os condicionantes para a consecugdo da viséo
de futuro construida a partir dos respectivos mapas e portfolio tecnologicos.

O panorama mundial da produgéo cientifica e propriedade intelectual sobre o tema “Biorrefinarias: rota
bioquimica” foi elaborado a partir de levantamento direto em duas bases de dados internacionais de
referéncia: (1) Web of Science, para o levantamento da producéo cientifica®; e (i) Derwent Innovations
Index, para o levantamento de patentes’. Esses levantamentos abrangeram diversos termos de busca e
cobriram o periodo 1998 — 2009, como apresentado a seguir. A Tabela 1.1 apresenta os termos utiliza-
dos na estratégia de busca de publicagdes cientificas e patentes e os resultados agregados por termo®.

Com o objetivo de conferir maior abrangéncia ao estudo bibliométrico, selecionaram-se termos ge-
rais relacionados ao tema, como por exemplo “biomass biochemical conversion”, e alguns termos
especificos associados aos topicos abordados neste Capitulo, como por exemplo “biomass pretreat-
ment”. As buscas por termo foram delimitadas pelos campos “topic” (TS) e “year published” (PY).

Considerando-se o periodo 1998-2009 e adotando-se a estratégia apresentada na Tabela 1.1, foram
identificadas 3.774 publicacdes cientificas e 1359 patentes.

A Figura 11 mostra a evolugdo do Numero de publicacdes cientificas sobre o tema “biorrefinarias:

ISI Web of Science. Disponivel em: < http://goS.isiknowledge.com>. Acesso em: dez 2009.
Derwent Innovations Index. Disponivel em: < http://go5.isiknowledge.com>. Acesso em: dez 2009.

Almeida, M.FL. Produgéo cientifica e propriedade intelectual em biorrefinarias — rota bioquimica: 1998-2009. Texto para discus-
sdo. Mimeo. Brasilia: Centro de Gestédo e Estudos Estratégicos. GGEE. Dez 2009.
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rota bioquimica” no referido periodo. Observa-se uma curva ascendente da produgdo cientifica
deste tema a partir de 2004, periodo no qual o nimero de publicagdes cientificas indexadas na base
de dados consultada cresceu a uma taxa média anual de 31%.

Tabela 1.1: Termos utilizados na estratégia de busca de publicagoes cientificas e patentes

Numero de Numero de
A publicagoes patentes
Ref. Termos da estratégia de busca b erSTeeE) (e
Innovations Index)
#1 TS=(biomass enzymatic hydrolysis) OR TS=(biomass enzymatic 646 136
conversion)
P TS=(lignocellulosic ethanol) OR TS=(lignocellulosic biofuel) OR 677 253
TS= (lignocellulosic ethyl acohol)
s TS=(lignocellulosic biomass conversion) OR TS= (biomass 380 63
biochemical conversion)
#4 TS=(biomass pretreatment) OR TS=(biomass pre-treatment) 1.270 238
#5 TS=(cellulase production) OR TS=(cellulolytic enzyme*) 1.943 883
#6 #1OR#2 OR#3 OR#4 OR#5 3.774* 1.359*

Nota: (*) Resultado da estratégia de busca abrangendo todos os termos com o operador booleano OR, e eliminando os
documentos em duplicata. Campo TS= topico (mais abrangente, do que o campo TI=titulo).

Biorrefinarias - Rota bioquimica
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Figura 1.1: Evolucdo do Numero de publicagdes cientificas sobre biorrefinarias - rota
bioquimica: 1998 - 2009

Fonte: Busca direta da base de dados Web of Science. Acesso em dez 2009.

A Figura 1.2 mostra os resultados da analise das 3.774 publicacdes cientificas classificadas por pais
de origem dos autores. Observa-se que os EUA lideram o ranking, com 1.004 publica¢des, segui-
dos da China e da India, com 317 e 289 publicacdes, respectivamente. Essa busca indicou um to-
tal de 91 paises.

Observa-se na Figura 1.2 que o Brasil ocupa a 112 posi¢ao do ranking mundial de produgéo cientifica
no tema “biorrefinarias: rota bioquimica”, com 132 publicagdes indexadas na referida base.
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Figura 1.2:  Publicacdes cientificas sobre biorrefinarias - rota bioquimica por pais: 1998 — 2009

Fonte: Busca direta da base de dados Web of Science. Acesso em dez 2009

Na sequéncia, a Tabela 1.2 apresenta o conjunto das 3.774 publicacdes cientificas classificadas por
area de especializacéo.

Tabela 1.2: Publicagdes cientificas sobre biorrefinarias - rota bioquimica,
classificadas por area do conhecimento: 1998- 2009 (critério “top 10”)

Areas Numero de publicagdes %
Biotecnologia e microbiologia aplicada 1.747 46,29
Bioquimica e biologia molecular 544 14,41
Energia e combustiveis 480 12,72
Engenharia quimica 41 10,89
Microbiologia 373 9,88
Engenharia agricola 357 9,46
Ciéncias ambientais 309 8,19
Ciéncia e tecnologia de alimentos 298 7,89
Engenharia ambiental 165 4,37
Botanica 161 4,26

Fonte: Pesquisa direta na base de dados Web of Science. Acesso em dez 2009.

Constata-se que um percentual significativo de publicagdes associa-se diretamente a uma area espe-
cifica: biotecnologia e microbiologia aplicada (46,29%). As demais areas situam-se em patamares bem
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inferiores na faixa de 14,41 a 4,26% de publicagdes classificadas nas respectivas areas. Conforme infor-
magcdo da base consultada, foram identificadas no total 99 areas de conhecimento, confirmando-se a
concentragao dos temas em poucas areas, como mostra a Tabela 1.2. Cabe destacar que uma determi-
nada publicagdo pode ser classificada em mais de uma area de conhecimento.

A Tabela a seguir apresenta a andlise do conjunto de publicagdes cientificas em relacdo a instituicdes
de origem de seus autores.

Tabela 1.3: Publicagdes cientificas sobre biorrefinarias - rota bioquimica, classificadas
por instituicao de origem dos autores: 1998- 2009 (critério “top 20”)

Instituicdo Pais Nl'Jn?erONde
publicagoes
National Renewable Energy Laboratories EUA 90
Lund University Suécia 79
US Department of Agriculture. Agricultural Research Service (USDA. ARS) EUA 72
Dartmouth College EUA 60
Chinese Academy of Science China 59
Michigan State University EUA 56
Technical University of Denmark Dinamarca 56
University British Columbia Canada 50
North Carolina State University EUA 42
Universidade de Vigo Espanha 38
University of Wisconsin EUA 38
University of Florida EUA 36
Auburn University EUA 35
Kyoto University Japdo 35
Texas A&M University EUA 35
Agriculture &Agri Food Canada Canada 33
Purdue University EUA 33
Institut National de la Recherche Agronomique Franga 32
University of Gedrgia EUA 31
Cornell University EUA 29

Fonte: Pesquisa direta na base de dados Web of Sc ience. Acesso em dez 2009
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Em um total de 2.236 instituicdes, o National Renewable Energy Laboratories dos EUA lidera o
ranking mundial, com 90 publicagdes no periodo considerado, seguido da Lund University, da Sué-
cia, e do Agricultural Research Service (USDA/ARS), dos EUA, com 79 e 72 publica¢es, respectiva-
mente. Destacam-se também o Dortmouth College dos EUA, a Chinese Academy of Science (59 e
60 publicacdes, respectivamente) e a Technical University of Denmark, com 56 publicagdes no peri-
odo. Entre as 25 primeiras colocadas no ranking da produgao cientifica, 12 sdo instituigdes america-
nas, confirmando-se os indicadores da Figura 1.2.

Na sequéncia, apresentam-se os resultados do levantamento de patentes referentes ao tema “bior-
refinarias: rota bioquimica” no periodo 1998 — 2009. Como mencionado, esse levantamento foi rea-
lizado diretamente na base Derwent Innovations index e abrangeu os mesmos termos de busca do
levantamento anterior. Foram identificadas 1359 patentes no referido periodo.

Os resultados do levantamento de patentes permitiram identificar: (i) as principais areas de especializa-
¢éo associadas ao conjunto de patentes (critério “top 10”), conforme indexacao das areas pelas proprias
bases de dados consultadas; (i) o nimero de depositantes e os destaques, enfatizando-se a presenca
de empresas (critério “top 15”); e (iif) uma andlise por codigo da International Patent Classification (ICP),
que revela as subclasses ICP e respectivos codigos de maior representatividade para posterior monito-
ramento da evolucdo da propriedade intelectual no tema nos préximos anos.

A Tabela 1.4 apresenta o conjunto das patentes levantadas, segundo a classificagdo por area de es-

pecializacdo do proprio sistema de indexacdo da referida base. A pesquisa indicou um total de 22
areas de conhecimento.

Biorrefinarias - Rota bioquimica
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Tabela 1.4: Patentes no tema biorrefinarias - rota bioquimica, classificadas
por area do conhecimento: 1998 - 2009 (critério “top 10”)

Areas Numero de publicagdes %
Quimica 1.346 99,04
Biotecnologia e microbiologia aplicada 1.059 7792
Ciéncia e tecnologia de alimentos 429 31,57
Farmacologia e farmacia 403 29,65
Engenharia 355 26,12
Ciéncia dos polimeros 268 19,72
Energia e combustiveis 266 19,57
Ciéncia dos materiais 252 18,54
Agricultura 214 15,74
Instrumentos e instrumentagao 169 12,43

Fonte: Pesquisa direta na base de dados Derwent Innovations Index. Acesso em dez 2009

Ao se analisar as informagdes sobre patentes mostradas na Tabela 1.4, observa-se que percentuais
significativos referem-se diretamente a quimica (99,04%) e a area de biotecnologia e microbiologia
aplicada (77,92%). Em um segundo patamar, situam-se trés areas: ciéncia e tecnologia de alimentos
(31,57%); farmacologia e farméacia (29.65%) e engenharia (26,12%). Neste ranking (critério “top 10”), as
demais areas possuem de 19,72 a 12,43% do total de patentes classificadas segundo o préprio siste-
ma da base Derwent Innovations Index. Cabe ressaltar, porém, que uma determinada patente pode
ser classificada em mais de uma area de conhecimento.

O mesmo conjunto de patentes foi analisado em relagéo a seus depositantes, observando-se que
a empresa lider é a Novozymes AS com 99 patentes, seguida da Genencor Int. Inc com 44 paten-
tes. Os demais depositantes que se destacam no ranking sio: Kao Corporation, com 31 patentes, a
Henkel KGAA, com 23 patentes, a logen Energy Corp. com 21 patentes e a Danisco US Inc com 20
patentes. A busca indicou ainda um total de 1578 depositantes (Tabela 1.5).
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Tabela 1.5: Patentes no tema biorrefinarias - rota bioquimica, classificadas
por depositante: 1998- 2009 (critério “top 15”)

Depositante Numero de patentes
Novozymes AS 99
Genencor Int Inc 44
Kao Corp. 31
Novo Nordisk AS 25
Novozymes Inc 25
Novo-Nordisk AS 25
Henkel KGAA 23
logen Energy Corp 21
Danisco US Inc Genencor Division 20
Novozymes Biotech Inc 20
Novozymes North America Inc. 19
Goedegebuur, F. 12
Midwest Research Institute 12
Du Pont De Nemours & Co il
Dunn- Coleman, N. 1

Fonte: Pesquisa direta na base de dados Derwent Innovations Index. Acesso em dez 2009

Vale destacar, entretanto, que uma busca delimitada pelo campo "Assignee Codes” permite revelar
um pouco mais sobre a concentragdo de poucas empresas no ranking mundial de patentes neste
tema. A Tabela a seguir apresenta os resultados desta busca.
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Tabela 1.6: Patentes no tema “biorrefinarias: rota bioquimica’,
classificadas por codigo do depositante: 1998- 2009 (critério “top 10”)

Cddigo do depositante Empresa, inventor ou instituicdo Numero de patentes
NOVO-C Novo 147
GEMV-C Genencor Int Inc 46
DASCGC Danisco 36
KAOS-C Kao Corp 31
HENK-C Henkel &Co 27
IOGE-N logen Energy Corp 23
DUPO-C Du Pont 13
GOED-| Goedegebuur, F. 12
MIDE-C Midwest Research Institute 12
PROCC Procter & Gamble Co 12

Fonte: Pesquisa direta na base de dados Derwent Innovations Index. Acesso em dez 2009.

A titulo de ilustracdo, sob o cédigo NOVO-C estdo classificados os depositantes Novozymes AS,
Novo Nordisk AS, Novo-Nordisk AS Novozymes Inc e Novozymes North America Inc, que na Ta-
bela 1.5 se encontravam em diferentes posicdes no ranking (12 43, 53 62 10 e 112). Na Tabela 1.6, 0
codigo NOVO-C aparece em 1° lugar, perfazendo 147 patentes, em um total de 1359 patentes e
1.295 codigos de depositantes.

Na sequéncia, a tabela mostra os resultados da analise das 1.359 patentes segundo as subclasses e
respectivos codigos da International Patent Classification (ICP).
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Tabela 1.7: Patentes no tema “biorrefinarias - rota bioquimica’,
classificadas por codigo do depositante: 1998- 2009 (critério “top 10”)

Classe ICP Numero de patentes
C12P-007/02 291
C12N-009/42 198
C12P-019/00 189
C12P-007/06 170
C12N-015/09 154
C12N-001/21 148
C12P-007/10 146
C11PD-003/386 112
C12N-001/15 m
C12N-009/00 109

Fonte: Pesquisa direta na base de dados Derwent Innovations Index. Acesso em dez 2009.

Buscou-se mostrar indicadores bibliométricos de patentes e publicacdes cientificas associados ao tema
“biorrefinarias; rota bioguimica”, objeto deste Capitulo. Vale destacar, entretanto, que qualquer resul-
tado de uma andlise bibliométrica tem carater apenas indicativo, recomendando-se seu cruzamento
posterior com outras informacdes e analises referentes aos topicos associados ao tema (Secdo 1.3).

Recomenda-se ainda que os topicos gerais aqui abordados, bem como outros mais especificos, de-
verdo ser objeto de monitoramento tecnolégico em bases de dados internacionais de referéncia,
como as que foram acessadas neste estudo. Para efeito de um futuro monitoramento da proprieda-
de intelectual em nivel mundial baseado nas classes e subclasses da ICP, constata-se que as subclas-
ses ICP de maior representatividade em relagdo ao tema séo: C12P-007 — “preparagdo de compostos
organicos contendo oxigénio”; C12N-009 — “enzimas, por ex, ligases; pro-enzimas; suas composicoes;
processos para preparar, ativar, inibir, separar, ou purificar enzimas” e C12P-019 — “preparagéo de
compostos contendo radicais sacarideos”.

Complementando o panorama da producéo cientifica e propriedade intelectual, a Tabela 1.8 apre-
senta as mais importantes empresas que vém empregando tecnologias para a produgio de etanol
de segunda geracao e informagdes complementares, como localizagdo, caracteristicas de processo
e capacidade instalada.
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Tabela 1.8: Empresas que empregam tecnologias para a produgao de etanol

de segunda geracio e caracteristicas de processo

Empresa Pais de Caracteristicas de Localizagdo Capacidade
origem processo (m*/ano)
AE Biofuels EUA Hidrélise enzimatica Montana 567
Blue Fire Ethanol EUA/Japdo Hidrélise com acido Califérnia 12110
concentrado lzumi n.d.
Chempolis Ou Finlandia Hidrélise com acido diluido Oulu nd.
logen Canada Hidrolise enzimatica Ontario 4.000
KL Energy EUA Hidrdlise enzimarica Wyoming 5.680
Lignol Energy Canada Pré-tratamento Organosolv Vancouver 2500
Mascoma EUA nd. Nova lorque 1.890
Poet EUA nd. Dakorta do Sul 75
Sekab Suécia Hidrolise enzimatica n.d. n.d.
ST Finlandia nd. Lappeenranta 1.000
Hamina 1.000
Narpio 1.000
St. Petersburgo State Russia Hidrélise c/acido diluido 13 unidades no pais nd
Forest-Technical
Academy
Sun Opta Canada Hidrélise enzimatica China nd.
University of Florida EUA Hidrolise enzimatica com E. Florida 7570
coli recombinantes (modelo
integrado)
Verenium EUA Hidrolise enzimética (modelo de  Louisiana 5.300
duas correntes) Japdo 4.920

Todas as empresas mencionadas na Tabela 1.8 exploram o conceito de biorrefinaria, como apre-
sentado na introducdo deste Capitulo. Para se ter uma dimensido dos movimentos nesta tematica,
apresentam-se dados adicionais considerados relevantes. Verifica-se, pelas capacidades instaladas,
que todas as iniciativas estdo em fase de demonstracao.

A Tabela a seguir mostra os projetos aprovados pelo US Deparment of Energy (DOE) para a cons-
trucdo de pequenas biorrefinarias naquele pais, ao final de 2008. Observa-se uma tendéncia de im-
plementagdo da plataforma bioquimica.



Tabela 1.9: Projetos aprovados pelo US Deparment of Energy (DoE) para a

construgao de pequenas biorrefinarias nos EUA

Quimica Verde no Brasil | 2010-2030

Empresa Custo Participagao Capacidade Localizagdo Matérias- Tecnologia
total DoE anual de primas
10° USS 10° USS produgao
Verenium 91,35 76,0 1.500.000 Jennings, LA Bagasse, Rota bioquimica
energy crops,
agricultural
wastes, wood
residues
Flambeau Llc 84,0 30,0 6.000.000 Park Falls, WI Forest residue BTL
86,0 30,0 1.500.000 St.Joseph, MO Switchgrass, Rota bioquimica
ICM forage
sorghum,
stover
Lignol 88,0 30,0 2.500.000 Commerce Woody Rota bioquimica
Innovations City, CO biomass, Organosolv
agricultural
residue
Pacific 73,0 24,34 2.700.000 Boardman, OR Wheat straw, Biogasol
Ethanol stover, poplar (EtOH, biogas,
residuals solid fuels)
New Page 83,6 30,0 5.500.000 Wisconsin, WI Wood biomass ~ BTL
— mill residues
Rse Pulp 90,0 30,0 2.200.000 Old Town, Wood chips Rota bioquimica
Maine (mixed
hardwood)
Ecofin, Lic 77,0 30,0 1.300.000 Washington Corn cobs Rota bioquimica
Country, KY (Solid state
fermentation)
Mascoma 135,0 25,0 2.000.000 Monroe, TN Swichgrassand  Rota bioquimica
hardwoods
Total 808,0 3053 25,2 M galdes
=954 M litros

Fonte: US DOE, 2009.

Com relacdo a producao cientifica nacional no periodo 1998-2009, o levantamento na base Web of
Science indicou que o Brasil ocupa hoje a 112 posi¢do do ranking mundial de produgao cientifica,

com 132 publicacdes indexadas na referida base (Ver Figura 1.2).
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Buscou-se analisar esse conjunto de publicagdes em relagdo a instituicdes de origem de seus autores.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 1.10.

Tabela 1.10: Publicagbes cientificas de autores brasileiros sobre o tema “biorrefinarias: rota bioquimica’,
classificados segundo a instituicdo de origem de seus autores: 1998 — 2007 (critério “top 15”)

Instituicdo Estado NL'ln‘.1er0~de
publicagoes
Universidade de Sao Paulo Séo Paulo 24
Universidade Estadual de Campinas Sao Paulo 13
Universidade Estadual Paulista (UNESP) Sao Paulo 12
Universidade Federal do Parana Parana 12
Universidade Federal do Rio de Janeiro Rio de Janeiro 10
Universidade Federal de Vigosa Minas Gerais 8
Universidade de Brasilia DF 7
Universidade Federal do Rio Grande do Sul Rio Grande do Sul 7
Universidade Estadual de Maringa Parana 6
Universidade Federal de Pernambuco Pernambuco 6
Universidade Federal de Minas Gerais Minas Gerais 5
Universidade de Caxias do Sul Rio Grande do Sul 4
Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena Séo Paulo 4
Universidade Estadual de Londrina Parana 3
Universidade Federal de Santa Catarina Santa Catarina 3

Fonte: Pesquisa direta na base de dados Web of Science. Acesso em dez 2009

Lidera o ranking das instituicdes brasileiras a Universidade de Sdo Paulo (24 publicagdes), em um
total de 120 publicagdes indexadas no periodo 1998-2009. Nas proximas quatro colocagdes, encon-
tram-se a Universidade Estadual de Campinas (13 publicacdes), a Universidade Estadual de S&o Pau-
lo, a Universidade Federal do Parana (ambas com 12 publicagdes) e a Universidade Federal do Rio de
Janeiro, com 10 publicagdes. Foram identificadas 123 institui¢des as quais os autores brasileiros estédo
vinculados. Cabe ressaltar que das instituicdes brasileiras identificadas nesta busca, as trés primeiras
do ranking sdo do Estado de Sao Paulo.

O Quadro 1.1 apresenta os laboratérios nacionais considerados referéncias (ancoras), que potencial-
mente poderdo integrar a Rede Brasileira de Quimica Verde para o desenvolvimento mais amplo
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do conceito de biorrefinaria. Essa Rede devera enfatizar a integracdo efetiva dos projetos que hoje
fazem parte desta tematica (otimizagdo de pré-tratamentos, produgdo/engenharia de enzimas, hi-

drélise enzimarica, processos fermentativos, integragdo energética e escalonamento).

Quadro 1.1:

Laboratérios nacionais que desenvolvem topicos relacionados ao tema

“biorrefinarias: rota bioquimica”

Laboratoério/Instituicdo

Estagio de maturagao dos projetos

Laboratorio de Desenvolvimento de Bioprocessos
(Ladebio) da Escola de Quimica da UFR].

Avangado, com énfase no desenvolvimento de plataforma bioquimica para a
produgao de etanol de segunda geragao, polidis, enzimas (celulases e xilanases),
acidos organicos e valorizagao da lignina para a produgao de energia.

Ncleo Interdisciplinar de Planejamento
Energético (NIPE) da Unicamp.

Avangado. Desenvolve estudos com énfase em integragao energética.

Instituto Virtual Internacional de Mudangas
Globais (IVIG) da Coppe/UFR).

Avangado. Desenvolve estudos e pesquisas em trés grandes areas interligadas
e relacionadas as transformagoes globais: mudancas climaticas globais e
mudangas de paradigmas e inovagoes tecnoldgicas no setor de energia.

Laboratérios de Engenharia Bioguimica — DEQ/USP

Avancado na produgao de celulases por fermentagao no estado solido.

Centro de Tecnologia Canavieira (CTC)

Avancado, com énfase na produgao de etanol de primeira geragdo. Incipiente
na segunda geragao.

Instituto de Pesquisa Tecnoldgica do Estado de
S&o Paulo (IPT/SP)

Mediano, com alguns desenvolvimentos na tematica.

Laboratérios de Biologia Molecular (Labiomol) do
ICB da Universidade de Brasilia

Avangado em técnicas de manipulagao genética para a construgao de
biocatalisadores 6timos. Referéncia nacional em Biologia Molecular.

Centro de Pesquisas Leopoldo Miguez de Mello
(Cenpes)/ [Petrobras

Avangado. Possui a Unica e primeira planta-piloto na América Latina para a
produgéo de etanol de segunda geragao.

Centro de Apoio Multidisciplinar (CAM)/UFAM

Avangado em técnicas de manipulagdo genética para a construgéo de biocatali-
sadores 6timos. Interage fortemente com o Labiomol/Universidade de Brasilia.

Laboratorio de Engenharia de Processos
Enzimaticos (LEE) do DEQ/UFSCar

Avancado em tecnologias de imobilizagdo de enzimas.

Laboratério de Cristalografia do Instituto de Fisica
da USP (Campus de Sio Carlos).

Avancado em técnicas moleculares de caracterizagdo e engenharia de
enzimas. Interage fortemente com o Laboratério de Desenvolvimento de
Bioprocessos (Ladebio) da Escola de Quimica da UFR|.

Laboratorio de Tecnologia Enzimatica/UFR)

Avancado em produgdo de enzimas, com énfase em celulases.

Laboratorios de Biotecnologia da EEL/USP
(Campus Lorena)

Avangado em pré-tratamento e em processos fermentativos para a produgao
de poliois.

Centro de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol

Incipiente. Centro recentemente criado.

Varios laboratorios da Embrapa

Avangado em ocorréncia e composicdo de biomassas residuais, havendo
alguns laboratdrios com grande experiéncia em genética vegetal, microbiana,
bem como com processos bioldgicos para a produgao de enzimas.

Identifica-se ainda uma rede nacional que foi estabelecida em 2005 (Projeto Bioetanol-Finep), mas

que infelizmente ndo foi bem sucedida devido ao baixo nivel de sinergismo apresentado. Identifi-
cam-se, também, varios laboratérios da Embrapa, que poderdo agregar conhecimento a tematica. A

Embrapa é um ator que ndo se pode prescindir na integracdo da Rede Brasileira de Quimica Verde.
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A Unica empresa nacional que esta utilizando tecnologias referentes a presente tematica é a Petro-
bras, que possui uma instalagdo piloto em seu Centro de Pesquisas (Cenpes) para a producao de
etanol de segunda geracdo seguindo o modelo de duas correntes. A empresa também utiliza sua
instalacao piloto, dimensionada através de resultados levantados pelos Laboratérios de Desenvolvi-
mento de Bioprocessos da UFR], para ensaios de pré-tratamento e produgao enzimatica.

Um levantamento do Diretério dos Grupos de Pesquisa no Brasil mantido pelo CNPg” revelou
1.265 grupos de pesquisa nacionais com competéncias complementares, que poderiam se asso-
ciar a Rede Brasileira de Quimica Verde, tendo os laboratérios especificados anteriormente como
ancoras. A Tabela 111 apresenta a distribuicido desses grupos por palavra-chave ou termo de bus-
ca no referido Diretorio. As areas de conhecimento com maior expressdo sdo: microbiologia e
microbiologia industrial (517 grupos); agronegocio (148 grupos); biocombustiveis (119 grupos) e
producédo de biomassa (103 grupos).

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico. CNPq. Diretério dos Grupos de Pesquisa no Brasil. Disponivel
em: < dgp.cnpq.br/censos/inf_gerais/p_q_serve.htm>. Acesso em dez 2009.
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Tabela 1.11: Laboratérios nacionais que desenvolvem topicos

relacionados ao tema “biorrefinarias: rota bioquimica”

Palavra-chave Grupos
Etanol 95
Biocombustiveis 119
Biomassas 12
Biorrefinaria 3
Enzimas industriais 36
Processos bioquimicos 21
Processos enzimaticos 23
Processos fermentativos 53
Tecnologia de bioprocessos i
Engenharia bioquimica 23
Planejamento energético 41
Integracao energética 12
Producao de biomassa 103
Agronegocio 148
Biologia molecular 3
Genética i
Microbiologia 492
Microbiologia industrial 25
Quimica verde 34
Total 1.265

As matérias-primas lignoceluldsicas, principalmente os residuos da agroindustria, tém sido objeto

de intensivas pesquisas em todo o mundo por se constituirem em fontes renovaveis de carbono e

energia disponiveis em grandes quantidades.
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O aproveitamento integral e racional das matérias-primas lignoceluldsicas podera revolucionar uma
série de segmentos industriais, tais como os de combustiveis liquidos, de alimentos/ragdes e de in-
sumos quimicos, trazendo beneficios imensuraveis para paises de grandes extensoes territoriais e de
elevada produtividade de biomassa, entre os quais o Brasil ocupa posicdo de destaque. O bagaco de
cana-de-agUcar é o principal residuo agroindustrial brasileiro, sendo produzidos cerca de 250 kg de
bagaco por tonelada de cana-de-aglcar. Apesar do grande potencial desta matéria-prima, grande
parte desse residuo agro-industrial é queimada nas usinas para producéo de energia e uma fragéo
menor é empregada na composicdo de ragido animal, havendo ainda excedentes®.

A utilizacdo efetiva dos materiais lignoceluldsicos em processos microbioldgicos esbarra em dois
obstaculos principais: a estrutura cristalina da celulose, altamente resistente a hidrdlise; a associacdo
lignina-celulose, que forma uma barreira fisica que impede o acesso enzimatico ou microbioldgico
ao substrato. Adicionalmente, a hidrolise acida da celulose apresenta o inconveniente de requerer
o emprego de elevadas temperatura e pressao, levando a destruicdo de parte dos carboidratos e a
obtencgao de produtos de degradacéo téxicos aos microrganismos®. A sacarificacdo enzimatica, por
sua vez, requer o emprego de pré-tratamentos fisicos (moagem, aquecimento, irradiagédo) ou quimi-
cos (acido sulfurico, acido fosforico, dlcalis), para atingir rendimentos viaveis.

As Figuras 13, 1.4 e 15 contextualizam, graficamente, o conceito de biorrefinaria lignoceluldsica e
suas aplicacdes em torno da agroindustria, tendo suas biomassas residuais como centro dos proces-
sos de produgdo de uma grande variedade de moléculas.

Tal conceito tem sido alvo de pesados investimentos, pelos norte-americanos, com intuito de rees-
truturar sua industria, principalmente a alcooleira. A idéia de criar um “cinturdo” de processos apre-
senta enormes vantagens logisticas, principalmente de transporte de matéria-prima, escoamento
de produtos e oferta de servigos. No Brasil, essa nova estrutura industrial ainda esta em estagio de
germinacdo, sendo crescentemente estudada.

A hidrélise total da celulose gera apenas glicose, que pode ser convertida a uma série de substancias
quimicas e bioquimicas. Pode-se dizer que a glicose, por ter uma via metabodlica exclusiva e comum
a grande maioria dos seres vivos, pode ser, igualmente como a sacarose, convertida biologicamente
a etanol, bem como utilizada para a produgdo de uma gama de substancias como: acidos organicos,
glicerol, sorbitol, manitol, frutose, enzimas, entre outras, por processos quimicos ou bioquimicos.

Zanin, G. M. et al. Brazilian bioethanol program. Appl. Biochem. Biotechnol, v. 84-86, p. 1147-11671. 2000.

Jacobsen, S. E; Wyman, C. E. Cellulose and hemicellulose hydrolysis models for application to current and novel pretreatment
processes. Applied Biochemistry and Biotechnology, v.84, n.1-9, p. 81-96. 2000.
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Figura 1.3: Biorrefinaria lignocelulésica: produtos da celulose
Fonte: Pereira Jr. et al,, 2008.

O produto de hidrélise da fragdo hemiceluldsica é uma mistura de aglicares, com predominancia,
no caso do bagaco de cana-de-aglcar, de xilose. O mercado tradicional para este aglicar tem sido
na produgdo de furfural, que é um solvente seletivo, muito reativo, sendo usado em larga escala na
purificagédo de dleos minerais, de vegetais e animais, como também na concentragao de vitamina A
de 6leo de figado de peixe. Alternativamente, xilose pode ser hidrogenada para produzir xilitol, que
apresenta aplicacdes como adogante ndo cariogénico, com poder adogante igual a de sacarose e
com metabolizagédo no organismo humano independente de insulina.

No entanto, xilose pode ser convertida biologicamente a proteina de unicelular (Single Cell Protein) e a
uma variedade de combustiveis e solventes, como etanol por leveduras com habilidade de fermentar
esta pentose (Pichia stipitis, Candida sheratae ou Pachysolen tannophilus); a xilitol, por leveduras com
atividade redutéasica sobre xilose, como por exemplo, Candida guilliermondii, Debaromyces hanseni e
Candida tropicalis™ e, ainda, a uma série de acidos organicos, solventes e outros combustiveis (acidos
succinico, acético, lactico e butirico, butanol, 2,3 butanodiol, acetoina, acetona e propanol) por bactérias.

10 Fogel, R; Garcia, R; Oliveira, R; Palacio, D; Madeira, L. Pereira Jr, N., 2005; Vasquez, M. P; Souza Jr, M. B; Pereira Jr, N., 2006.
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Figura 1.4: Biorrefinaria lignocelulésica: produtos da hemicelulose
Fonte: Pereira Jr. et al,, 2008.

Aproximadamente, 50 milhdes de toneladas de lignina sdo geradas por ano, mundialmente, como
residuo dos processos de produgdo de pastas celuldsicas e papel. A maioria da lignina residual é
queimada para gerar energia neste segmento industrial. Entretanto, tendo em vista suas interessan-
tes propriedades funcionais, a lignina oferece perspectivas de utilizagdo para a obtengao de produ-
tos de alto valor agregado, como ligantes, dispersantes, emulsificantes e seqliestrantes.

As propriedades fisicas e quimicas da lignina diferem dependendo da tecnologia de extragdo (pro-
cesso sulfito, processo Kraft, processo alcalino e Organosolv). Por exemplo, os lignosulfonatos™ sdo
hidrofilicos e as ligninas Kraft'>sio hidrofobicas™.

11 No processo sulfito de polpagdo, a madeira em cavacos e submetida a cocgdo em acidos e a lignina é sulfonada de modo a
se tornar soltvel em 4gua e, assim, poder ser separada da celulose insoltvel. As ligninas soltveis em dgua sdo denominadas de
lignosulfonatos.

12 Na produgdo da polpa pelo processo Kraft os cavacos de madeira sao aquecidos em um vaso de pressdo (digestor) com licor
de cozimento constituido principalmente de uma solugdo aquosa de hidroxido de sodio e de sulfeto de sodio.

13 Van Dam, J; Gosselink, R; Jong, E. Lignin applications. Agrotechnology & food innovations. 2006. Disponivel em: <http://www.
biomassandbioenergy.nl/>.Acesso em: dez 2009.
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A indUstria comegou primeiramente a usar lignina nos idos de 1880s quando os lignosulfonates fo-
ram utilizados em banhos de tanagem para a produgdo de couros e m banhos de tintura* Desde
entdo, a lignina vem sendo empregada como matéria-prima para a producéo de emulsificantes com
aplicagdo na area alimenticia e na produgdo de vanilina, que é usada extensamente como flavori-
zante em alimentos, como componente na formulagdo de produtos farmacéuticos e também com
fragrancia em industria de perfumaria. As aplicagdes de produtos derivados da lignina expandiram
literalmente, impactando muitos segmentos industriais.

Combustivel Produtos Combustiveis
Solido Quimicos Liquidos
Fenol,

Vanilina, ;
| Oleos | Lignina Oxidada Fsﬁgll?ca:s

| Gas De Sintese |

Hidrogendlise Processos

Oxidativos Gaseificagdo

Biomassa
Residual

Enzimas (Fes)

Figura 1.5: Biorrefinaria lignocelul6sica: produtos da lignina

Fonte: Pereira Jr. et al,, 2008.

Para que a tecnologia de produgio de etanol de materiais lignoceluldsicos possa ser implementada
industrialmente os seguintes aspectos devem ser focalizados:

+  desenvolvimento de tecnologia de pré-tratamento que seja eficaz e que ndo gere subs-
tancias toxicas que possam obstaculizar a fermentagdo alcodlica, nem tampouco requeira
equipamentos onerosos de alta pressio;

«  desenvolvimento de processos de produgao de celulases por fermentagdo submersa e no
estado sélido, bem como de engenharia de enzimas (formulagéo inteligente) para eficiente
hidrélise da fragdo celuldsica das biomassas residuais;

14 Lignin Institute. Welcome to Lignin Institute. Disponivel em:< http://wwwlignin.info>. Acesso em dez 2009.

Biorrefinarias - Rota bioguimica

41



42

< construgdo de microrganismos otimos, através da Biologia molecular, para eficiente fer-
mentagao de Cs e C6;

< conversio de ambas as fragdes, celuldsica (glicose) e hemicelulésica (principalmente xi-
lose) a etanol, seja pelo modelo de duas correntes (two stream model), no qual a fermen-
tagdo do hidrolisado hemiceluldsico se da separadamente do hidrolisado celuldsico ou
através do modelo integrado (integrated model), no qual um mesmo microrganismo (re-
combinante) seja capaz de fermentar tanto pentoses quanto hexoses;

«  realizagdo de estudo detalhado de integracdo de processo, englobando todas as correntes,
seja de processo quanto de utilidades, a fim de favorecer a relagio input/output de energia;

«  realizagdo de estudos detalhados sobre a viabilidade econémica dos processos de aprovei-
tamento de residuos agricolas e agroindustriais, incluindo as questdes de logistica.

Considerando esses aspectos e com base no panorama mundial e nacional do tema “biorrefinarias:
rota bioquimica”, foram selecionados cinco topicos tecnologicos a serem abordados na analise pros-
pectiva, cujos resultados serdo apresentados nas se¢des seguintes. O Quadro 1.2 apresenta 0s tOpicos,
seus descritivos, grau de maturidade e setores que serao impactados pelo seu desenvolvimento.
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Quadro 1.2: Topicos associados ao tema “biorrefinarias: rota bioquimica”

2 Grau de Setores mais
Ref. TOP!COS Descritivo maturidade impactados
associados .
(mundo) (Brasil)
Etapa essencial que visa desorganizar o Agroindustrias;
Tla Pré-tratamentoda  complexo lignocelulésico, fracionando-o, Crescimento biocombustiveis; celulose
biomassa e aumentar a acessibilidade da celulose a e papel; quimica; meio
hidrélise enzimatica. ambiente; plasticos.
Etapa essencial para viabilizar técnica e AgroindUstrias;
T1b Produgao de economicamente a rota bioguimica e Crescimento biocombustiveis; celulose
celulases minimizar a dependéncia estrangeira de e papel; quimica; energia;
biocatalisadores. Visa produzir enzimas meio ambiente; plasticos;
para a hidrolise de celulose (principal téxtil e confecgdes.
componente de biomassas lignoceluldsicas).
Construgao de células 6timas para eficiente Agroindustrias;
Tlc Biologia molecular  produgdo de biomoléculas, a partir de Crescimento biocombustiveis; celulose
diferentes carboidratos (pentoses + hexoses) e papel; quimica; energia;
gerados nos processos de hidrolise dos meio ambiente e
polissacarideos das biomassas residuais. plasticos.
Definigao de estratégias tecnologicas para a AgroindUstrias;
T1d Produgao de produgdo de biomoléculas: modelo de duas Crescimento biocombustiveis; celulose
biocombustiveis correntes ou modelo integrado; processo e papel; quimica; energia;
de segunda em batelada ou continuo; recuperagio meio ambiente e
geragao e de das enzimas. Necessidade imperiosa de se plasticos.
outras moléculas avancar no escalonamento (plantas pilotos e
demonstrativas) no pais.
Definigao de estratégias tecnologicas para a AgroindUstrias;
Tle Integragao produgéo de biomoléculas: modelo de duas Maduro biocombustiveis; celulose
energética de correntes ou modelo integrado; processo e papel; quimica; energia;
processo em batelada ou continuo; recuperagéo meio ambiente e

das enzimas. Necessidade imperiosa de se
avangar no escalonamento (plantas pilotos e
demonstrativas).

plasticos.

Para que os materiais lignocelulésicos possam ser utilizados como matérias-primas para a produ-

¢do de etanol e de outras substancias quimicas, é necessario que sejam separados. Nesta separagdo
é imprescindivel uma etapa de pré-tratamento (T1a), que visa fundamentalmente desorganizar o

complexo lignoceluldsico. O pré-tratamento pode ser realizado por meio de processos fisicos, fisico-
quimicos, quimicos, ou biolégicos, podendo estar associado ou ser seguido de processos de hidro-

lise das porc¢oes polissacaridicas (hemicelulose e celulose) em suas respectivas unidades monomeéri-

cas (pentoses e hexoses).

Os pré-tratamentos mais adequados s&o: a pré-hidrélise ou a explosdo a vapor, com despolimeri-
zacdo e dissolugdo quase completa das hemiceluloses. Do material restante (celulose + lignina), a

celulose pode ser separada, pela dissolucdo da lignina com élcalis (deslignificacdo), ficando com a
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sua acessibilidade aumentada ao ataque catalitico, ou a lignina pode ser separada, pela hidrolise da
celulose com acidos minerais fortes, concentrados ou diluidos, a temperaturas elevadas®. Na Figura
1.6 encontra-se um esquema simplificado para o fracionamento dos principais componentes dos
materiais lignoceluldsicos.

Material
Lignocelulésico

Hemicelulose

(Pentoses +hexoses)

Celulose + Lignina Lignina
(Celulignina) Soltivel

Celulose

Figura 1.6: Fracionamento dos componentes de biomassas lignoceluldsicos
Fonte: Schuchardt et al, 2001.

No contexto da produgdo de etanol e outras substancias a partir de materiais lignocelulésicos,
entende-se por pré-tratamento o(s) processo(s) atraves do(s) qual(is) a molécula da celulose se
torna mais acessivel a atuagdo das enzimas hidroliticas (celulases). Na literatura, muitas vezes os
termos pré-hidrolise e auto-hidrélise sdo utilizados como sinénimos de pré-tratamento (T1a). A
acessibilidade da molécula de celulose é decorrente da remogédo da fragdo hemicelulésica, bem
como da remogéo parcial da lignina, promovendo uma espécie de “abertura” da matriz lignoce-
lulésica. Adicionalmente, conforme detalhado adiante, as técnicas usuais de pré-tratamento en-
volvem um sinergismo entre a acdo do calor, do pH do meio e do tempo de exposicdo da matriz
nas condigdes do processo, levando a diminuigdo da cristalinidade da molécula da celulose, com
conseqliente aumento de sua “digestibilidade™.

15 Harris, ). F. Acid hydrolysis and dehydration reactions for utilizing plant carbohydrates. Appl. Polym. Symp,, v. 28, p. 131. 1975.

16 Ramos, L. P, 2003; Lynd, L. R, 1996; Lynd, L. R. et al, 2002; Mc Millan, J. D, 1994; Mosier, N. et al, 2005; Ogier, J. C. et al, 1999; Sun,
Y, Cheng, J., 2002.
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Os pré-tratamentos podem ser divididos em quatro tipos: fisicos (cominuigdo do material por frag-
mentagdo ou moagem); fisico-quimicos (explosdo a vapor, catalisada ou ndo); quimicos (hidrélise
acida; ozondlise ou deslignificagdo oxidativa) e bioldgicos (microbianos ou enzimaticos), conforme o
agente que atua na alteragdo estrutural”.

Dada a heterogeneidade dos materiais lignoceluldsicos, ndo se pode eleger um Unico processo de
pré-tratamento como sendo o melhor. A escolha dependerd, basicamente, da natureza do material
a ser tratado, bem como da finalidade do uso do hidrolisado. Varios processos vém sendo desenvol-
vidos no sentido de aumentar a eficiéncia da remocéo da fracdo hemicelulosica.

Destaca-se, 0 pré-tratamento térmico, envolvendo o processo de explosdo a vapor, e, ainda, os pré-
tratamentos termogquimicos, empregando acido inorganico diluido e submetendo-se o material a
acao do calor™®m,

Deve-se salientar que, quando se tenciona hidrolisar a fragao celulésica com enzimas do complexo
celulasico, o pré-tratamento por explosio a vapor é uma das tendéncias tecnoldgicas mais adota-
das para aumentar a acessibilidade das enzimas as moléculas de celulose. Nesse caso, o processo hi-
drolitico é realizado em varias etapas, quer sejam: cominui¢do do material lignoceluldsico, explosdo
a vapor, podendo-se empregar insumos auxiliares como écido inorgéanico diluido (exploséo a vapor
catalisada), que tem como resultado a remocdo da fracdo hemiceluldsica (fase liquida) e emprego
de celulases para a obtengdo de um meio rico em glicose™.

Em que pese o fato de ser uma tecnologia amplamente estudada, alguns “gargalos” tecnolégicos
podem ser identificados nesse processamento, conforme resumidos a seguir: (i) formacao de com-
postos toxicos, oriundos da degradacdo dos aglicares (furfural e metil furfural) e da degradacio da
lignina (substancias aromaticas), que podem acarretar problemas de inibicdo ao processo de con-
versdo bioldgica; (i) problemas relacionados a corrosdo de equipamentos quando se trabalha com
meios acidos em altas temperaturas; e (iii) remogéo da lignina e dos compostos resultantes da sua
degradacao parcial.

Mc Millan, ). D, 1994; Sun, Y; Cheng, ], 2002.

Glasser, W.G,; Wright, RS. Steam-assisted biomass fractionation. Il. fractionation behavior of various biomass resources. Biomass
and Bioenergy, v.14, p.219-235, 1998.

Mosier, N; Wyman, C;; Dale, B; Elander, R; Lee, Y. Y, Holtzapple, M; Ladish, M. Features of promising technologies for pretreat-
ment of lignocellulosic biomass. Bioresource Technology, v.96, p.673-686, 2005.

Sun, Y; Cheng, ). Hydrolysis of lignocellulosic materials for ethanol production: a review. Bioresource Technology, v.83, p.1-11, 2002.

Lynd, L. R; Weimer, P. J; Van Zyl, W. H, Pretorius, I. S. Microbial cellulose utilization: fundamentals and biotechnology. Microbio-
logy Molecular Biology Review, v. 66, p. 506-577. 2002.
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A compreensdo dos mecanismos envolvidos nos processos de pré-tratamento ainda nao foi com-
pletamente elucidada e os projetos associados a esses processos sdo feitos, normalmente, em bases
empiricas. Pode-se, ainda, afirmar que ha diferentes niveis de importancia dos mecanismos envolvi-
dos em funcéo dos diferentes processos de pré-tratamento. Nos materiais lignoceluldsicos encon-
trados na natureza, a celulose acha-se intimamente associada a hemicelulose e a outros polissacari-
deos estruturais, sendo as microfibrilas ricas em carboidratos envolvidas por uma espécie de ‘selo’
constituido pela lignina** .Claramente, a fungéo primaria do pré-tratamento é abrir esta matriz mul-
ticomponente, de modo a torna-la mais acessivel. Desta forma, varios fatores assumem destacada
importancia, conforme resumido a seguir:

«  bindbmio tempo x temperatura: em um primeiro momento, pode-se acreditar que, quao
mais elevada a temperatura, maior sera a eficiéncia de hidrélise. No entanto, temperatu-
ras muito altas podem levar a degradacéo dos aglcares liberados a furfurais, diminuindo
a eficiéncia do pré-tratamento e aumentando a toxicidade dos hidrolisados. Por outro
lado, mesmo com temperaturas mais baixas, 0 mesmo podera ocorrer se o tempo de
exposicao for muito grande. De uma maneira geral, temperaturas maiores implicam em
menores tempos e vice-versa’;

«  tamanho das particulas: geralmente, a eficiéncia do pré-tratamento quando se emprega
processos com acido diluido é aumentada em sistemas com particulas de tamanhos me-
nores. O tamanho das particulas afeta a area de superficie disponivel para posterior atu-
acdo do(s) agente(s) de hidroélise, bem como a cristalinidade da celulose e seu grau de
polimerizagdo. Ao contrario, verifica-se que, ao se realizar o pré-tratamento com explosdo
com vapor, especialmente com bagaco de cana, é mais conveniente se trabalhar com par-
ticulas de tamanhos maiores*;

« estrutura da molécula: a cristalinidade e o grau de polimerizagdo da molécula de celulose
estdo intimamente associados a sua reatividade. Maiores eficiéncias sao atingidas em me-
nores graus de polimerizagao e indices de cristalinidade?;

« acidez do meio: a concentragdo de protons tem um papel importante nas reagdes quimi-
cas envolvidas na etapa de pré-tratamento. Ainda que a tecnologia néo envolva a adigéo
de acido no processo, com o emprego de temperaturas elevadas é favorecido o aumento
da acidez do meio, mediante a liberagdo de acidos organicos endogenos, principalmente
acético e férmico, bem como pela protonagdo decorrente da dissociagdo da agua®;

Lynd, L. R. Overview and evaluation of fuel ethanol form cellulosic biomass: technology, economics, the environment, and
policy. Annual Reviews, Energy Environment, 21, 403-465. 1996.

Mc Millan, J. D, 1994; Mosier, N. et al., 2005.
Cadoche; L; Lopez, G. D, 1989; Lynd, L.R, 1996.
Mc Millan, J.D. 1994; Mosier, N. et al. 2005.
Lynd, L. R, 1996; Mosier, N. et al,, 2005.
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- teor de umidade: o papel da agua nos processos de pré-tratamento ndo deve ser subesti-
mado. A presenca de agua diminui a temperatura de degradacao da lignina, facilitando a
sua remogao da fibra. Além disso, as ligagdes glicosidicas, tanto na celulose, como na he-
micelulose, séo clivadas através de hidrdlise e, no caso da hemicelulose, a fragdo mais sus-
ceptivel a hidrolise, ocorre desacetilagio parcial e despolimerizagédo das moléculas. Similar-
mente, a lignina também sofre parcial despolimerizagio. A clivagem das ligagdes quimicas
pode ser incrementada através do aumento da constante de desproporcionacao da agua
em elevadas temperaturas, o que leva a queda do pH. Por exemplo, a 220°C, o pH do meio
atinge 5,6, 20 passo que, a temperatura ambiente, 0 mesmo tem valor igual a 7. Devido a
este efeito, acredita-se que, em temperaturas elevadas, o papel da dgua na protonagéo do
meio é mais relevante do que o papel desempenhado pelos acidos organicos liberados.”

Finalmente, ndo se pode perder de vista o fato de que a eficiéncia dos processos de pré-tratamento
é a resultante do sinergismo entre temperatura, tempo e acidez do meio. Tal sinergismo é tao im-
portante, que muitos autores trabalham com um parametro denominado “grau de severidade”, que
relaciona estes fatores. De uma forma geral, ha um grau de severidade étimo, acima do qual menor
sera a eficiéncia de hidrdlise, pois maior sera a degradacao dos aglcares e a formagéo de outros ini-
bidores derivados da lignina®® .

De acordo com varios autores, alguns fatores sdo cruciais na escolha do pré-tratamento mais adequado®:

«  tipo de matéria-prima: conforme mencionado anteriormente, a composi¢ao dos mate-
riais lignoceluldsicos varia de acordo com a fonte, e requererdo diferentes pré-tratamentos;

- formacéo de inibidores: dependendo da aplicagéo do hidrolisado, a presenca de inibido-
res pode ser crucial as etapas subseqlientes do processo, levando a necessidade de etapas
de destoxificagdo. Os principais inibidores sdo originados de: (i) acidos organicos oriundos
da hemicelulose (acético, férmico, glucurdnico e galacturdnico); (i) produtos da degrada-
¢do de agucares (furfural e hidroxi-metilfurfural); (iii) produtos da degradagdo da lignina
(cinamaldeido, p-hidroxi-benzaldeido e siringaldeido, entre outros); (iv) produtos oriundos
da corrosdo dos equipamentos (ions metalicos);

- tamanho de particula requerido: depende da tecnologia a ser empregada. Geralmente,
a demanda energética e o custo dos equipamentos para cominuigao do material aumen-
tam em proporc¢io geométrica de acordo com a diminuigdo do tamanho da particula;

Lynd, L. R. Overview and evaluation of fuel ethanol form cellulosic biomass: technology, economics, the environment, and
policy. Annual Reviews, Energy Environment, 21, 403-465. 1996.

Mc Millan, ). D. Pretreatment of lignocellulosic biomass. In: Himmel, M.E., Baker, J.O,, Overend, R.P. (eds). Enzymatic conversion
of biomass for fuel production. Washington DC: ACS. p. 292-324, 1994.

Lynd, LR, 1996; Mc Millan, ). D,1994; Mosier, N. et al, 2005; Ogier, J. C. et al, 1999; Ramos, L. P, 2003.
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«  custo do material de construcio dos reatores: o tamanho do reator é definido pelo
tempo de residéncia e concentragdo de sélidos. O tipo de material é funcéo, primeira-
mente, da corrosividade do meio e, de uma forma secundaria, da pressdo operacional;

- formacéo de residuos: se a tecnologia envolver uso de acido sulfurico com posterior neu-
tralizagdo do meio com uso de célcio (cal virgem ou hidratada), ha uma grande produgéo
de gesso, o que requerera uma adequada destinagdo. Deve-se ainda levar em considera-
¢do a possibilidade de acoplar a planta uma unidade de recuperagdo de acido, levando a
minimizagao de custos.

< numero de etapas: o processo preferencialmente deve envolver um niimero reduzido de
etapas, especialmente no que diz respeito a neutralizagdo e a destoxificagéo.

A seguir, apresentam-se as principais tecnologias disponiveis para pré-tratamento de materiais lig-
noceluldsicos: (i) pré-tratamentos térmicos; (ii) pré-tratamentos quimicos; (jii) pré-tratamentos bio-
l6gicos; (iv) outras tecnologias para pré-tratamento.

Uma alternativa bastante eficaz para a extracao e hidrélise da hemicelulose é a tecnologia de com-
pressdo e descompressdo rapidas, realizada através de explosdo a vapor, também denominada de
auto-hidrdlise. Sua operagio da-se pela impregnagdo do material lignoceluldsico em agua, em um
sistema sob elevada pressdo (7 a 50 atm) e temperatura (160 a 190 °C)*. Em seguida, alivia-se a pres-
sdo instantaneamente e a agua, que se encontra na fase liquida, passa imediatamente para a fase va-
por. Esta mudanca provoca uma expanséo violenta, resultando no rompimento das ligagdes estru-
turais do material lignoceluldsico®’. Obtém-se um material tmido com o complexo lignocelulésico
desorganizado (sélido denominado de celulignina) e uma fase liquida extraivel por exploséo, com-
posta de: xilose, xilooligossacarideos e acidos urénicos e acético. A parcial hidrolise da hemicelulose,
em especial de xilanas altamente acetiladas, decorre, fundamentalmente, de suas caracteristicas aci-
das, dai o termo auto-hidrolise. A recuperacao dos aglcares oriundos da fracdo hemicelulésica ¢, ba-
sicamente, funcdo das condicdes operacionais (bindmio temperatura x tempo) e da concentragcdo
dos acidos organicos, principalmente acido acético, os quais sdo formados durante o tratamento.

Os conteldos de hemiceluloses diferem significativamente em fungédo de suas origens®>.As hemi-
celluloses de hardwood sdo compostas na maior parte de heteroxilanas altamente acetiladas, classi-
ficadas geralmente como 4-O-metil glucuronoxilanas. Hexosanas, na forma de glucomananas tam-
bém estdo presentes, mas em quantidades muito baixas. Devido as caracteristicas acidas e as pro-

Sun, Y, Cheng, J. Hydrolysis of lignocellulosic materials for ethanol production: a review. Bioresource Technology, v.83, p. 1-11.
2002.

Negro, M. |, Manzanares, P, Oliva, ). M,, Ballesteros, I; Ballesteros, M. Changes in various physical/chemical parameters of Pinus
pinaster wood after steam explosion pretreatment. Biomass and Bioenergy, v. 25, n. 3, p.301-308. 2003.

Hamelinck et al, 2005; Sun, Y; Cheng, J, 2002.
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priedades quimicas, as xilanas de hardwood sdo relativamente labeis a hidrolise acida e sofrem au-
to-hidrélise em condicdes relativamente moderadas. Contrastando, as hemiceluloses de softwoods
tém uma proporc¢do mais elevada de glucomananas e de galactoglucomananas em parte acetiladas,
e as xilanas correspondem somente a uma fragao pequena de seu contetido total de hemicellulose.
Em consequéncia, as hemiceluloses de softwood (na maior parte hexosanas) sdo mais resistentes a
proc