
  
    
      
    
  


  
    Biomassa

  


  
    [image: Logotipo da Universidade Federal de São Carlos]
  


  
    
      
        	

        	
      


      
        	
          REITORA

        

        	
          Ana Beatriz de Oliveira

        
      


      
        	
          VICE-REITORA

        

        	
          Maria de Jesus Dutra dos Reis

        
      


      
        	
          DIRETOR DA EDUFSCAR

        

        	
          Wilson Alves-Bezerra

        
      

    
  


  EdUFSCar – Editora da Universidade Federal de São Carlos


  
    
      
        	
          CONSELHO EDITORIAL

        

        	
          Ariadne Chloe Mary Furnival


          Claudia Maria Simões Martinez


          Edenis Cesar de Oliveira


          Evandro Marsola de Moraes


          José da Costa Marques Neto


          Nataly Carvalho Lopes


          Petronilha Beatriz Gonçalves e Silva


          Rejane Cristina Rocha


          Wilson Alves-Bezerra (Presidente)

        
      

    
  


  UNIVERSIDADE FEDERAL DE SÃO CARLOS
Editora da Universidade Federal de São Carlos
Via Washington Luís, km 235
13565-905 - São Carlos, SP, Brasil
Telefax (16) 3351-8137
www.edufscar.com.br
edufscar@ufscar.br
Twitter: @EdUFSCar
Facebook: /editora.edufscar
Instagram: @edufscar


  
    Arlene G. Corrêa


    Jean Marcel R. Gallo


    (Organizadores)


    Biomassa


    Estrutura, Propriedades e Aplicações


    
      [image: Logo EdUFSCar]
    

  


  
    © 2020, dos autores.


    Projeto gráfico/Capa


    Vitor Massola Gonzales Lopes


    Imagem da capa


    Simply Creative Photography


    Preparação e revisão de texto


    Marcelo Dias Saes Peres


    Daniela Silva Guanais Costa


    Taciana Menezes


    Editoração eletrônica


    Bianca Brauer


    Editoração eletrônica (eBook)


    Alyson Tonioli Massoli


    Coordenadoria de administração, finanças e contratos


    Fernanda do Nascimento


    Apoio


    Fapesp. Processo no 2019/18944-1, Fundação de Amparo à Pesquisa do Estado de São Paulo (Fapesp). As opiniões, hipóteses e conclusões ou recomendações expressas neste material são de responsabilidade dos(as) autores(as) e não necessariamente refletem a visão da Fapesp.


    Ficha catalográfica elaborada pelo DePT da Biblioteca Comunitária da UFSCar


    
      Corrêa, Arlene G.


      C824b           Biomassa : estrutura, propriedades e aplicações / Arlene G. Corrêa, Jean Marcel R. Gallo. -- Documento eletrônico. -- São Carlos : EdUFSCar, 2022.


      ePUB: 6,2 MB.


      ISBN: 978-65-86768-54-1


      1. Biomassa. 2. Biorrefinarias. 3. Valorização da biomassa. 4. Catálise. I. Título.


      CDD – 333.9539 (20a)
CDU – 66.09

    


    Bibliotecário responsável: Ronildo Santos Prado – CRB/8 7325


    Todos os direitos reservados. Nenhuma parte desta obra pode ser reproduzida ou transmitida por qualquer forma e/ou quaisquer meios (eletrônicos ou mecânicos, incluindo fotocópia e gravação) ou arquivada em qualquer sistema de banco de dados sem permissão escrita do titular do direito autoral.

  


  
    Sumário


    PRÓLOGO


    CAPÍTULO 1


    Biomassa lignocelulósica: estrutura e composição


    Vanessa de O. A. Pellegrini, Anelyse A. Cortez e Igor Polikarpov


    CAPÍTULO 2


    Produtos químicos a partir da biomassa


    Roberto Werneck do Carmo


    CAPÍTULO 3


    Solventes verdes obtidos de biomassa: propriedades e aplicações


    Gustavo R. Gomes, Renan S. Galaverna e Julio C. Pastre


    CAPÍTULO 4


    Plantas e resíduos da agricultura empregados em remediação como matéria-prima para catalisadores metálicos


    Arlene G. Corrêa


    CAPÍTULO 5


    Biotransformação da biomassa lignocelulósica visando à integração da produção de biocombustíveis, enzimas e nanocelulose em biorrefinarias


    Cristiane S. Farinas


    CAPÍTULO 6


    Biocatálise na valorização da biomassa


    Iris S. Teixeira e Cintia D. F. Milagre


    CAPÍTULO 7


    Aproveitamento de ligninas: o papel da catálise nas etapas iniciais do refino de materiais lignocelulósicos


    Roberto Rinaldi, Antonio Aprigio da S. Curvelo e Matheus H. dos Santos


    CAPÍTULO 8


    Catálise homogênea na valorização da biomassa


    Amanda Aline Barboza e Marco A. B. Ferreira


    CAPÍTULO 9


    Catálise heterogênea: aplicação de zeólitas multifuncionais na valorização de biomassa


    Wystan K. O. Teixeira, Danilo Y. de Albuquerque e Ricardo S. Schwab


    CAPÍTULO 10


    Métodos catalíticos de conversão de biomassa lignocelulósica em hidrocarbonetos


    Karina de S. Quaglio, Lucas Marchini e Marcio W. Paixão


    CAPÍTULO 11


    O emprego da eletroquímica na transformação da biomassa em produtos de alto valor agregado


    Juliana F. de Brito, Lucia H. Mascaro e Ernesto C. Pereira


    CAPÍTULO 12


    Uso de etanol como intermediário para a produção de produtos químicos de interesse industrial


    Pedro H. Finger, José Lucas Vieira, Juliana P. Lorenti, Natalia M. Cabral e Jean Marcel R. Gallo


    CAPÍTULO 13


    Catalisadores heterogêneos para a produção de biodiesel


    Bruno L. Andrade, Fernando C. Rangel e Rosenira S. da Cruz


    SOBRE OS(AS) AUTORES(AS)

  


  
    
Prólogo


    Nas últimas décadas, o crescimento populacional tem demandado cada vez mais a utilização de recursos naturais e manufaturados, especialmente aqueles derivados de fontes não renováveis, como o petróleo. O conceito de economia circular considera o máximo aproveitamento do material e da energia contidos nos produtos que fazem parte da economia. A circularidade, entendida como o reaproveitamento de rejeitos de um elo da cadeia por outro elo, minimiza a necessidade de extração de produtos não renováveis e reduz a quantidade de resíduos e rejeitos.


    Dentro deste contexto, a Química Circular deverá contribuir para concretizar a economia circular e garantir o futuro sustentável do nosso planeta. Uma das metas da Química Circular é substituir a abordagem linear de “uso-descarte” com processos nos quais os materiais são continuamente reciclados pela cadeia produtiva para reutilização, otimizando assim a eficiência dos recursos e preservando as matérias-primas finitas. Para tal, se faz necessário empregar as ferramentas da Química Verde ou Sustentável, que é definida como a criação, o desenvolvimento e a aplicação de produtos e processos químicos para reduzir ou eliminar o uso e a geração de substâncias nocivas à saúde humana e ao ambiente. Um dos 12 princípios da Química Verde é o uso de matérias-primas renováveis.


    A utilização da biomassa vem crescendo mundialmente como fonte renovável para a produção de energia elétrica e de biocombustíveis (etanol, biodiesel, biogás etc.). Ademais, a biomassa se destaca como uma fonte de material de partida na produção de diversas substâncias orgânicas que servirão como insumos nos mais variados processos industriais. Neste livro são abordados os diversos aspectos da biomassa, desde a sua estrutura até sua valorização e emprego em biorrefinarias. Dessa forma, no capítulo 1 são discutidas a estrutura e composição da biomassa lignocelulósica. Exemplos atuais do emprego da biomassa como matéria-prima na indústria, assim como possíveis aplicações como solventes verdes, são apresentados nos capítulos 2 e 3.


    Devido ao seu papel fundamental, os processos catalíticos para a produção de comodities e outros produtos de maior valor agregado a partir da biomassa são discutidos em detalhes, com exemplos recentes da literatura. Assim, no capítulo 4 são discutidos exemplos de catalisadores metálicos obtidos a partir de plantas hiperacumuladoras empregadas em fitorremediação e nos capítulos 5 e 6 temos a biocatálise empregando enzimas isoladas ou microrganismos. A catálise homogênea é apresentada no capítulo 8 e a heterogênea é amplamente discutida nos capítulos 9 a 13.


    Com isso, esperamos que este livro sirva de base e inspiração para fomentar trabalhos de pesquisa e de inovação tecnológica empregando biomassa como material de partida, tanto na academia quanto na iniciativa privada, contribuindo assim para um desenvolvimento mais sustentável da nossa sociedade.

  


  
    
capítulo 1


    
Biomassa lignocelulósica: estrutura e composição


    Vanessa de O. A. Pellegrini, Anelyse A. Cortez e Igor Polikarpov


    1.1 Parede celular de plantas: arquitetura e composição


    As plantas contêm cerca de 35 a 40 diferentes tipos de células, e elas se distinguem em tamanho, forma, posição e construção da parede celular.[1] Circundando as células vegetais, a parede celular é uma matriz extracelular muito resistente, a qual diferencia as células animais das células vegetais. É ela que determina tanto o tamanho quanto a forma da célula, bem como a textura do tecido, moldando, portanto, a forma final das células de plantas.[2]


    Evolutivamente, o desenvolvimento de uma parede celular rígida foi fator limitante na capacidade de locomoção de plantas primordiais, levando-as a adotar a vida sedentária apresentada pelas plantas atuais.[3] Uma vez que paredes celulares das plantas são capazes de determinar a resistência mecânica das estruturas das plantas, ela permite que essas estruturas cresçam a grandes alturas. A capacidade ou limitação da parede celular se expandir é o que determina o crescimento das células vegetais. É importante ressaltar que plantas com distintas arquiteturas requerem diferentes propriedades mecânicas dos órgãos, por exemplo, plantas que dependem da rigidez dos próprios tecidos para crescer investem mais em tecidos de sustentação, enquanto espécies com hábito escandente (trepadeiras) demandam menor estrutura de suporte.


    Nas células que estão em crescimento, a parede é tipicamente fina (0,1-1 µm), flexível e consiste principalmente de polissacarídeos complexos com uma pequena quantidade de proteínas. Apesar da estrutura parecer frágil, a parede celular forma uma rede forte, capaz de comprimir e dar forma ao protoplasto.


    As paredes das células vegetais possuem funções não encontradas nas paredes de outros organismos, tornando sua estrutura e composição complexa e variável. O papel da parede celular vegetal vai desde o envolvimento nos processos de crescimento até ao desenvolvimento, à manutenção e reprodução das plantas. Outra função relacionada com a parede vegetal é o controle hídrico das plantas, pois é a parede que determina a pressão de turgor celular e o volume de células.


    Além disso, a parede celular desempenha um papel ativo na defesa contra bactérias e fungos patogênicos, recebendo e processando as informações da superfície sobre ataque do patógeno e transmitindo-as à membrana plasmática da célula vegetal.[4] Muitas das funções acima descritas são requeridas ao mesmo tempo, exigindo simultaneamente flexibilidade e resistência. Tanta diversidade de funções requer uma estrutura de parede celular vegetal igualmente sofisticada e complexa, justificando a variedade de enzimas capazes de desempenhar importantes papéis na absorção, no transporte e na secreção de substâncias nas plantas.


    Em termos gerais, as paredes celulares das plantas são geralmente divididas em duas categorias: primárias e secundárias. A parede primária é depositada antes e durante o crescimento da célula vegetal, e assim envolve as células que estão em crescimento ou que são capazes de crescer. Embora possa conter pequena quantidade de lignina, suberina e cutina, as paredes primárias são constituídas principalmente por celulose, hemiceluloses, pectinas, proteínas (glicoproteínas e enzimas) e água.


    As células vivas, formadas somente pelas paredes primárias, possuem a capacidade de alterar sua forma celular, dividir-se e diferenciar-se ativamente em novos tipos de células. Células maduras, mas que são envolvidas em processos metabólicos como fotossíntese, respiração e secreção, também são compostas essencialmente de paredes primárias. Outra categoria de células essencialmente compostas de parede primárias são as envolvidas na cicatrização de ferimentos e regeneração na planta.


    Após cessar o crescimento celular, ocorre a deposição da parede celular secundária, que tipicamente deve dominar a composição da planta madura e conferir reforços substanciais para estabilizar a estrutura das células da planta como um todo, conferindo, assim, estabilidade mecânica.[5]


    Majoritariamente, a parede celular secundária é composta de celulose e hemicelulose, as quais se encontram “vedadas” de forma impermeável e quimicamente durável pela matriz polimérica de lignina, importante componente das paredes celulares vegetais, uma vez que o desenvolvimento de paredes celulares lignificadas por plantas terrestres foi um passo fundamental para permitir a sua proeminência na biosfera terrestre.


    1.2 Principais frações de biomassa lignocelulósica: celulose, hemicelulose e lignina


    A biomassa lignocelulósica é um material orgânico de origem vegetal com elevado potencial para contribuir com as demandas mundiais de energia, produtos químicos e materiais, de maneira renovável e sustentável. A alta produtividade das usinas sucroalcooleiras disponibiliza uma enorme quantidade de matéria orgânica sob a forma de bagaço de cana, conforme pode ser visualizado na Figura 1.1.


    
      [image: Figura 1.1. A) Detalhe do aspecto do bagaço de cana-de-açúcar. B) Amontoado de bagaço de cana-de-açúcar proveniente de usinas sucroalcooleiras.]
    


    Figura 1.1 A) Detalhe do aspecto do bagaço de cana-de-açúcar. B) Amontoado de bagaço de cana-de-açúcar proveniente de usinas sucroalcooleiras.


    Encontrada nas paredes celulares das plantas, é formada através de fotossíntese e composta principalmente das fibras vegetais de celulose (20-50%), hemicelulose (15-35%) e lignina (10-30%), frações poliméricas unidas por ligações covalentes.[6]


    A celulose é o biopolímero natural mais abundante, encontrada na madeira, no algodão, cânhamo e em outros vegetais. Trata-se de um polissacarídeo constituído por unidades de β-D-glicose unidas por ligações glicosídicas do tipo β-1,4. Cada cadeia de celulose pode conter de dois mil a mais de 25 mil resíduos de glicose, os quais se encontram invertidos em relação aos seus vizinhos, resultando em uma cadeia linear de resíduos de glicose. Essa linearidade permite que associações próximas se formem com cadeias vizinhas em longas distâncias, resultando em formação de microfibrilas e uma estrutura semicristalina.[7]


    A celulose é bastante resistente à tração e apresenta propriedades que a tornam um excelente material para compor uma parede celular compacta e rígida. Sua estrutura é insolúvel, quimicamente estável e muito recalcitrante diante de ataques químicos e enzimáticos. Todavia, as microfibrilas de celulose podem apresentar pequenas deslocações em sua estrutura, como poros e rachaduras, formando pontos fracos mediante o ataque químico e enzimático ou de forças mecânicas.


    As microfibrilas de celulose podem variar em comprimento, largura e grau de ordenação. A variedade em largura corresponde à complexidade do número de cadeias paralelas que compõem a seção transversal de uma microfibrila. Estima-se que microfibrilas finas, por exemplo, sejam compostas de 20 a 40 cadeias individuais de celulose.


    As microfibrilas apresentam regiões com domínios ordenados, nas quais as cadeias estão firmemente ligadas em paralelo, formando regiões altamente cristalinas, e regiões com menor grau de ordenação, denominadas regiões amorfas. A região cristalina constitui a fração de maior resistência à tração, ao alongamento e à solvatação (absorção de solvente), enquanto que a região amorfa possui maior flexibilidade.[8]


    As regiões amorfas são as primeiras frações a serem degradadas quando a celulose é submetida à ação hidrolítica, e parece provável que o aumento das regiões desordenadas na celulose possa fornecer um meio de aumentar sua digestibilidade.[9]


    A celulose pode se organizar em múltiplos polimorfos, sendo a celulose nativa (tipo I) o polimorfo dominante em madeiras e plantas naturais. Estudos de ressonância magnética nuclear mostraram que a celulose nativa é constituída por uma mistura dos polimorfos naturais Iα e Iβ. A principal diferença entre estes polimorfos está relacionada ao sistema cristalino das estruturas: enquanto a Iα é triclínica, a Iβ é monoclínica.[10] A proporção entre as frações Iα e Iβ em uma amostra de celulose nativa depende do material vegetal que a originou. Sabe-se que nas celuloses de algodão e madeira, por exemplo, predomina o polimorfo Iβ. Existem, ainda, outras formas cristalinas de celulose, originadas a partir do tratamento químico da celulose nativa. Tais formas constituem o grupo dos polimorfos sintéticos, formado pelas celuloses do tipo II, IIII, IIIII, IVI e IVII.[11]


    Na parede celular das células vegetais, as microfibrilas de celulose estão imersas em uma matriz com diversos outros polissacarídeos capazes de interagir com estas moléculas organizadas. Dentre eles, destaca-se a hemicelulose, segundo componente mais abundante da biomassa lignocelulósica, com o papel principal de amarrar microfibrilas de celulose, fortalecendo assim a parede celular.


    A hemicelulose é um grupo heterogêneo de polissacarídeos capaz de interagir intimamente com microfibrilas de celulose em virtude de sua capacidade de ligação de hidrogênio às cadeias de celulose. Tipicamente, são caracterizados por estruturas de açúcares com ligações β-(1 → 4) em uma configuração equatorial (Figura 1.2). Esta definição inclui xiloglucanos, xilanos, mananos e β-(1 → 3,1 → 4)-glucanos.[12]


    
      [image: Figura 1.2. Estrutura molecular da celulose com ligação glicosídica β 1 → 4]
    


    Figura 1.2 Estrutura molecular da celulose com ligação glicosídica β 1 → 4.


    De acordo com o tipo da planta, a hemicelulose pode ser composta de unidades diversas de monossacarídeos contendo, principalmente, pentoses (D-xilose, L-arabinose e L-ramnose), hexoses (D-glicose, D-manose e D-galactose) e ácidos urônicos (ácido 4-O-metilglucurônico e ácido galacturônico) (Figura 1.3). Conforme o estágio de desenvolvimento e tipo de tecido, várias classes de hemiceluloses são encontradas. A classificação destes polissacarídeos ocorre segundo o principal monossacarídeo da cadeia principal e as ramificações laterais.


    
      [image: Figura 1.3. Monossacarídeos que constituem a estrutura da hemicelulose.]
    


    Figura 1.3 Monossacarídeos que constituem a estrutura da hemicelulose.


    O xiloglucano (XyG) é encontrado na maioria das espécies de plantas terrestres, até mesmo em musgos. É um polissacarídeo de reserva, formado por uma cadeia principal de glicoses e ramificações de xiloses, as quais também podem estar associadas a resíduos de galactose e fucose. Todavia, existem muitas variações para padrão de ramificações deste polissacarídeo. As ramificações interferem no alinhamento linear entre os resíduos de glicose da cadeia principal, impedindo que o xiloglucano forme microfibrilas. Além disso, elas determinam a solubilidade do xiloglucano, sendo que os menos ramificados são mais insolúveis, e também influenciam nos aspectos funcionais da molécula.[13] O xiloglucano liga-se às microfibrilas de celulose por meio das ligações de hidrogênio, mantendo o espaçamento entre as mesmas e impedindo que estas se agreguem e formem feixes muito espessos. Se o xiloglucano é removido, as microfibrilas de celulose podem perder o espaçamento e a sua orientação, e colapsar.


    Em se tratando da fração hemicelulósica, o xiloglucano é componente principal em paredes celulares primárias, enquanto que nas secundárias, que predominam na biomassa vegetal, a hemicelulose mais abundante é o xilano.[14]


    O xilano consiste em uma cadeia principal formada por xiloses, e as ramificações podem ser ácido glucurônico, L-arabinose e D-galactose. A estrutura do xilano é variável até mesmo entre os diferentes tecidos de uma mesma espécie. As cadeias laterais determinam a solubilidade, a conformação física e a reatividade da molécula de xilano com outros componentes hemicelulósicos. Além disso, influenciam na interação do xilano com as microfibrilas de celulose. Sabe-se que o xilano é o constituinte principal das chamadas madeiras duras, ou madeira de lei, sendo responsável por revestir estas microfibrilas e auxiliar as ligações destas com outros polímeros através das ligações de hidrogênio.


    Uma modificação comum dos xilanos é a substituição com resíduos glucuronosil e 4-O-metil glucuronosil ligados por uma ligação α- (1 → 2) à cadeia principal de polissacarídeo. Os xilanos dominados por esse tipo de substituição são conhecidos como glucuronoxilanos, e são o polissacarídeo não celulósico dominante nas paredes secundárias das dicotiledôneas. Já em monocotiledôneas comuns (que incluem gramíneas e outras espécies relacionadas), os xilanos geralmente contêm vários resíduos de arabinose ligados à cadeia principal e são conhecidos como arabinoxilanos e glucuronoarabinoxilanos.[15]


    Outro importante componente da hemicelulose é o manano, o qual apresenta tanto papel estrutural, pois é capaz de se ligar às microfibrilas de celulose, quanto de armazenamento, como reserva de carboidratos. Além disso, funciona como molécula de sinalização envolvida com o crescimento e desenvolvimento das plantas.[16]


    O manano pode ser classificado em quatro subfamílias: manano linear, glucomanano, galactomanano e galactoglucomanano, as quais são amplamente distribuídas nos tecidos vegetais.[17] Cada um desses polissacarídeos apresenta um esqueleto ligado a β-1,4 contendo manose ou uma combinação de resíduos de glicose e manose. Além disso, o esqueleto de manano pode ser substituído por cadeias laterais de resíduos de galactose ligados por α-1,6.[18]


    Apesar do manano ser muito estudado em seu papel como composto de armazenamento de sementes, ele é encontrado em quantidades variáveis em todas as paredes celulares. São as principais unidades estruturais nas madeiras e nas sementes de muitas plantas, como nozes marfim e grãos de café. Alguns destes mananos, especialmente da Aloe vera, apresentam propriedades imunofarmacológicas e terapêuticas.[19]


    Os galactomananos são encontrados principalmente nas sementes da família Leguminosae e estão localizados na parte endospérmica das sementes. Possuem capacidade de reter água pela salvação, e sua presença em sementes de regiões com altas temperaturas atmosféricas é muito importante na prevenção da secagem completa das sementes, o que levaria à desnaturação da proteína, especialmente daquelas enzimas essenciais para a germinação de sementes.


    A distribuição hemicelulósica varia entre as chamadas “madeiras moles” (gimnospermas) e “madeiras duras” (angiospermas). Nas madeiras moles se encontram principalmente glucogalactomanano, contendo resíduos de manose/glucose/galactose em uma proporção de 3:1:1, e glucomanana, com resíduos de manose/glicose na proporção de 3:1.[20]


    Presentes em grandes quantidades na fração hemicelulósica das “madeiras moles”, as glucomananas são polissacarídeos com grau de polimerização superior a 200.[21] Glucomananas têm uma boa variedade de aplicações, incluindo a prevenção de doenças crônicas e controle de peso.[22]


    Galactoglucomananas são polissacarídeos contendo resíduos de D-galactose ligados a ambas unidades D-glucosil e D-manosil como ramificações terminais ligadas por α-1,6.[23] Possuem alta solubilidade em água devido ao seu conteúdo relativamente grande de cadeias laterais de D-galactose, impedindo que as macromoléculas se alinhem de modo a resultar na formação de fortes ligações de hidrogênio.[24] A alta solubilidade em água dos galactoglucomananos colabora para que sejam considerados polímeros naturais biodegradáveis de fonte renovável e com grande potencial econômico.[25]


    Os β-1,3-1,4-glucanos, ou apenas β-glucanos, são os componentes hemicelulósicos predominantes em paredes celulares de alguns tipos de gramíneas, como a cevada e a aveia. São formados por ligações mistas de β-1,4-glucanos intercalados por β-1,3-glucanos. A presença de ligações β-1,3 cria torções na estrutura do β-glucano, que não só previnem o alinhamento extensivo das cadeias de microfibrilas celulósicas, mas também permitem que o β-glucano forme géis hidrossolúveis.[26]


    Esta capacidade do β-glucano em formar estruturas em gel é biologicamente importante, uma vez que proporciona resistência adicional à parede, aliada à flexibilidade. Além disso, acredita-se que a matriz semelhante a gel proporciona porosidade que permite a transferência de água, nutrientes e outras pequenas moléculas através da parede durante o crescimento vegetal.[27] Nas paredes celulares primárias, esta molécula com ligações alternadas de glucano desempenha um papel na expansão celular, e sua quantidade varia de acordo com o estágio de desenvolvimento da planta.


    Como visto, as hemiceluloses apresentam diferenças estruturais dependendo de cada espécie de planta e entre os diferentes tipos celulares que compõem o tecido vegetal. O principal papel das hemiceluloses é unir as microfibrilas de celulose, fortalecendo a parede celular. São importantes componentes do ramo alimentício e constituem uma parte importante da biomassa lignocelulósica.[28] Além da associação com as microfibrilas de celulose, as hemiceluloses também formam ligações covalentes com a lignina.


    A lignina, terceiro constituinte da biomassa lignocelulósica aqui abordado, é uma macromolécula de estrutura tridimensional complexa. Na natureza, o polímero de lignina normalmente forma ligações éter ou éster com a hemicelulose, que também está associada à celulose. A lignina é composta principalmente de três elementos: C, H e O. Sua unidade estrutural é uma rede polimérica não cristalina com fenilpropano (C9) como estrutura principal, com substituintes hidroxi (-OH) e metoxi (-OCH3).[29]


    Ela possui uma estrutura aromática na qual as unidades elementares são os álcoois p-cumarílico, coniferílico e sinapílico, que quando incorporados à estrutura aromática da lignina produzem, respectivamente, monolignóis p-hidroxifenila, guaiacila e siringila (vide capítulo 7).[30] A porcentagem destes precursores varia de acordo com diferentes plantas. Geralmente, a lignina de madeira mole tem um conteúdo rico (~ 90%) de álcool guaiacil ou p-coniferil (G), com muito baixo teor de álcool p-acetálico (H), enquanto a lignina de madeira dura contém uma mistura de unidades de guaiacil (G) e siringil (S). Em gramíneas, por sua vez, predominam a guaiacila e siringila em proporções equiparáveis, com p-hidroxifenilas. Deste modo, podemos classificar a lignina em três tipos: tipo – G (lignina de madeira mole); tipo – G – S (lignina de madeira dura); e tipo – H – G – S (lignina de graminhas).[31]


    Uma vez que a lignina envolve essencialmente os polissacarídeos das paredes celulares, ela proporciona ao material rigidez, resistência e impermeabilidade à parede celular, garantindo a defesa contra o ataque de microrganismos. No entanto, tal estrutura também impede a penetração de enzimas destruidoras da parede celular, tornando a lignina um material muito resistente ao ataque enzimático.


    Deste modo, enquanto celulose e hemicelulose têm sido amplamente utilizadas na produção de papel, açúcares e biocombustíveis, a lignina, principal subproduto dessas atividades industriais, não tem sido tão utilizada ainda. A maior parte dos resíduos de lignina é despejada ou queimada como combustível de baixo teor, e quando queimada não só provoca desperdício de recursos, mas também incorre em poluição ambiental.[32]


    Para melhorar a viabilidade econômica de uma biorrefinaria, a biomassa deve ser amplamente convertida em produtos de valor agregado, e isso deve incluir o fluxo de lignina.[33] Por isso, atualmente muito se discute a valorização da lignina, e numerosos estudos mostram o potencial do uso de despolimerização de lignina para produção de produtos químicos com alto valor agregado e a da utilização da biomassa e seus subprodutos em um futuro verde, e como realidade próxima.


    1.3 Estudos de composição química e estrutura física de parede celular


    A superação de atuais desafios relacionados com a exploração exaustiva dos combustíveis não renováveis e os impactos ambientais provocados pelas emissões de gases de efeito estufa e nossa capacidade de avançar na direção da bioeconomia estão diretamente ligados com nossa capacidade de resolver gargalos biotecnológicos e bioindustriais de produção econômica de açúcares monoméricos e compostos químicos com valor agregado a partir de biomassa lignocelulósica. Deste modo, torna-se imprescindível o sólido conhecimento tanto da composição química quanto da estrutura física de parede celular de plantas, através do estudo aprofundado e do uso aprimorado de técnicas moleculares, bioquímicas e biofísicas.


    A caracterização da biomassa lignocelulósica, realizada de maneira sistemática, nos ajuda a ampliar as perspectivas e a compreensão das alterações composicionais e morfológicas capazes de atuar na melhoria e otimização da hidrólise enzimática na biomassa lignocelulósica. Técnicas químicas e físicas, como determinação de frações de celulose, hemicelulose e lignina, microscopia confocal, microscopia eletrônica de varredura, além da difração de raios X (DRX), análises termogravimétricas (TGA) e ressonância magnética nuclear (RMN), são capazes de fornecer informações relevantes e fundamentais dos substratos envolvidos nos estudos.


    A recalcitrância da biomassa lignocelulósica dificulta não só os processos de separação desses componentes, mas até mesmo as análises que visam quantificá-los, exigindo muitas vezes o uso de métodos nos quais a amostra é submetida a minuciosos processos de tratamento capazes de estimar os teores dos componentes lignocelulósicos.[34]


    Atualmente, existem diversos processos de pré-tratamento disponíveis, podendo ser químicos, físicos, biológicos ou de fracionamento por solvente. Soluções ácidas, alcalinas ou oxidativas podem constituir pré-tratamentos químicos. Em pré-tratamentos catalisados por ácidos, por exemplo, a fração de hemiceluloses é hidrolisada, enquanto nos pré-tratamentos alcalinos a fração da lignina é removida e a hemicelulose deve ser despolimerizada no passo seguinte, com o uso de difração de raios X. Já as operações físicas de pré-tratamento baseiam-se na redução do tamanho da partícula de biomassa através da moagem, promovendo maior eficácia das enzimas em virtude do aumento da área de contato e, também, devido à redução do grau de polimerização e cristalinidade da celulose.


    Os pré-tratamentos biológicos normalmente utilizam fungos para degradar a lignina e as hemiceluloses da biomassa. Estes microrganismos secretam enzimas extracelulares como peroxidases e lacases, que auxiliam na remoção de uma quantidade considerável dos constituintes peroxidases e lacases e não polissacarídicos da biomassa lignocelulósica. Por último, a categoria de tratamento prévio por fracionamento por solvente se baseia em solubilização e fracionamento dos vários componentes da parede celular vegetal através do rompimento das ligações de hidrogênio entre as microfibrilas. Durante o pré-tratamento de biomassa, que é um passo biotecnológico muito comum na valorização de biomassa lignocelulósica, a quantidade de celulose, hemicelulose e lignina é alterada, e, por isso, é fundamental determinar de maneira eficaz e acurada a porcentagem desses açúcares. Além disso, a análise da eficiência hidrolítica está diretamente relacionada com as frações dos carboidratos acima citados.


    Vários métodos são adotados para a quantificação dos teores lignocelulósicos, incluindo métodos químicos, a espectroscopia ótica ou ressonância magnética nuclear de alta resolução em sólidos.[35]


    A hidrólise ácida tem por finalidade a desestruturação e solubilização total ou parcial dos polissacarídeos (celulose e polioses) presentes na biomassa vegetal, obtendo, ainda, o isolamento da lignina. A utilização de H2SO4 a 72%, seguido de aquecimento do material à temperatura de 45 °C, é um método bastante utilizado para a determinação do teor de carboidratos em laboratórios e indústrias de celulose e papel, para caracterizar a composição das amostras de biomassa.[36]


    Entre os métodos físicos, a técnica de RMN 13C em estado sólido também pode ser empregada no processo de caracterização de materiais lignocelulósicos e obtenção de informações sobre a sua composição química, por detectar, em nível molecular e atômico, mudanças estruturais nas amostras. O método de excitação utilizado, nomeado como CPMASTOSS, integra excitação através de polarização cruzada entre os núcleos de 1H e 13C, com rampa de radiofrequência (CP, do inglês ramped crosspolarization), rotação da amostra em torno do ângulo mágico (MAS, do inglês magic angle spinning), eliminação das bandas laterais (TOSS, do inglês total suppression of spinning sidebands) e desacoplamento heteronuclear no canal 1H, o que possibilita a obtenção de um espectro de alta resolução de 13C, com uma boa relação sinal-ruído. A atribuição dos deslocamentos químicos costuma ser baseada em dados da literatura e na comparação entre as amostras.[37]


    Outra informação relevante acerca dos biomateriais lignocelulósicos é a cristalinidade da amostra, que é um dos fatores que contribuem para a recalcitrância da biomassa lignocelulósica. Por isso, geralmente é feita a medida do índice de cristalinidade (IC), que indica a quantidade de celulose que se encontra em estado cristalino.


    O IC pode ser aferido através de diferentes técnicas, entre elas, métodos químicos, difração de raios X, espectroscopia no infravermelho, ressonância magnética nuclear e Raman. É importante ressaltar que diferentes técnicas irão fornecer diferentes ICs para uma mesma amostra.[38]


    No geral, DRX é a técnica mais utilizada para determinar IC, considerada rápida e de baixo custo,[39] sendo realizada com a utilização de um difratômetro e baseada na comparação das intensidades de difração da celulose cristalina e no total da fração amorfa que a biomassa contém, incluindo lignina e hemicelulose. Para a obtenção do valor de IC, as medidas são frequentemente processadas e a IC é calculada através da metodologia dos picos proposta por Segal e colaboradores (mais popular e difundida).[40] Entretanto, recentemente foi demonstrado que este método tende a superestimar grandemente o valor de IC, e por isso o método que envolve a deconvolução, em que os picos cristalinos individuais são extraídos por um processo de ajuste de curva a partir dos perfis de intensidade de difração, é atualmente considerado o mais preciso.[41] Utiliza-se um programa de ajuste de pico (PeakFit: www.systat.com) para assumir funções gaussianas para cada pico e um pico amplo em torno de 21,5° atribuído à contribuição amorfa, conforme descrito por Park et al.[42] Em geral, medidas de IC usando DRX produzem valores significantemente mais elevados quando comparados com os outros métodos disponíveis.


    As análises de RMN podem também ser utilizadas para obter uma estimativa dos conteúdos de celulose cristalina e amorfa após os diferentes tratamentos. Este método geralmente fornece valores inferiores de índice de cristalinidade (IC), quando comparado ao método de difração de raios X (DRX). Isso pode ser relacionado com os métodos de análise de resultados e também com as próprias medidas físicas, uma vez que o método de RMN leva em consideração as interações de curto alcance, enquanto DRX avalia a cristalinidade integral.[43]


    Além da cristalinidade, a porosidade da amostra é conhecida como outro fator importante que afeta a taxa de eficiência enzimática, uma vez que influencia diretamente o acesso da enzima ao substrato.[44] Uma variedade de técnicas analíticas tem sido usada para estimar a acessibilidade da água na celulose e a área total da superfície disponível em diferentes matrizes lignocelulósicas, entre elas o uso da medida de tempos de relaxação transversal (T2) por RMN. O uso dessa técnica se baseia no fato de que diferentes materiais celulósicos apresentam diferentes tamanhos de poros, que dependem das características físico-químicas dos locais de celulose onde as moléculas de água podem ser acomodadas. Ou seja, há uma estreita relação entre o tempo de relaxamento transversal (T2) e a relação superfície-volume dos poros.[45]


    Moléculas de água nas diferentes estruturas do substrato mostram distribuições T2 variando de componentes maiores a componentes menores de T2. Componentes T2 maiores (os tempos mais longos) estão associados às moléculas de água com maior mobilidade e, portanto, correspondem aos poros maiores, enquanto que os componentes T2 mais curtos foram associados às moléculas de água com menor mobilidade, geralmente sorvidas na parede celular ao redor dos lúmens.[46]


    Para entendimento e compreensão da morfologia e arquitetura molecular da parede celular, técnicas microscópicas são empregadas de modo bem eficiente. Uma delas é a microscopia eletrônica de varredura (MEV), que nos permite a observação de amostras sob magnificação variável, desde aumentos muito pequenos com imagens panorâmicas até grandes aumentos e amplo campo de observação. A obtenção das imagens se dá partir da interação de um feixe de elétrons focalizado sobre a amostra, o qual varre sua superfície ponto a ponto, revelando características relevantes da amostra, como composição elementar, topografia, cristalinidade, potencial elétrico, campo magnético local etc.[47]


    Através do uso do MEV, há a capacidade de geração de imagens com alta resolução, alcançando 5 nm nos microscópios de emissão de campo (FESEM), ou seja, resolução muito superior quando comparada com a de microscópios ópticos, que é de 0,5 μm, o que nos possibilita a obtenção de imagens representativas da amostra.[48] Além disso, as imagens têm aparência tridimensional, o que facilita a interpretação dos dados, resultado da alta profundidade de campo e dos efeitos de contraste produzidos pelos elétrons.


    A análise microestrutural se faz importante para a análise de materiais lignocelulósicos, pois é a partir dela que podemos inferir, por exemplo, as correlações e mudanças ocorridas nas amostras que passaram por diferentes pré-tratamentos e/ou após hidrólise enzimática, conseguindo relacionar fator de severidade, eficiência hidrolítica com alterações que são visíveis nas superfícies das fibras analisadas.[49] A Figura 1.4 ilustra uma imagem de microscopia eletrônica de fibra ampliada de bagaço de cana in natura. É possível observar que amostras in natura apresentam feixes de fibras não evidentes e aparecem recobertos por uma camada superficial densa, mostrando uma superfície de maneira geral lisa e homogênea.
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    Figura 1.4 Imagens da superfície de amostras de bagaço in natura obtidas por FESEM mostrando o aspecto geral da amostra. Os aumentos de 500x, 1000x e 3000x são mostrados nos quadros A, B e C, respectivamente.


    A microscopia confocal de varredura por fluorescência (confocal laser scanning microscopy, CLSM) e a microscopia de imagem de tempo de vida de fluorescência (fluorescence lifetime imaging microscopy, FLIM) são metodologias ópticas utilizadas a fim de obter informações acerca da distribuição e organização molecular da lignina na biomassa.[50]


    A lignina da biomassa é um cromóforo emissor, e mudanças, aglomeração ou concentração em seu arranjo molecular podem ser facilmente observadas pela técnica de CLSM. Foi proposto que o mecanismo que ocorre é uma transferência não radioativa de energia de cromóforos excitados pela estrutura do álcool cinamil, naturalmente presente na molécula.[51]


    Uma vez que a lignina é afetada na estrutura da parede celular por sofrer polimerização devido a fatores como tipo de solvente, temperatura, pH e força iônica, é possível correlacionar as propriedades de sua emissão com a sua disposição na matriz celulósica do bagaço, caracterizando a biomassa através de espectros de fluorescência.[52]


    Já o FLIM nos permite a obtenção de imagens baseando-se na diferença das taxas de decaimento exponencial da fluorescência de uma amostra fluorescente, neste caso, da lignina. A técnica não tem por função quantificar a luz emitida, mas sim o tempo de vida do estado excitado das moléculas fluorescentes.[53]


    As imagens obtidas têm como base a aplicação de múltiplas cores com marcadores fluorescentes para a observação da distribuição celular das moléculas. Cada marcador apresenta um tempo específico de duração para a emissão da fluorescência em seu estado excitado, sendo geralmente representado em imagens FLIM em conceito de cores. A cada pixel da imagem é atribuída uma cor correspondente ao tempo de decaimento da fluorescência. Cada marcador fluorescente apresenta um tempo específico de duração para a emissão de fluorescência no seu estado excitado.[54]


    1.4 Síntese e degradação de polissacarídeos da parede celular


    A celulose é um componente essencial tanto das paredes primárias quanto das paredes secundárias das plantas superiores. A rede formada pela associação de celulose e hemiceluloses é considerada a principal responsável pelo controle da expansão das células vegetais, auxiliando no crescimento em extensão das mesmas, enquanto a orientação da deposição das microfibrilas de celulose determina a direção da expansão celular.


    As microfibrilas de celulose são sintetizadas através da celulose-sintase, cujo substrato é a UDP-glucose. A análise estrutural da celulose indica que a celulose-sintase é uma enzima altamente ativa, com muitos sítios ativos que coordenadamente catalisam a polimerização do glucano. Essa enzima forma conjuntos que se dispõem em formato de rosetas simétricas com seis complexos enzimáticos globulares, também chamados de complexos terminais (CTs), na região da membrana plasmática da célula vegetal. Dessa forma, quando a UDP-glucose é utilizada como substrato, cada complexo globular da roseta é capaz de externalizar múltiplas cadeias de β-1,4-glucano, que coalescem como microfibrilas no meio externo à membrana plasmática.[55]


    Dependendo do organismo, os CTs podem se apresentar de diversas formas. Em plantas terrestres, são encontrados em forma de uma única roseta, enquanto em algumas algas existe uma ou mais estruturas lineares compostas de várias rosetas. Além disso, foi constatado que há uma forte correlação entre a estrutura do CT e as dimensões da microfibrila de celulose. Os CTs de plantas terrestres e algumas algas verdes sintetizam microfibrilas de 3,5-10 nm de espessura, consistindo de 36 a 90 cadeias de β-1,4-glucano.[56]


    Devido aos avanços na área da genômica, foi descoberto que, em plantas superiores, a família de genes CesA codifica as proteínas CESA, que constituem os complexos de celulose-sintase. Sabe-se que os genes AtCESA4, AtCESA7 e AtCESA8 são essenciais para a biossíntese de celulose em paredes celulares secundárias. Esses três genes são coexpressos, e as proteínas formadas fazem parte do mesmo complexo. Já a celulose sintetizada pela parede primária depende dos genes AtCESA1, AtCESA3 e AtCESA6.[57]


    A polimerização dos resíduos de glicose dispostos por ligações β-1,4 é catalisada pela celulose-sintase, que utiliza UDP-glucose como substrato. Esta reação ocorre diretamente por meio da transferência glicosídica por inversão de configuração do carbono anomérico. Ademais, nesse tipo de reação, uma única molécula de celulose-sintase é capaz de iniciar, promover o alongamento e encerrar a síntese de uma cadeia de glucano. Este mecanismo sugere que a celulose-sintase se liga diretamente ao substrato UDP-glucose e é capaz de iniciar a síntese sem a presença de um primer. Além disso, a enzima permanece atracada à extremidade crescente sem a necessidade de se separar e anexar novamente durante o processo de biossíntese.[58]


    A biossíntese de celulose pode ser dividida em duas etapas. Na primeira, ocorre a polimerização, em que as cadeias de glicose se unem por ligações glicosídicas formando as cadeias glucânicas, como descrito acima. Na seguinte, as cadeias recém-sintetizadas de glucano se associam umas às outras, formando uma estrutura cristalina. Entretanto, enquanto a polimerização dos resíduos de glicose requer o complexo celulose-sintase e o substrato UDP-glucose, nenhuma proteína parece estar diretamente envolvida com o processo de cristalização em plantas vasculares. Indiretamente, sabemos que as proteínas responsáveis pela organização dos sítios de síntese da celulose e pelo transporte das cadeias de glucano através da membrana plasmática também estão, provavelmente, envolvidas com o processo de cristalização.


    Embora a cristalização ocorra logo após as cadeias de glucano serem expulsas da célula, ela não ocorre instantaneamente. Um modelo propõe que existem duas etapas durante a cristalização. Numa primeira etapa, as cadeias de glucano formam uma estrutura monomolecular; em seguida, várias dessas estruturas se associam através de ligações de hidrogênio, para formar a microfibrila cristalina de celulose. Os eventos de polimerização e cristalização, apesar de serem separados, estão correlacionados de forma que um influencia o outro.


    Industrialmente, a celulose pode ser produzida extracelularmente por bactérias não patogênicas, como, por exemplo, a Acetobacter xylinum. Além disso, pode ser isolada essencialmente a partir de fontes vegetais, da madeira de diferentes plantas. Na madeira, a celulose está embebida numa matriz de lignina e de outros polissacarídeos (hemiceluloses); para ser isolada, passa por inúmeros processos químicos de separação e purificação.


    A biossíntese dos polissacarídeos da parede celular ocorre em diferentes regiões da célula. As hemiceluloses são sintetizadas no complexo de Golgi, portanto os açúcares devem ser transportados para dentro do lúmen da organela para que os polissacarídeos sejam sintetizados. Devido às similaridades entre as cadeias de glucano da celulose e as estruturas principais das hemiceluloses, genes membros da família celulose sintase-like localizados no Golgi estão envolvidos com a síntese desses polissacarídeos.[59]


    No interior do complexo de Golgi, as glicosiltransferases (GTs) transferem um resíduo de açúcar para a cadeia do polissacarídeo em construção, formando o complexo polimérico, que, por sua vez, é transportado através de vesículas secretoras do complexo de Golgi para a superfície da parede celular. Os diferentes tipos de GTs envolvidos na biossíntese de hemiceluloses dependem do tipo de açúcar que será utilizado como substrato.


    Dito que a celulose e as hemiceluloses constituem os principais componentes da parede celular vegetal e, consequentemente, da biomassa vegetal, diversas enzimas capazes de superar a recalcitrância desse material são necessárias para a sua degradação. As celulases, que fazem parte do grupo das hidrolases de glicosídeos (GHs), são as enzimas responsáveis pela degradação de celulose, enquanto as hemicelulases são encarregadas da despolimerização das hemiceluloses.


    As celulases atuam sinergicamente para hidrolisar as ligações glicosídicas β-1,4 da celulose, estando subdivididas em três grupos: as endoglucanases, também conhecidas como endo β-1,4-glucanases, que atuam de forma aleatória sobre a fibra de celulose, clivando as ligações β-1,4 intramoleculares e liberando oligossacarídeos; as exoglucanases, ou exo-1,4-β-glucanases, cuja função é hidrolisar as ligações glicosídicas das extremidades da cadeia principal da celulose liberando celobiose; e, por fim, as celobiases (β-glicosidases), enzimas capazes de hidrolisar a celobiose e os oligossacarídeos maiores em moléculas de glicose.[60]


    As endoglucanases são as enzimas do complexo celulásico capazes de iniciar a hidrólise. Além disso, sua ação ao longo da cadeia de celulose, reduzindo o grau de polimerização, é responsável pela rápida solubilização do polissacarídeo por meio de sua fragmentação em oligossacarídeos, fazendo com que estas enzimas sejam extremamente importantes no processo de hidrólise da biomassa.


    O grupo das exoglucanases é constituído por fungos, principalmente pelas enzimas celobio-hidrolases (CBH), que atuam progressivamente nas extremidades redutoras e não redutoras da cadeia de celulose gerada pela ação das endoglucanases, liberando, majoritariamente, celobiose. Contudo, ordinariamente, as CBHs sofrem inibição pelo seu produto de hidrólise (celobiose).


    Já as celobiases hidrolisam as moléculas de celobiose e oligossacarídeos liberados pela ação das CBHs em moléculas de glicose. Dessa forma, considerando que as celobiases degradam o produto que inibe as CBHs, há uma diminuição desse efeito de inibição, garantindo um processo de degradação eficiente. Portanto, as β-glicosidases são enzimas essenciais na hidrólise da biomassa vegetal, podendo ser consideradas limitantes para o processo.


    O maior desafio enfrentado pelas enzimas do complexo celulolítico é o acesso limitado ao substrato correspondente, uma vez que este se encontra no interior das microfibrilas de celulose, que estão altamente ordenadas e empacotadas. Dessa maneira, há a participação de enzimas acessórias não hidrolíticas, que auxiliam no afrouxamento das regiões inacessíveis, aumentando assim a área de contato entre a superfície da celulose e o complexo celulolítico. As proteínas que constituem estas enzimas acessórias são: expansinas, swoleninas, mono-oxigenases líticas de polissacarídeos (LPMOs) e os CBMs (domínio de ligação a carboidrato).


    As expansinas são enzimas capazes de desassociar a rede de polissacarídeos da parede celular, permitindo a extensão da célula. Isso ocorre devido ao deslocamento do local de adesão entre as microfibrilas de celulose e os demais polissacarídeos da parede, permitindo um relaxamento que aumenta a distância entre as microfibrilas. Embora estas enzimas não apresentem atividade hidrolítica, foi reportado que elas aumentam a taxa de hidrólise enzimática da celulose cristalina por celulases.


    As swoleninas, por sua vez, promovem um dano parcial na fibra de celulose, fazendo com que ocorra perda da estrutura. Assim como as expansinas, ao tornar as fibras de celulose mais acessíveis para atuação de celulases, também aumentam a taxa de conversão da celulose.


    Outro grupo de enzimas acessórias recentemente descrito são as mono-oxigenases líticas de polissacarídeos (LPMOs), que são biocatalisadores capazes de quebrar ligações glicosídicas utilizando um mecanismo oxidativo, na presença de átomos de oxigênio e um doador de elétrons extracelular. Este mecanismo torna a biomassa mais suscetível à quebra, impulsionando a hidrólise realizada pelas enzimas do complexo celulolítico.


    Por fim, o domínio de ligação a carboidrato (CBM) é um pequeno módulo, formado pela sequência contínua de 30-200 aminoácidos, frequentemente presente em enzimas que hidrolisam polissacarídeos como celulose, β-glucanos, xilano e outros açúcares. Os CBMs têm capacidade de direcionar a proteína à qual são ligados covalentemente para substrato específico, aumentando assim a afinidade de celulases por celulose, por exemplo.


    A diversidade e a complexidade das hemiceluloses requerem uma diversidade correspondente de enzimas que atuam na sua degradação. As hemicelulases atuam na despolimerização da hemicelulose e também recebem ajuda das enzimas acessórias, cuja função é remover as ramificações laterais para tornar a cadeia principal de xilano suscetível à ação sinérgica das hemicelulases. Para tanto, enzimas como α-L-arabinofuranosidases são utilizadas para remover arabinose, as β-glucuronidases removem as unidades de ácido glucurônico, as β-feruloil esterases hidrolisam as ligações entre a arabinose e o ácido ferúlico e as acetil xilana esterases hidrolisam a ligação do grupo acetil com a cadeia principal. Com a liberação das ramificações laterais, as endo-1,4-β-xilanases hidrolisam as ligações β-1,4 do xilano, liberando oligossacarídeos de xilose, que, por sua vez, são hidrolisados pela ação da 1,4-β-xilosidases.


    A presença de hemicelulases no complexo celulolítico é fundamental para desestruturar o entrelaçamento entre hemicelulose e celulose presente na parede celular vegetal, uma vez que esse grupo de polissacarídeos ramificados se liga firmemente entre si e a superfície das microfibrilas de celulose, dificultando a ação das celulases durante o processo de hidrólise. Desta maneira, as hemicelulases também são essenciais para aumentar a eficiência das celulases na hidrólise enzimática da biomassa vegetal.


    Muitos microrganismos desempenham um papel importante na conversão da biomassa vegetal, produzindo verdadeiros coquetéis enzimáticos que constituem o complexo celulolítico discutido acima. As celobio-hidrolases são majoritariamente expressas pela maioria dos fungos produtores de celulases, sendo, portanto, consideradas as enzimas-chaves no processo de hidrólise enzimática e muito importantes para as indústrias que atuam na conversão de celulose.


    A conversão da celulose em glicose catalisada pelas celulases possui eficiência relativamente baixa, sobretudo, devido à estrutura cristalina da celulose, que dificulta o acesso do substrato aos sítios ativos, mas também devido à presença de lignina na biomassa lignocelulósica, pois esta restringe a hidrólise, escondendo a superfície celulósica e impedindo o intumescimento das fibras. Por essa razão, torna-se imprescindível uma etapa de pré-tratamento da biomassa, a fim de quebrar a estrutura cristalina da lignocelulose e remover a lignina para, dessa forma, expor as moléculas de celulose e hemicelulose ao ataque enzimático.


    Nossa atual compreensão de síntese e degradação enzimática de carboidratos complexos no contexto de parede celular está no mínimo incompleta. Nas últimas duas décadas, o número de sequências de genes/proteínas recolhidas a partir de projetos de sequenciamento de genomas individuais e DNA ambiental cresceu exponencialmente. Porém, apenas uma fração minúscula dessas proteínas previstas foi caracterizada experimentalmente, e a função da maioria das proteínas permanece hipotética ou apenas prevista com base na similaridade da sequência.[61]


    Como em todas as classes de proteínas, o número crescente de enzimas ativas contra carboidratos (CAZymes) não foi acompanhado por uma atribuição sistemática e precisa da função, e o número de enzimas bioquimicamente caracterizadas está crescendo muito lentamente.[62]


    Um dos fatores limitantes quando se trabalha com um grande número de alvos reside na triagem, expressão e testes de solubilidade. Neste sentido, plataformas de alto desempenho (high throughput) vêm sendo empregadas para a clonagem, transformação e testes de expressão em larga escala, possibilitando estudos estruturais e funcionais para uma gama de enzimas relacionadas à degradação da parede celular vegetal.[63] Esta ferramenta se mostra extremamente eficaz para a produção de hidrolases glicosídicas recombinantes para posterior caracterização estrutural e bioquímica.


    Grande parte dos alvos expressos em plataformas de alto desempenho é otimizada para expressão em Escherichia coli. No entanto, algumas enzimas fúngicas são difíceis de ser produzidas na sua forma solúvel em E. coli, pois necessitam glicosilação e/ou possuem várias pontes dissulfeto. Para superar este obstáculo, diferentes sistemas de expressão são requeridos, utilizando, por exemplo, Aspergillus nidulans, Aspergillus niger e Pichia pastoris.[64]


    Aumentar o know-how sobre as enzimas que degradam a parede celular é fundamental para que os estudos sejam, além de concomitantes, complementares. Por isso, é imprescindível a busca pela compreensão integral da interação entre os constituintes da parede celular vegetal e as enzimas que os degradam, bem como a ampliação da gama de ferramentas biotecnológicas que tornam o processo mais eficiente, a fim de viabilizar a utilização da biomassa lignocelulósica como fonte de energia renovável.
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capítulo 2


    
Produtos químicos a partir da biomassa


    Roberto Werneck do Carmo


    2.1 Combustíveis renováveis: abrindo caminho para outros produtos químicos


    Muitos dos projetos para a conversão de biomassa visam a produção de combustíveis, com o objetivo de reduzir o impacto na geração de gases de efeito estufa. A grande demanda por combustíveis permite a construção de unidades industriais de grande porte, com significativa economia de escala. Diversas unidades produtivas, desde a escala piloto até instalações comerciais, são capazes de produzir vários tipos de combustíveis destinados a aplicações diversas: biodiesel a partir de óleos vegetais; etanol de segunda geração a partir de resíduos de madeira, milho ou cana-de-açúcar; bioquerosene de aviação; entre outros. Muitos destes projetos receberam expressiva divulgação na mídia não técnica: os voos de teste feitos com biocombustível de pinhão manso em 2010[1] e com 50% de bioquerosene de cana-de-açúcar em 2012,[2] um voo transoceânico em 2012 com 50% de biocombustível[3] e o primeiro voo comercial no Brasil em 2014, feito com 4% de biodiesel,[4] são exemplos típicos de projetos que chamaram a atenção da imprensa.


    A criação de novas rotas que permitam a produção econômica e sustentável de produtos químicos de alto valor agregado é um desafio muito mais complexo, mas pode tirar proveito do significativo avanço tecnológico alcançado no desenvolvimento de combustíveis renováveis, especialmente no que se refere ao pré-tratamento da biomassa.


    Este capítulo tratará de várias abordagens que estão sendo aplicadas e dos principais avanços já alcançados.


    2.2 Economia circular e química verde


    O conceito de economia circular considera o máximo aproveitamento do material e da energia contidos nos produtos que fazem parte da economia. A circularidade, entendida como o reaproveitamento de rejeitos de um elo da cadeia por outro elo, minimiza a necessidade de extração de produtos não renováveis e reduz a quantidade de resíduos e rejeitos. A contribuição da economia circular para inovação, crescimento e criação de empregos é destacada nos documentos da Comissão Europeia.[5]


    Alguns produtos químicos trazem a possibilidade de criar cadeias de valor coerentes com a construção da economia circular, ao utilizar no início do ciclo de vida um resíduo da produção agrícola, tal como o resíduo lignocelulósico. O fim do ciclo de vida pode incluir diversos tipos de reciclagem, eventualmente precedidos por ciclos de reúso, possibilidade que torna os processos voltados a produtos químicos ainda mais positivos do ponto de vista ambiental.


    Evidentemente, a origem sustentável da matéria-prima não é suficiente. O processo de produção e a cadeia de valor devem ser concebidos de forma a minimizar eventuais impactos à sociedade e ao ambiente. Por exemplo, é comum a percepção de que produtos biodegradáveis são intrinsecamente melhores para o meio ambiente. No entanto, deixar um composto químico se degradar na natureza significa abrir mão do material, que pode ser valioso, e da energia contida em suas moléculas, e pode levar à emissão de gases de efeito estufa, como o metano.[6] Além disso, alguns materiais requerem condições específicas para a degradação – por exemplo, a compostagem doméstica ou industrial – e, se descartados incorretamente, geram impactos ambientais importantes.


    A avaliação das melhores soluções deve levar em consideração vários outros aspectos, alguns deles encontrados nos doze princípios da Química Verde ou na Química Sustentável. Estudos de impacto ambiental e social, como a Análise do Ciclo de Vida (ACV), permitem haver uma visão dos impactos mais críticos.


    2.3 Como transformar a biomassa em produtos químicos


    O uso de biomassa para a geração de produtos químicos não é um desenvolvimento recente. Diversos processos fermentativos são usados há muito tempo para a produção de moléculas tão diversas quanto etanol, ácido acético, acetona, monoglutamato de sódio e diversos componentes ativos de produtos farmacêuticos. Estes processos ocorrem na Natureza e, em alguns casos, foram aperfeiçoados pela seleção de substratos e de microrganismos.


    É possível usar a fermentação para obter outros produtos para os quais não existe uma rota metabólica, como, por exemplo, o butadieno, usando a biotecnologia para criar ou otimizar a rota metabólica de interesse. Além disso, novas rotas químicas ou catalíticas possibilitam a criação de processos que não necessitam um paralelo nos seres vivos, abrindo caminho para soluções renováveis que substituem alguns produtos petroquímicos existentes hoje.


    2.4 Modelos para a biotransformação


    2.4.1 Biorrefinaria


    O conceito de biorrefinaria se baseia em uma analogia com as refinarias da indústria de óleo e gás, onde o petróleo é transformado em vários produtos em diversas unidades industriais integradas. A analogia é muito útil para mostrar o que pode ser feito com as matérias-primas renováveis: é possível conceber um complexo industrial que contenha diversos elementos onde a biomassa é convertida em outros produtos. O Esquema 2.1 traz uma representação muito simplificada que ilustra esta analogia. Desta forma, a biorrefinaria é um modelo útil para representar o conjunto de processos necessários para converter a biomassa em produtos químicos.


    
      [image: Esquema 2.1. Analogia conceitual entre refinarias e biorrefinarias.]
    


    Esquema 2.1 Analogia conceitual entre refinarias e biorrefinarias.


    A indústria de papel e celulose, que usa madeira como matéria-prima, já explora a possibilidade de gerar produtos de maior valor agregado. Um dos pioneiros foi a empresa norueguesa Borregaard, que hoje atua em química fina, especialidades químicas e celuloses especiais, mostrando em seu site que opera a “mais avançada biorrefinaria no mundo”.[7]


    Uma das diferenças fundamentais entre refinarias de petróleo e biorrefinarias é a logística. Tanto o petróleo quanto os produtos do refino são facilmente transportados, inclusive por meio de dutos, o que permite que todas as operações de uma refinaria aconteçam em um mesmo sítio industrial. As dificuldades de transporte de biomassa podem exigir que as operações de pré-tratamento sejam realizadas a uma pequena distância da área de plantio, como ocorre no caso da cana-de-açúcar. Desta forma, a biorrefinaria pode ser “virtual”, no sentido de que ela abrange mais de uma localização. O Esquema 2.2 ilustra esta situação usando como exemplo o processo de produção do polietileno verde da Braskem (descrito na seção Bioplásticos), onde três sítios industriais geograficamente distintos se integram para produzir diversos produtos.
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    Esquema 2.2 Processo do PE verde representado como biorrefinaria virtual.


    2.4.2 Blocos básicos


    Um conceito interessante que se encaixa no contexto da biorrefinaria é o dos blocos básicos (do inglês building blocks), moléculas que possuem a característica de permitir, por meio de rotas químicas, a produção de diversos produtos distintos. Os blocos básicos podem ou não ter aplicação comercial na sua forma pura – sua relevância se deve ao fato de consolidarem a ideia da biorrefinaria como produtora de um leque significativo de produtos.


    O mais reconhecido trabalho de identificação de blocos básicos foi elaborado pelo PNNL e pelo NREL para o Department of Energy (DoE) dos Estados Unidos em 2004.[8] Neste trabalho, foram priorizados doze blocos básicos (Tabela 2.1), que podem ser produzidos a partir de açúcares.


    Tabela 2.1 Blocos básicos priorizados pelo DoE.


    
      
        

        
      

      
        
          	
            Item

          

          	
            Produtos

          
        


        
          	
            1

          

          	
            1,4-diácidos (succínico, fumárico e málico)

          
        


        
          	
            2

          

          	
            2,5 FDCA – ácido 2,5-furan-dicarboxílico

          
        


        
          	
            3

          

          	
            3-HPA – ácido 3-hidroxipropiônico

          
        


        
          	
            4

          

          	
            Ácido aspártico

          
        


        
          	
            5

          

          	
            Ácido glucárico

          
        


        
          	
            6

          

          	
            Ácido glutâmico

          
        


        
          	
            7

          

          	
            Ácido itacônico

          
        


        
          	
            8

          

          	
            Ácido levulínico

          
        


        
          	
            9

          

          	
            3-hidroxibutirolactona

          
        


        
          	
            10

          

          	
            Glicerol

          
        


        
          	
            11

          

          	
            Sorbitol

          
        


        
          	
            12

          

          	
            Xilitol/arabinitol

          
        

      
    


    Uma contribuição importante deste estudo foram os diagramas em estrela como os da Figura 2.1, mostrando as moléculas que podem ser derivadas de um determinado bloco básico e destacando as que possuem aplicação industrial.
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    Figura 2.1 Diagrama em estrela para um dos blocos básicos (MM = massa molecular).[9]


    A evolução deste conceito foi reavaliada em 2015 por Choi e colaboradores,[10] segundo os quais dez dos doze blocos chegaram a ser produzidos na época, alguns deles em escala industrial. Lane[11] classificou os blocos em três grupos com base na situação vigente em 2015: quatro blocos “quentes”, produzidos em escala e usados como ponto de partida para outros produtos – 1,4-diácidos, 2,5-FDCA, 3-HPA e ácido glucárico –; três “mornos”, ainda em desenvolvimento, enquanto os demais ainda não haviam tido o impacto esperado.


    2.5 Bioplásticos


    Uma área em que existe muita atividade de pesquisa é a produção de bioplásticos renováveis, que podem substituir ou complementar as aplicações de plásticos, geralmente trazendo significativas vantagens ambientais em relação aos materiais derivados de petróleo. Os bioplásticos possuem ampla faixa de aplicações e ilustram muito bem os desafios na sua produção e comercialização e os resultados positivos que são obtidos pelo seu uso.


    Diversos bioplásticos já são produzidos industrialmente, com uma capacidade instalada em 2018 de pouco mais de 2 milhões de toneladas por ano, segundo a European Bioplastics.[12] As capacidades de produção de cada polímero que são apresentadas a seguir tomam como base os dados desta associação – nos quais polímeros apenas parcialmente renováveis são computados sem distinção.


    A seguir são apresentados alguns exemplos que mostram a ampla gama de atributos, às vezes contrastantes, de cada uma das soluções: alguns bioplásticos são recicláveis, outros são compostáveis; alguns são novos produtos enquanto outros são idênticos a um produto existente derivado de petróleo – os chamados drop-in.


    2.5.1 Poli-hidroxialcanoatos


    Os poli-hidroxialcanoatos (PHA) são poliésteres formados pela polimerização de hidroxiácidos. Estes bioplásticos são encontrados na natureza, em alguns microrganismos que os utilizam como estoque de energia para posterior reutilização, de forma que são naturalmente decompostos nestes mesmos organismos. A capacidade instalada para a produção industrial de PHAs é pequena, estimada em 30 mil toneladas por ano em 2018.


    Os PHAs são geralmente produzidos por Eubacteria ou Archaea, mas podem também ser produzidos por microalgas,[13] e encontram aplicação em medicina por serem biocompatíveis.


    Um problema comum aos processos derivados da biomassa é o elevado custo da fonte de carbono, e o PHA ilustra bem este ponto. Favaro e colaboradores[14] avaliaram as pesquisas que buscam fontes alternativas de carbono de menor custo, como melaço e outros resíduos industriais. No entanto, o uso de matérias-primas de menor custo costuma levar a menores rendimentos, de forma que a redução do custo unitário não compensa a necessidade de maiores volumes de matéria-prima. Torna-se indispensável a pesquisa de novas rotas ou organismos para que haja efetiva redução de custo.


    O desenvolvimento de um PHA específico – o PHB, poli- (3-hidroxibutirato) – ocorreu no Brasil, iniciando-se em 1992 no Instituto de Pesquisas Tecnológicas (IPT) e envolvendo diversas parcerias, inclusive com a UFSCar, o que levou à construção de uma unidade industrial no interior do estado de São Paulo.[15] No processo, a Alcaligenes eutrophus converte a sacarose da cana-de-açúcar em PHB, armazenado em bolsas de reserva de onde o polímero é extraído por solventes orgânicos. Koller e colaboradores[16] mostraram que o uso de caldo de cana melhorou os aspectos econômicos do processo, e mencionam dois produtos: o PHB e um copolímero, o copoliéster poli- (3-hidroxibutirato- co-3-hidroxivalerato) ou PHBV.


    Diversas análises de ciclo de vida (ACVs) referentes ao PHA foram avaliadas por Narodoslawksy et al.,[17] mostrando que as diversas ACVs não mostram uma vantagem clara do PHA em relação a outros materiais. A conclusão dos autores é que as ACVs apontam para o potencial de menor impacto do PHA, desde que questões como o uso de energia no processamento e otimizações no processo sejam equacionadas.


    2.5.2 Polilactato


    O polímero de polilactato, ou poli (ácido láctico), ou PLA, tem encontrado aceitação em áreas como embalagens, materiais para aplicação médica e filamentos para impressão 3D. Este polímero é biocompatível e se decompõe em condições específicas (industrialmente compostável). Estão ainda em desenvolvimento processos para tornar o PLA compostável à temperatura ambiente.[18] A capacidade instalada em 2018 para a produção industrial de PLA é de pouco mais de 210 mil toneladas por ano.


    O PLA é produzido por polimerização direta do ácido láctico ou por polimerização de dilactídeo por abertura de anel.[19] O ácido láctico possui um centro quiral, e o isômero L(+) confere melhores propriedades ao polímero; em alguns casos, a sigla PLLA é usada para distinguir o polímero produzido a partir do ácido L-láctico. A produção do monômero por fermentação é a rota preferida, já que permite obter a estereoespecificidade desejada.


    Uma análise de ciclo de vida do PLA produzido a partir de cana-de-açúcar[20] mostra que a pegada de carbono é significativamente menor que a de polímeros fósseis, mas que a captura de carbono feita na lavoura não compensa a emissão durante a produção, resultando em uma emissão líquida de gases de efeito estufa de 0,3 kg CO2-equivalentes por kg de polímero.


    2.5.3 Polietileno renovável


    Atualmente, todo o polietileno renovável produzido no mundo provém de unidades industriais localizadas em Triunfo, no sul do Brasil. Uma unidade que realiza a desidratação catalítica do etanol de cana-de-açúcar gera eteno em um grau de pureza adequado para a conversão em polietileno em diversas unidades de polimerização. O desenvolvimento do polietileno renovável, também chamado de plástico verde, levou em conta a existência de uma produção altamente eficiente de etanol combustível no Brasil.


    O polietileno renovável é um polímero drop-in: tem as mesmas propriedades do polietileno convencional e pode ser processado nos mesmos equipamentos para a confecção de embalagens e outros produtos.


    Dependendo do processo de polimerização utilizado, podem ser obtidos diversos tipos de polietilenos. Comercialmente, costumam ser diferenciados o PEAD (polietileno de alta densidade), o PEBD (polietileno de baixa densidade) e o PEBDL (polietileno linear de baixa densidade). Todos esses tipos de material já são produzidos industrialmente a partir de fontes renováveis.[21] A capacidade instalada em 2018 para a produção industrial de polietileno renovável é de 200 mil toneladas por ano.


    A rigor, o processo de obtenção de etileno a partir de etanol não é novo, visto que antes do desenvolvimento da petroquímica existiram processos, hoje obsoletos, para a produção de derivados de eteno, como o PE e o PVC. A tecnologia disponível hoje, descrita por Morschbacker e colaboradores,[22] traduz sua maior eficiência em um impacto ambiental significativamente menor. Uma análise de ciclo de vida para o PE produzido a partir de cana-de-açúcar[23] mostra que este material tem uma captura líquida de gases de efeito estufa de 3,09 kg CO2-equivalentes por kg de polímero, um dos maiores diferenciais deste polímero. O PE é reciclável (existem duas cadeias de reciclagem estabelecidas, uma para PEAD e outra para PEBD), mas não é biodegradável.


    2.5.4 Poli(etileno-tereftalato) parcialmente renovável e poli(etileno furanoato)


    O PET [poli(etileno-tereftalato)] é um dos plásticos mais visíveis para a população devido ao uso em garrafas para água e outras bebidas, apesar de ser extensivamente usado em aplicações têxteis.[24] Normalmente produzido a partir de derivados de petróleo, o PET é um copolímero cujos blocos básicos são o monoetilenoglicol (MEG) e o ácido tereftálico (PTA).


    Em 2012, a Coca-Cola lançou, sob o nome de PlantBottle™, garrafas PET que eram produzidas a partir de MEG renovável e de PTA petroquímico.[25] Este material parcialmente renovável possuía em 2018 uma capacidade instalada de 540 mil toneladas por ano.


    Para que se possa obter um PET 100% renovável, é necessário desenvolver um processo para produzir o PTA a partir de fontes renováveis. Os processos baseados em lignina descritos em outros capítulos deste livro podem potencialmente levar a aromáticos renováveis, que podem ser quimicamente convertidos a PTA. Algumas rotas termoquímicas para a produção de aromáticos a partir de biomassa já foram demonstradas em escala piloto.[26]


    Uma alternativa renovável para o PET é o poli(etileno-furanoato) – PEF, produzido pela copolimerização de monoetileno glicol e 2,5-FDCA (ou um de seus ésteres), um dos blocos básicos citados anteriormente. Até 2018, não existia nenhuma instalação industrial para a produção de PEF.


    2.5.5 Outros bioplásticos


    Outros bioplásticos com produção industrial importante são as poliamidas, o polibutileno-succinato (PBS) e polímeros baseados em tereftalato, como o poli (trimetilenoftalato) (PTT) e o poli (butileno adipato cotereftalato) (PBAT).


    2.6 Outros produtos químicos


    2.6.1 Produção integrada a unidades existentes


    É possível aproveitar unidades industriais existentes para produzir substâncias químicas a partir de biomassa, reduzindo assim o investimento inicial necessário, um dos grandes obstáculos encontrados no desenvolvimento de rotas renováveis.


    Um exemplo é a transformação da biomassa em materiais compatíveis com processos existentes, como, por exemplo, uma nafta renovável, que pode ser usada como matéria-prima em plantas petroquímicas baseadas em craqueamento a vapor, o que permite gerar toda a gama de produtos da petroquímica a partir da biomassa. A nafta renovável pode ser produzida por meio de processos conhecidos como pirólise de resíduos lignocelulósicos, hidrodesoxigenação (HDO) de óleos vegetais ou outros processos. Outra forma de utilizar unidades existentes é a gaseificação da biomassa gerando gás de síntese, uma mistura de hidrogênio e monóxido de carbono que pode ser diretamente aproveitada em unidades que usam o processo de Fischer-Tropsch.


    Uma vantagem desta abordagem é o uso de tecnologias já conhecidas, o que permite uma rápida evolução até à escala industrial. Outra vantagem é a possibilidade de gerar diversas moléculas que já possuem cadeias de valor bem definidas. Em compensação, estes processos podem levar a um gasto energético expressivo. A produção de gás de síntese, por exemplo, envolve a quebra de todas as ligações carbono-carbono da biomassa em uma primeira etapa para depois reconstruir algumas ligações, gerando moléculas mais complexas. Vale notar que o gás de síntese também pode ser transformado em produtos químicos por meio de processos fermentativos.[27]


    A abordagem descrita acima permite incluir a biomassa como parte dos insumos de um complexo químico integrado que recebe também matérias-primas não renováveis e, eventualmente, materiais provenientes de reciclagem química. Neste caso, os créditos de conteúdo renovável podem ser calculados a partir de uma metodologia de balanço de massa.[28] Especialmente quando houver certificação dos produtos, é importante distinguir entre um certificado de conteúdo renovável (átomos de carbono renovável no produto certificado) e um certificado por balanço de massa (átomos de carbono renovável na entrada de um complexo industrial).[29] Pode-se considerar este modelo de complexo químico integrado parcialmente alimentado por biomassa como uma expansão do conceito de biorrefinaria.


    2.6.2 Plantas dedicadas


    Em muitos casos, são usadas plantas dedicadas (on-purpose) que geram um produto químico específico, em geral acompanhado de pelo menos um subproduto. Várias destas tecnologias já atingiram o grau de maturidade industrial, como, por exemplo, os processos fermentativos para a produção de 1,4-butanodiol,[30] isobuteno,[31] isossorbídeo e ácido succínico.[32]


    A empresa americana Amyris desenvolveu diversas rotas fermentativas para a produção de terpenoides e isoprenoides. Esta rota foi utilizada para produzir o ácido artemisínico, posteriormente transformado em artemisinina e derivados,[33] reduzindo significativamente o custo do tratamento da malária. Usando a mesma rota de isoprenoides, a empresa desenvolveu a conversão de sacarose em trans-β-farneseno, uma molécula poli-insaturada de 15 átomos de carbono. A fermentação de caldo de cana de açúcar é feita por leveduras desenvolvidas pela empresa em uma unidade industrial construída em Brotas, interior do estado de São Paulo. A mesma unidade tem a capacidade de produzir outros terpenoides, como o esqualeno, bastando trocar a levedura. Uma discussão das rotas metabólicas foi publicada por Meadows e colaboradores,[34] enquanto Chandran et al. fizeram uma revisão da literatura sobre a produção de isoprenoides por microrganismos.[35]


    Além dos processos fermentativos citados acima, diversas rotas catalíticas permitem a transformação de biomassa em produtos químicos; um exemplo foi a produção catalítica de propilenoglicol.[36] Recentemente, a Haldor Tøpsoe e a Braskem anunciaram o início da operação de uma planta em escala de demonstração para conversão de açúcares em monoetilenoglicol (MEG).[37]


    2.7 Perspectivas


    Diversas rotas que convertem a biomassa em um produto químico específico em poucas etapas têm sido propostas e se encontram em graus distintos de maturidade. As rotas fermentativas e catalíticas descritas na seção anterior já atingiram a escala industrial para alguns produtos.


    A passagem da prova de conceito no laboratório para escalas de produção maiores pode ser dificultada por problemas relacionados à complexidade da otimização das rotas metabólicas, e em alguns casos pode depender do desenvolvimento de processos de separação econômicos e eficientes; o custo de separação e purificação da substância de interesse pode tornar inviável uma determinada rota.


    Ao se desenvolver uma rota, também é importante levar em conta diversos outros aspectos regulatórios. O uso de biomassa que possa ser usada como alimento ou ração para animais pode limitar a aceitação do produto pelo consumidor, o que torna mais atraentes as rotas que usam resíduos agrícolas. Da mesma forma, podem existir restrições para produtos transgênicos ou para organismos geneticamente modificados. Recomenda-se também uma cuidadosa análise do cenário de propriedade intelectual, lembrando longas batalhas judiciais como as que travaram as empresas Gevo e Butamax pela tecnologia do isobutanol renovável.[38]


    A experiência obtida até hoje mostra que é possível obter sucesso na transformação da biomassa em produtos químicos, com desafios diferentes para moléculas e aplicações distintas. Os benefícios ambientais relacionados ao uso de produtos de fontes renováveis têm obtido bom reconhecimento no mercado. Este cenário indica que existem muitas oportunidades para a pesquisa básica e aplicada visando à obtenção de soluções com menor impacto social, econômico e ambiental.


    Referências


    Bengelsdorf, F. R.; Dürre, P. Gas fermentation for commodity chemicals and fuels. Microbial. Technol., 10(5), 1167, 2017.


    Burk, M. J. Sustainable chemicals through biotechnology: 1,4-Butanediol. In: Symposium on Biotechnology for Fuels and Chemicals, 31., 2009. Paper […]. Disponível em: https://sim.confex.com/sim/31st/techprogram/P9192.HTM. Acesso em: 15 dez. 2019.


    Chandran, S. S.; Kealey, J. T.; Reeves, C. D. Process Biochem, 46 (9), 1703, 2011.


    Choi, S.; Song, C. W.; Shin, J. H.; Lee, S. Y. Metab. Eng., 28, 223, 2015.


    Costa, S. S.; Miranda, A. L.; Andrade, B. B.; Assis, D. J.; Souza, C. O.; Morais, M. G.; Costa, J. A. V.; Druzian, J. I. Int. J. Biol. Macromol., 116, 552, 2018.


    Coutinho, P. L. A.; Morita, A. T.; Cassinelli, L. F.; Morschbacker, A.; Carmo, R. W. Braskem’s ethanol to polyethylene process development. In: Imhof, P.; van der Waal, C. Catalytic process development for renewable materials. Hoboken: Wiley-VCH Verlag, 2013.


    Favaro, L.; Basaglia, M.; Casella, S. Biofuels, Bioprod. Bioref., 13, 208, 2019.


    Groot, W. J.; Borén, T. Int. J. Life Cycle Assess., 9, 2010.


    Hale, V.; Keasling, J. D.; Renninger, N.; Diagana, T. T. Am. J. Trop. Med. Hyg., 77, supl. 6, 198, 2007.


    Koller, M.; Salerno, A.; Reiterer, A.; Malli, H.; Kettl, K.-H.; Narodoslawsky, M.; Schnitzer, H.; Chielini, E.; Braunegg, G. Sugarcane as a feedstock for biomediated polymer production. In: Gonçalves, J. F.; Correia, K. D. Sugarcane: production, cultivation and uses. Hauppauge: Nova Science Publishers, 105, 2012.


    Kormann, C. ISCC certified renewable feedstock for integrated chemical sites. In: ISCC Global Sustainability Conference, 6., 2016, Bruxelas. Paper […].


    Lane, J. The DOE’s 12 top biobased molecules: what became of them? Biofuels Digest, 13 abr. 2015.


    Levis, J. W.; Barlaz, M. A. Environ. Sci. Technol., 45, 5470, 2011.


    Meadows, A. L.; Hawkins, K. M.; Tsegaye, Y.; Antipov, E.; Kim, Y.; Raetz, L.; Dahl, R. H.; Tai, A.; Mahatdejkul-Meadows, T.; Xu, L.; Zhao, L.; Dasika, M. S.; Murarka, A.; Lenihan, J.; Eng, D.; Leng, J. S.; Liu, C. L.; Wenger, J. W.; Jiang, H.; Chao, L.; Westfall, P.; Lai, J.; Ganesan, S.; Jackson, P.; Mans, R.; Platt, D.; Reeves, C. D.; Saija, P. R.; Wichmann, G.; Holmes, V. F.; Benjamin, K.; Hill, P. W.; Gardner, T. S.; Tsong, A. E. Nature, 537, 694, 2016.


    Morschbacker, A.; Campos, C. E. S.; Cassiano, L. C.; Roza, L.; Almada, F.; Carmo, R. W. Bio-polyethylene. In: Oksman, K.; Mathew, A. P.; Bismarck, A.; Rojas, O. J.; Sain, M. Handbook of green materials. Volume 4: biobased composite materials, their processing properties and industrial applications. Singapura: World Scientific Publishing, 2014.


    Narodoslawsky, M.; Shazad, K.; Kollmann, R.; Schnitzer, H. Chem. Biochem. Eng. Q., 29 (2), 299, 2015.


    Riaz, S.; Fatima, N.; Rasheed, A.; Riaz, M.; Anwar, F.; Khatoon, Y. Int. J. Biomaterials, ID 1963024, 2018.


    Silveira, E. Plástico de cana-de-açúcar degrada-se no meio ambiente em um ano, graças à ação das bactérias usadas em sua produção. Pesquisa Fapesp, n. 154, maio 2012.


    Werpy, T.; Petersen, G. (ed.). Top value added chemicals from biomass. Volume I: results of screening for potential candidates from sugars and synthesis gas. [S. l.]: Pacific Northwest National Laboratory/National Renewable Energy Laboratory, 2004.


    


    
      
        1 Disponível em: http://g1.globo.com/mundo/noticia/2010/11/tam-testa-com-sucesso-1o-voo-experimental-com-biocombustivel.html. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        2 Disponível em: http://g1.globo.com/sp/campinas-regiao/noticia/2012/06/azul-faz-voo-experimental-usando-combustivel-base-de-cana-de-acucar.html. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        3 Disponível em: https://aeromagazine.uol.com.br/artigo/klm-faz-primeiro-voo-transoceanico-com-biocombustivel_563.html. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        4 Disponível em: https://exame.abril.com.br/negocios/gol-realiza-primeiro-voo-comercial-com-biocombustivel-2. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        5 European Commission. Circular economy. Disponível em: https://ec.europa.eu/growth/industry/sustainability/circular-economy_en. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        6 Levis e Barlaz (2011).

      


      
        7 Disponível em: https://www.borregaard.com/. Acesso em: 20 jul. 2019.

      


      
        8 Werpy e Petersen (2004).

      


      
        9 Adaptada de Werpy e Petersen (2004).

      


      
        10 Choi et al. (2015).

      


      
        11 Lane (2015).

      


      
        12 Disponível em: https://www.european-bioplastics.org/bioplastics/materials. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        13 Costa et al. (2018).

      


      
        14 Favaro, Basaglia e Casella (2019).

      


      
        15 Silveira (2012).

      


      
        16 Koller et al. (2012, p. 105).

      


      
        17 Narodoslawsky et al. (2015).

      


      
        18 Disponível em: https://carbios.fr/en/carbios-enzyme-based-technology-for-rendering-pla-biodegradable-at-ambient-temperatures-has-confirmed-its-effectiveness-on-a-pre-industrial-scale-potential-for-new-industrial-applications-fo. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        19 Riaz et al. (2018).

      


      
        20 Groot e Borén (2010).

      


      
        21 Morschbacker et al. (2014).

      


      
        22 Coutinho et al. (2013).

      


      
        23 Disponível em: http://plasticoverde.braskem.com.br/site.aspx/acv-avaliacao-de-ciclo-de-vida. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        24 Plastics Insight. Polyethylene Terephthalate (PET): production, price, market and its properties, 2019. Disponível em: https://www.plasticsinsight.com/resin-intelligence/resin-prices/polyethylene-terephthalate/. Acesso em: 15 dez. 2019.

      


      
        25 E-Cycle. Disponível em: https://www.ecycle.com.br/component/content/article/8-tecnologia-a-favor/1021-plant-bottle-uma-pet-mais-verde.html. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        26 Bioenergy International. Disponível em: https://bioenergyinternational.com/biochemicals-materials/a-100-renewable-pet-bottle-inches-closer-as-consortium-produce-key-bio-based-aromatics. Acesso em: 23 jul. 2019; Bioplastics Magazine. Disponível em: https://www.bioplasticsmagazine.com/en/news/meldungen/20180921Pilot-plant-BioBTX-commences-operation-.php. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        27 Bengelsdorf e Dürre (2017).

      


      
        28 Kormann (2016); Enabling a circular economy for chemicals with the mass balance approach. Disponível em: https://www.ellenmacarthurfoundation.org/assets/downloads/Mass-Balance-White-Paper.pdf. Acesso em: 23 jul. 2019; Disponível em: https://www.tuev-sued.de/plants-buildings-technical-facilities/focal-topics/renewable-energies/renewable-resources. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        29 Disponível em: https://www.vci.de/langfassungen/langfassungen-pdf/2017-05-29-vci-position-use-of-renewable-raw-materials-mass-balance-approaches.pdf. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        30 Burk ([2009] 2019).

      


      
        31 Biomass Magazine. Disponível em: http://biomassmagazine.com/articles/15948/global-bioenergies-produces-isobutene-from-wheat-straw. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        32 Disponível em: https://www.roquette.com/industries/performance-materials. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        33 Hale et al. (2007).

      


      
        34 Meadows et al. (2016).

      


      
        35 Chandran et al. (2011).

      


      
        36 Disponível em: https://iic.pnnl.gov/news/transformations/propylene_glycol.stm. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        37 Disponível em: https://www.bioplasticsmagazine.com/en/news/meldungen/20190602Braskem-and-Haldor-Topsoe-start-up-demo-unit-for-developing-renewable-MEG.php. Acesso em: 23 jul. 2019.

      


      
        38 Disponível em: https://greenchemicalsblog.com/2015/08/24/butamax-and-gevo-settle-isobutanol-patent-war/. Acesso em: 23 jul. 2019.

      

    



OEBPS/image/esquema2_1.png
Petréleo

Biomassa

Refinaria petroquimica

Fracionament(ﬂ Upgrading 1

Petroquimica

Biorrefinaria

Pré-
-tratamento

Conversdo {

Separagao/
purificagao

Produtos

Produtos





OEBPS/font/MinionPro-Bold.otf


OEBPS/image/biomassa_capa_rgb_site.jpg
Série de T extos da V]

E«scola de Vcréo em prmica

Biomassa
[ strutura, FroPricdadcs e APlicag:Scs
)

Jean Ma

I~ (Organizadgiés)






OEBPS/image/cap_01_fig_021.png





OEBPS/font/MinionPro-Regular.otf


OEBPS/font/GoudyStd-Bold.otf


OEBPS/font/MinionPro-BoldIt.otf


OEBPS/image/logoUFSCar_Brilho_oficial.png





OEBPS/font/GoudyStd-Italic.otf


OEBPS/font/GoudyStd.otf


OEBPS/image/cap_01_fig_02.png
ligagao glicosidicap 1 — 4

OH
HO. O o

OH
OH





OEBPS/image/marca_2022_preta-01.jpg
"1l

EJUFSCar

Sdo Carlos
2022





OEBPS/image/cap_01_fig_01.png





OEBPS/font/GoudyStd-BoldItalic.otf



OEBPS/image/figura2_1.png
o]
~ N

4acido acrilico

HO ™oy CH,0,
1,3-propanodiol MM: 72,06
CsHAOQ
MM: 76,10 H

‘\ :
o o

T no~Hon
Ho OH 4cido 3- i
scido malénico

CGHAOA

CH,0,
MM: 90,08

MM: 104,06 /
i ﬂ

N

o
etil 3-HP E.(
CgHic0, o
MM: 118,13 propiolactona
CsHAOQ

MM:

2,06

OCH,
acrilato de metila
CAHHOQ

MM: 86,09
o
N NH,
acrilamida
C,HNO
MM: 71,08
N
acrilonitrila
CHN
MM: 53,06





OEBPS/image/cap_01_fig_03.png
OH OH

o~ OH o~ ¥~ “OH o~ Y
OH OH OH OH OH OH
D-xilose L-arabinose L-ramnose
OH OH OH OH OH OH
o) e A o)
HO™ Y Z7 HO Y Z7 HO Y Z
OH OH OH OH OH OH
D-glicose D-manose D-galactose
oH 07 o OH OH O
O A~ O A~
SN OH SN OH
OH OH OH OH

acido 4-O-metil D-glucurénico acido D-galacturénico





OEBPS/image/esquema2_2.png
Biorrefinaria virtual

Usina de agticar

Cristalizagao —>
agticar
Cana-de- = Separagado/
- Moagem )‘
-aglicar "l J Fermentagao purificac etanol vinhaga
E 4
«)‘ Cogeragao >
bagago energia
J P
etanol elétrica
renovavel
Eteno verde Planta de polimeros

a

A\

Desidratagao Separage'_m/
catalitica purificagao

eteno

Polimerizagao HGranulagéo






