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RESUMO

CAVALCANTE, Flavia Souza da Silveira. Monitoramento Tecnologico de Esteres de
Sacarose. Rio de Janeiro, 2011. Dissertacio (Mestrado em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio

de Janeiro, 2011.

O aumento significativo dos precos do petréleo, a expectativa de diminuicdo das
reservas e as crescentes preocupacdes com as questdes ambientais reforcam a necessidade de
se buscar fontes alternativas e renovdveis de matérias-primas. A presente dissertagdo tem
como principais objetivos estudar a sacarose como matéria-prima na geracdo de diferentes
produtos quimicos de alto valor agregado, com €&nfase nos ésteres de sacarose e analisar a
sustentabilidade desses derivados com base nos 12 principios da Quimica Verde, como forma
de estimular os investimentos nesse setor, contribuindo para o desenvolvimento de uma
industria quimica independente e de base renovavel. Foi realizado um estudo prospectivo, por
meio da andlise de artigos e patentes voltados para a sintese dos sucroésteres, visando
acompanhar as tendéncias e o desenvolvimento tecnolégico do setor. Os resultados mostraram
um baixo nimero de artigos e patentes em processo, o que ndo condiz com o potencial
tecnoldgico da sacarose. As bases de artigos consultadas, Web of Science e Science Direct,
indicaram que a maior parte dos artigos foi publicada pela Franca e Espanha e que a sintese
enzimdtica foi a mais utilizada, empregando, preferencialmente, lipases como
biocatalisadores. Ambas as bases de patentes consultadas (INPI e USPTO) apontaram os
EUA como o principal pais depositante. Entretanto, foi observado que nenhuma patente
referente a ésteres de sacarose foi depositada nos trés udltimos anos no INPI; situacdo
semelhante foi constatada na base do USPTO, onde a ultima patente, referente & sintese de
sucroésteres, foi depositada em 1998, ou seja, hd mais de uma década. Esses resultados
evidenciam o baixo desenvolvimento cientifico e tecnolégico nessa drea, justificando a
dificuldade em se encontrar informacdes sobre o assunto. Quanto a sustentabilidade, o estudo
mostrou que oS processos quimicos mais sustentdveis estdo focados em sinteses mais
“limpas”, econdmicas e em Unica etapa, com énfase na reacdo de Mitsunobu, na sintese livre
de solventes organicos, no uso de solventes “verdes” (CO, supercritico) e de técnicas

energéticas eficientes, como a irradia¢do de ultrasom e microondas.
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ABSTRACT

CAVALCANTE, Flavia Souza da Silveira. Monitoramento Tecnologico de Esteres de
Sacarose. Rio de Janeiro, 2011. Dissertacio (Mestrado em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio

de Janeiro, 2011.

The significant increase in oil prices, expectation of declining reserves and rising
concerns about environmental issues reinforce the need to search alternative and renewable
raw materials. This work has as main objectives to study the sucrose as raw material for
generation of different chemicals with high added value, with emphasis on sucrose esters and
analyze derivatives sustainability based on twelve principles of Green Chemistry as a means
of stimulating investments in this sector, contributing to the development of an independent
and renewable chemical industry. A prospective study was realized by analysis of articles and
patents, directed to the synthesis of sucrose esters in order to monitoring trends and
technological development of the sector. The results showed a low number of papers and
patents in process, which does not match with the sucrose’s technological potential. The
consulted articles databases, Web of Science and Science Direct, indicated that most of the
articles were published by France and Spain and that the enzymatic synthesis was the most
used, employing preferably lipases as biocatalysts. Both Brazilian and American patents
databases (INPI and USPTO) pointed out the United States of America as a mean applicant
country. However, none patent on sucrose esters was filed during the last three years in INPI
databases, a similar situation was found in USPTO databases, where the last patent related to
sucrose esters synthesis was filed in 1998, i.e. thirteen years ago. These results indicate that
the scientific and technological development on the process area is very low, explaining the
difficulty in finding informations about the subject. Regarding sustainability, the study
showed that more sustainable chemical processes are focused on cleaner, economical and one-
step synthesis, with emphasis on Mitsunobu reaction, on solvent-free synthesis, on the use of
green solvents (like supercritical carbon dioxide) and energy efficient techniques as

microwave and ultrasonic irradiation.
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CAPITULO I
INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Panorama atual da industria quimica

A industria quimica constitui um dos mais importantes e dindmicos setores da economia
brasileira, estando presente em praticamente todos os bens de consumo e atividades
econdmicas. E altamente intensiva em capital, tecnologia e recursos humanos, sendo
responsdvel pela produ¢do de uma grande quantidade e variedade de insumos para vdrios
setores industriais (MARIANO, 2001; ABIQUIM, 2010). Entre os seus principais
compromissos estdo: continuar a desenvolver padrdes de conduta elevados, promovendo a
sustentabilidade do setor; impulsionar a sustentabilidade econdmica do pais, bem como o
crescimento econdmico, a partir da realizacdo de investimentos, desenvolvimento de
tecnologias, inovacdo em produtos e solucdes avancadas; elevar os padrdes de gestdo,
responsabilidade, produtividade e promover, continuamente, a qualificacdo de seus
trabalhadores (http://www.abiquim.org.br/pacto/compromissos.asp, acessada em 01 de julho

de 2010).

Segundo dados da ABIQUIM (2010), no que tange ao comércio exterior, o Brasil se
posiciona como grande exportador e importador de produtos quimicos. A Figura 1 mostra que
entre os anos de 1991 e 2009, enquanto as exportagdes de produtos quimicos variaram de
US$ 2,1 para US$ 10,4 bilhdes FOB (variagdo positiva de 395%), as importagdes saltaram de
forma mais expressiva, passando de US$ 3,6 para US$ 26,1 bilhdes FOB (variagdo positiva
de 625%), agravando o déficit da balanca comercial brasileira de produtos quimicos, o qual
passou de 15,7 bilhdes, em 2009, para US$ 20,7 bilhdes em 2010, representando um aumento
de 32%. De janeiro a dezembro de 2010, as exportacdes de produtos quimicos alcangaram
US$ 13,1 bilhdes, o que representa 25,3% mais que em igual periodo de 2009; enquanto que
as importagdes chegaram ao patamar de US$ 33,7 bilhdes, 29,1% mais do que em 2009.
(ABIQUIM, 2011, disponivel em http://www.abiquim.org.br/pdfs/ain_rac_jan_resu.pdf,

acessada em 28 de janeiro de 2011).
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Figura 1. Importacoes e Exportagdes Brasileiras de produtos quimicos, em US$ bilhdes, no periodo

entre 1991-2009. Fonte: ABIQUIM, 2010.

A Figura 2 mostra a participa¢do da indudstria quimica no PIB total brasileiro ao longo
dos anos. Pode-se observar, no periodo compreendido entre os anos de 1995 e 2004, um
nitido crescimento de 1,5% alcancando, nesse dltimo ano, o valor mais significativo (3,6% do
PIB total). Porém, desde entdo, esse percentual vem apresentando uma ligeira queda, onde em

2009, a participag@o da inddstria quimica no PIB total foi de 2,6% (ABIQUIM, 2010).
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Figura 2. Participacdo da indiistria quimica no PIB total brasileiro. Fonte: ABIQUIM, 2010.



Em 2009, o faturamento liquido da indudstria quimica brasileira alcangou
US$103,3 bilhdes, colocando o pais na oitava posicdo do ranking mundial do setor, cuja
lideranca é dos EUA, com um faturamento de US$ 674 bilhdes, conforme pode ser visto na
Tabela 1. Os produtos quimicos de uso industrial, com vendas totais de US$ 48,3 bilhdes,
responderam por 47% do total do faturamento liquido da inddstria em 2009 e o segmento de
produtos farmacéuticos, com faturamento de US$ 15,9 bilhdes, foi responsavel por 15%. Os

demais segmentos somados responderam por 38% do total (ABIQUIM, 2010).

Tabela 1. Faturamento liquido da indistria quimica mundial em 2009.

Fonte: ABIQUIM, 2010.

Pais Faturamento Liquido
(USS$ bilhges)

EUA 674
CHINA 635
JAPAO 286
ALEMANHA 213
FRANCA 135
ITALIA 105
posiﬁo COREIA 104
:> BRASIL 103
REINO UNIDO 97
INDIA 93
HOLANDA 66




1.2 Necessidade de inovagdo na indistria quimica

A inddstria quimica € altamente dependente do petréleo e seus derivados, o que a torna
altamente poluidora, pois, para a obtencdo de produtos quimicos de maior valor agregado com
aplicagdo industrial, o petréleo deve ser submetido ao refino, dentre diversas outras etapas de
processamento, que consomem grande quantidade de dgua e energia, produzindo notaveis
quantidades de efluentes, residuos sélidos de dificil tratamento e liberando gases toxicos e
nocivos a atmosfera (SANTOS, 2008). Além das questdes ambientais, fatores como as
incertezas que giram em torno das perspectivas de esgotamento das reservas de petrdleo,
aliada a volatilidade dos precos desse insumo f6ssil, reforcam a busca por matérias-primas
renovaveis (BNDES, 2007).

Os dados a seguir ratificam a necessidade de inovagdo na indistria quimica atual para
uma inddstria de base renovavel, mostrando a alta dependéncia e vulnerabilidade brasileira
em relacdo a importacdo do petrdleo e derivados.

A Figura 3 mostra a evolugdo do volume de petrdleo importado pelo Brasil e o
dispéndio com essa importacdo no periodo de 1999 a 2008. Observa-se que, em 2008,
o Brasil importou 149,2 milhdes de barris de petréleo, representando um aumento de gastos
de 38,4%, em virtude, sobretudo, do expressivo aumento dos precos deste insumo fossil no
mercado internacional. Neste mesmo ano, o preco médio do barril alcangou a cifra de
US$ 108,7; valor recorde na década, superando em 45,4% o verificado no ano anterior. Como
resultado, o Brasil apresentou um dispéndio de US$ 16,6 bilhdes FOB com importa¢des de

petréleo no ano de 2008 (ANP, 2009).
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Figura 3. Evolucdo do volume importado e do dispéndio com a importagdo de petroleo no periodo

de 1999 a 2008. Fonte: ANP, 2009.

O volume importado e o dispéndio com as importa¢des dos principais derivados do

petréleo, no ano de 2008, estdo indicados na Figura 4, onde € possivel observar que essas

importacdes totalizaram 17,9 milhdes de metros cubicos, volume este 12,2% superior ao

registrado em 2007 (ANP, 2009).
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Esses nimeros mostram a necessidade de estudar possibilidades de realizacdo de novos
investimentos no setor quimico, onde esses devem estar associados a substituicdo de
importacdes de produtos adquiridos pelo Brasil, a ampliacdo das exportacdes e devem ter
como foco o desenvolvimento de dreas onde o Brasil possui certas debilidades.

Dessa forma, a fim de assegurar a base para a sustentabilidade da industria quimica,
assim como a expansdo de sua produtividade e o desenvolvimento de solucdes tecnoldgicas,
foi lancado pela ABIQUIM, em junho de 2010, um estudo denominado Pacto Nacional da
Indiistria Quimica, que envolve um conjunto de compromissos da industria quimica com
inovacdo, com o desenvolvimento econdmico e social do pais e com o estabelecimento de
condicdes favordveis aos investimentos neste setor. Possui como principal objetivo posicionar
a industria quimica brasileira entre as cinco maiores do mundo, tornando o pais superavitario
em produtos quimicos e lider em Quimica Verde (ABIQUIM, 2010a).

Neste estudo foram identificadas e projetadas cinco oportunidades de investimento na
industria quimica para o periodo compreendido entre 2010 e 2020, as quais foram divididas
em: crescimento econdmico (impulsiona a demanda de produtos quimicos); recuperacdo do
déficit comercial de produtos quimicos; desenvolvimento de uma industria quimica de base
renovavel; aproveitamento quimico das oportunidades oferecidas pela exploracdo do pré-sal e
PD&I em linhas com melhores praticas internacionais competitivas, sugerindo que, no
minimo, 1,5% do faturamento liquido sejam investidos em pesquisa e desenvolvimento.

Os dados apresentados confirmam a importancia, para a inddstria quimica, de se buscar
novas fontes renovaveis de matérias-primas alternativas ao petréleo. Diante desse cendrio, as
biomassas surgem como alternativas economicamente atrativas, onde aquelas ricas em
carboidratos sdo as mais adequadas para suprirem a industria quimica com insumos bésicos e
geracdo de energia. Para o Brasil, seria extremamente vantajoso investir nas rotas de sintese
de derivados dos carboidratos, j4 que essas constituem excelentes oportunidades de
investimento e permitiria, ao pais, diminuir o déficit da balanga comercial de produtos
quimicos, haja vista que grande parte dos derivados dos agtcares, de alto valor agregado, é
importada pelo Brasil (CGEE, 2010).

A sacarose, por ser uma matéria-prima de fonte renovdvel, baixo custo, alta
disponibilidade e pureza (alcangando até 99,96% em base anidra), vem despertando grande
interesse de pesquisadores no desenvolvimento de novos processos e produtos industriais

ambientalmente corretos e economicamente viaveis, onde se pode destacar a utilizagdo desses



compostos na sintese de surfactantes nao-ionicos, polimeros, adogantes, emulsificantes, entre
outros (FERREIRA et al., 2009).

As questdes acima discriminadas motivaram o desenvolvimento dessa dissertacdo, onde
o foco voltou-se para o estudo dos ésteres de sacarose, em razdo de seu elevado potencial
tecnolégico e mercadolégico, e para a sustentabilidade das rotas tecnoldgicas de obtencdo

desses derivados.

1.3. Objetivos

A presente dissertacdo tem como principal objetivo estudar a sacarose como matéria-
prima na geracdo de diferentes produtos quimicos de alto valor agregado, com énfase nos
ésteres de sacarose, como forma de estimular os investimentos nesse setor, contribuindo para

o desenvolvimento de uma industria quimica independente e de base renovavel.
Os objetivos especificos desta dissertagdo foram:

e Analisar o atual panorama da industria quimica brasileira quanto a dependéncia e
vulnerabilidade em relag¢do ao petréleo, mostrando o atual cendrio das mudancgas
climaticas mundiais;

e Analisar o estado-da-arte dos principais derivados da sacarose, com destaque
para os ésteres de sacarose, pelo seu elevado potencial tecnoldgico e
mercadoldgico;

e Realizar um estudo de monitoramento tecnolégico dos ésteres de sacarose através
da anélise de artigos e patentes utilizando diferentes bases de dados;

e Avaliar a sustentabilidade da sintese dos ésteres de sacarose com base nos

12 principios da Quimica Verde.



CAPITULO II
QUESTOES AMBIENTAIS

2.1 Cendrio Mundial

Estdo se tornando cada vez mais freqiientes, em jornais, revistas e TV, noticias a
respeito da rapidez com que as mudancas climadticas estdo ocorrendo, bem como seus efeitos
catastroficos. Desastres ambientais ja foram e estdo sendo sentidos e observados no mundo
todo. Fatos recentes como o derretimento das geleiras Upsala, na Argentina em 2004, na
Antartida e na Groelandia; ciclone extratropical Catarina, no sul do Brasil (RS e SC) em
2004; seca na Amazonia, em outubro de 2005; furacdo Katrina no sul dos EUA, em 2005;
furacdo Rita e Wilma, em 2005, no Atlantico Sul e no México, respectivamente; tsunamis na
Asia; ondas de calor de até 40°C na Europa, sobretudo em 2003; correspondem a impactos
ambientais negativos, sentidos de forma diferenciada pelos paises, decorrentes do
aquecimento global, do aumento das concentragdes de gases de efeito estufa (GEE) e de
aerossdis na atmosfera e das mudangas no uso da terra (desmatamento), entre outros fatores
(MARENGQO et al.,2007; IPCC, 2001).

As mudancgas climdticas vém se apresentando de forma mais intensa e freqiiente.
Em 2007, dados do IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change ou Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climdticas), mostraram que, considerando a temperatura
média global da superficie da Terra e dos oceanos desde 1850, os dez anos mais quentes da
historia estdo no periodo de 1995 a 2006. Em seu terceiro Relatério de Avaliagdo, em 2001,
o IPCC considera muito provavel que a década de 90 tenha sido a mais quente, com destaque
para o ano de 1998, considerado o mais quente da histéria (IPCC, 2001).

A intensificacdo dos fendmenos climdticos € agravada pelas acdes antrOpicas
(ocasionadas pelo proprio homem), principalmente pela queima de combustiveis fosseis, os
quais emitem grandes quantidades de gases de efeito estufa na atmosfera, sobretudo de CO,,
sendo este gds o que mais contribui para o agravamento das mudangas climaticas (IPCC,
2005).

A identificagdo da influéncia humana na mudanca do clima foi um dos principais
assuntos analisados pelo 3° Relatério de Avaliacdo do IPCC, em 2001; onde foram
desenvolvidos cendrios com o objetivo de realizar projecdes relacionadas as mudancgas

climéticas. Observou-se que os modelos ndo conseguem reproduzir o aquecimento observado
8



quando executado usando apenas os fatores naturais; porém, ao incluir as forcantes
antropicas, os modelos conseguem simular o ocorrido nas ultimas décadas. Como mostra a
Figura 5, as mudancas observadas, resultantes de combinacdes de efeitos antropogénicos e
forcantes naturais, sdo consistentes com as simulacdes realizadas e baseadas em principios
fisicos, indicando que o forcamento natural, ou seja, aquele resultante da variacdo solar e
atividades vulcanicas, ndo pode isoladamente explicar a mudanca do clima observada em

relacdo ao substancial aumento de temperatura na atmosfera (MARENGO, 2007).
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Figura 5. Variacdes da temperatura entre 1850 e 2000. As linhas em vermelho representam
observagoes de temperatura médias globais. Em amarelo, estdo sendo representados os resultados
de simulagdes de modelos (grdfico superior: apenas variagoes naturais, sem interferéncia humana;

grdfico inferior: incluindo as atividades humanas). Fonte: MET OFFICE, 2010.



2.2 A Importancia do Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climdticas

(IPCC) e do Tratado de Kyoto

As mudangas climdticas se tornaram uma questdo mundial, havendo a necessidade de
avaliar cuidadosamente suas causas, seu potencial sobre o meio ambiente e suas possiveis
conseqiiéncias socioecondmicas, bem como as opc¢des de mitigacdo e adaptacdo a essas
transformagdes. Dessa forma, em 1988, a Organizacdo Meteoroldgica Mundial (OMM) e o
Programa das Nac¢des Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA) criaram o IPCC, maior 6rgio
cientifico mundial que possui o papel de avaliar, de forma objetiva e transparente, as
informacdes técnicas cientificas e sdcio-econOmicas relevantes para a compreensido das
mudancas climéticas, bem como fornecer seus potenciais impactos e opcoes de adaptacdo e
mitigacdo (UNEP, 2004).

O Primeiro Relatério de Avaliagdo do IPCC, publicado em 1990, afirmou que as
mudangas climdticas representavam, efetivamente, uma ameaca a humanidade e que as
negociacdes para a adocdo de um tratado deveriam ser iniciadas. O Segundo Relatdrio,
publicado em 1996, apresentou provas cientificas de que as atividades humanas ja poderiam
estar exercendo influéncia no clima e forneceu o principal elemento para as negociacdes do
Tratado de Kyoto, em 1997 (SANTOS, 2000 ; UNEP, 2004). Esse Tratado consiste em um
acordo internacional que exige que os paises industrializados reduzam em 5,2% suas emissoes
de gases de efeito estufa em relacdo aos niveis emitidos em 1990; sendo de 2008 a 2012
o primeiro periodo de compromisso para os novos limites serem alcangados (MCT, 2008).

O Tratado de Kyoto prevé trés mecanismos de flexibilizacdo a serem utilizados, de
forma complementar pelos paises, para o cumprimento das metas de reducao das emissdes de
GEE: Implementagdo Conjunta, Comércio de Emissdes e o MDL (Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo), onde os dois primeiros sio mecanismos que sé podem ser
utilizados entre os paises que possuem o compromisso estabelecido por Kyoto.
A Implementacdo Conjunta permite um pais financiar projetos que visem a reducdo de
emissdes em outro pafs, possibilitando que o pais financiador tenha o direito de emitir
quantidade proporcional aquela reduzida pelo pais “beneficiado”. O comércio de emissdes
possibilita que os paises industrializados comprem e vendam, entre si, quotas de emissdo a
fim de cumprirem com as metas estabelecidas pelo Tratado. J& no MDL, os paises

industrializados investem na criagdo de tecnologias limpas nos paises em desenvolvimento,
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auxiliando esses paises a cumprirem suas metas de reducdo de emissdes (DANTAS, 2008;
NETO, 2002).

No ano de 2007, em Bali, Indonésia, os paises membros da Convengdo Quadro das
Nacdes Unidas sobre Mudancas Climaticas decidiram abrir negocia¢des formais de um novo
acordo que substituisse o Protocolo de Kyoto, com definicio de seus principais temas e
prazos para conclusio (até dezembro de 2009), a fim de elaborar os compromissos de reducio
p6s-2012, o que culminou no langamento de um “road map” , o mapa do caminho para a
assinatura de um acordo climdtico, formalmente denominado Plano de Acdo de Bali.
Assinado em 2007, na 13* Conferéncia das Partes (COP 13), Bali Action Plan (BAP) abriu as
negociacdes sobre um novo acordo que ird disciplinar as politicas para combater as mudancgas
climaticas no longo prazo (UNFCCC, 2010).

Em novembro de 2010, ocorreu em Cancun, no México, mais um encontro de
negociadores a respeito das mudancas climaticas, a chamada COP-16, que terminou com o
andncio da criacdo do Acordo de Cancin, com aprovacdo do Fundo Verde e a extensdo do

Protocolo de Kyoto para além de 2012.
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CAPITULO III
DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

3.1 Busca pelo desenvolvimento sustentdvel

A percepgdo das limitagcdes do modelo de desenvolvimento adotado mundialmente e a
pressdo dos movimentos sociais, em varios paises, conduziram a sociedade a discussdo de
temas ligados a degradacdo do meio ambiente e sua repercussdo na vida da sociedade
(SCHUINDT et al., 2005).

As préticas industriais e empresariais, que antigamente eram aceitaveis, passaram a ser
contestadas no presente devido a existéncia de consumidores mais conscientes, os quais
comegaram a exigir uma postura ambientalmente correta das empresas; com exigéncias que vao
desde a conservagdo ambiental, existéncia de processos tecnolégicos mais limpos e
desenvolvimento de produtos ambientalmente corretos, até agdes sociais internas e externas para o
desenvolvimento sustentdvel do pafs. Dessa forma, diante de um mundo cada vez mais
dindmico e integrado, as organizagdes se véem forcadas a se adaptarem para atender as novas
exigéncias e conseguirem se manter no mercado.

Com isso, o termo desenvolvimento sustentdvel, ou sustentabilidade, surge como uma
mudanga de paradigma a que essas instituicdes devem se submeter, sendo considerado um
fator essencial para a competitividade das organiza¢des (SOUSA, 2006).

Esse termo teve sua origem em 1968, com o surgimento do Clube de Roma, que de
acordo com CAMARGO (2003), era formado por um grupo de 30 pessoas entre empresarios e
intelectuais, que se reuniram na Academia de Lincei, na Cidade de Roma, Itilia, com a
finalidade de identificar os problemas globais. O grupo tinha por objetivo levantar discussdes
sobre a preservagdo dos recursos naturais do planeta, marcando o inicio da consci€ncia
internacional para os graves problemas ambientais.

Outro marco histérico foi a formulagdo, em 1969, da politica ambiental americana -
NEPA (National Environmental Policy Act), considerada uma das primeiras leis oficiais de
meio ambiente, que estimulou, posteriormente, vérios paises a formularem também suas
politicas ambientais, inclusive o Brasil (CAMARGO, 2003).

Neste contexto, onde as preocupagdes e discussdes sobre as questdes ambientais

comecavam a ganhar repercussio, foi realizada, em 1972, na cidade de Estocolmo (Suécia),
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a Conferéncia das Nagdes Unidas sobre o meio Ambiente (CNUMAH), representando um
marco para as negociacdes e debates sobre as mudangas climaticas globais. A Conferéncia de
Estocolmo teve o grande mérito de alertar o mundo os prejuizos que a deteriorizagdo do
ecossistema poderia causar sobre a humanidade como um todo (MEIRELLES, 2009). Foi
criado, entdo, um mecanismo institucional para coordenar as atividades da ONU neste ambito,
o chamado Programa das Nagdes Unidas sobre o Meio Ambiente (PNUMA), facilitando o
processo de politiza¢do e internacionaliza¢do que culminaram em negociag¢des internacionais
da politica ambiental (SOUZA E NOVICKI, 2009; RIBAS, 2008).

Em 1983, foi criada a Comissdo Mundial sobre o0 Meio Ambiente e Desenvolvimento
(CMMAD) que tinha por objetivos propor estratégias ambientais de longo prazo para a
obtencdo de um desenvolvimento sustentivel; recomendar procedimentos para que a
preservacdo do meio ambiente fosse efetuada pela cooperacdo entre paises com diferentes
estagios de desenvolvimento econdmico e social (levando a consecug@o de objetivos comuns
e interligados que considerem as inter-relacdes entre pessoas, meio ambiente, recursos e
desenvolvimento) e considerar meios e procedimentos pelos quais a comunidade internacional
possa cuidar de forma mais eficiente das questdes ambientais (RIBAS, 2008).

Os resultados dessa Comiss@o conduziram ao lancamento, em 1987, do Relatério Nosso
Futuro Comum, também denominado Relatério Brundtland, cujo foco principal era a
realizacdo de uma conferéncia mundial que direcionasse as questdes relacionadas ao meio
ambiente; a partir de entdo, o conceito de sustentabilidade alcangou reconhecimento
internacional. Este Relatério foi responsdvel pela disseminacdo do conceito de
desenvolvimento sustentdvel, o qual foi definido como: “desenvolvimento que satisfaz as
necessidades presentes sem comprometer a capacidade das geracdes futuras de suprir suas
proprias necessidades”, sendo considerado o marco do processo de mudancas vivido pela
sociedade contemporanea (MMA, 2010; LAINE, 2005).

Entre as diversas defini¢des, onde uma das mais simples e difundidas é de autoria de
Lester Brown, do Worldwatch Institute (WWI), o qual descreve: “Desenvolvimento
sustentdvel é progredir sem diminuir as perspectivas das geragdes futuras”. Outra defini¢do,
defendida pelo Conselho Empresarial para o Desenvolvimento Sustentdvel (CEBDS), ¢é a
seguinte: “Desenvolvimento sustentdvel significa adotar estratégias de negdcio que atendam
as necessidades da organizacdo, do ser humano, da comunidade, ao mesmo tempo em que

mantenham os recursos naturais para as proximas geragoes” .
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Na década de 90, surgiu entdo a expressdo “triple bottom line”, como sindnimo de
desenvolvimento sustentavel, tornando-se bastante comum no meio académico e empresarial.
Sua abordagem visa racionalizar o desenvolvimento econémico, promovendo o crescimento,
porém, mantendo a inclusdo social e minimizando os impactos ambientais (ONO, 2010).

A Figura 6 ilustra o modelo do “Triple Bottom Line”, destacando a inter-relacdo
equilibrada entre os trés pilares: ambiental, social e econdmico. Quando esses trés pilares
interagem simultaneamente, de forma a respeitar seus limites, torna-se possivel a chamada
sustentabilidade. Atualmente, a sustentabilidade pode ser vista como um movimento
voluntdrio das organizacdes para se manterem competitivas no mercado, onde se adota um
conjunto de principios e praticas que garantam o bom relacionamento da organizacdo com a

sociedade € 0 meio ambiente.

ECONOMICA

SUSTENTAEBILIDADE:

Condigio de equilibrio

dindmico entre as trés
dimensdes

Figura 6. As dimensées do desenvolvimento sustentdvel.

Fonte: Adaptado de CAMPOS, 2010.
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3.2 Instrumentos de apoio ao desenvolvimento sustentdvel

A existéncia de instrumentos de apoio ao desenvolvimento sustentavel data da década
de 80. Em 1987 foi assinado o Protocolo de Montreal, um marco na protecdo da camada de
ozonio, que consistiu no mais bem sucedido acordo ambiental multilateral incentivando os
paises signatdrios a eliminarem o consumo de produtos quimicos e de substincias que
destruissem a camada de ozonio (PNUD, 2007; RIBAS, 2008).

As informacdes presentes no Relatério Brundtland serviram como base para as
discussdes da Conferéncia das Nacdes Unidas sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento
(CNUMAD), realizada no Rio de Janeiro em 1992, denominada ECO-92, a qual serviu para
acelerar a disseminagcdo do desenvolvimento sustentdvel, propondo um novo padrio de
desenvolvimento mundial baseado na preservacdo dos recursos naturais € nido mais no seu
esgotamento. Na ECO-92, pode-se verificar que as empresas adotaram uma postura mais pro-
ativa, inserindo em suas praticas sistemas de gestdo ambiental e aumentando a participagdo da
sociedade civil, diante das questdes ambientais, através da criagdo das Organizacdes Nio
Governamentais (ONGs) (CHAIB, 2005).

Dos diversos documentos internacionais assinados na CNUMAD, destaca-se a
Agenda 21, elaborada como um plano de acio estratégico para o desenvolvimento sustentavel
global, representando o inicio de uma nova ordem mundial em prol do desenvolvimento
sustentdvel. Esta Agenda é composta por quatro seg¢Oes abrangendo temas relativos a
dimensdes econdmicas e sociais, conservagdo e gestdo dos recursos para o desenvolvimento,
fortalecimento do papel dos stakeholders e meios de implementagdo. Dentro das secdes
encontram-se distribuidos 40 capitulos, 115 programas e cerca de 2500 agdes a serem
implementadas (SOUSA, 2004; SERNA et al., 2007)

No Brasil, a ABIQUIM (Associacdo Brasileira da Indistria Quimica) adotou o
Programa Atuacdo Responsdvel, versdo brasileira do Responsible Care, como forma de
garantir a melhoria continua nas atividades do setor quimico, desde a compra de insumos até
o uso e descarte de embalagens pelos consumidores finais. Este Programa é reconhecido
como uma das principais iniciativas para melhora do desempenho da industria quimica nas
areas de sadde, seguranca, meio ambiente, qualidade e responsabilidade social; desde a sua
implantacdo no Brasil, em 1992, o Programa € aplicado em 53 paises e tem gerado resultados
positivos na redugdo do consumo de recursos naturais, menor geracdo de efluentes e queda no

numero de acidentes.
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Foi durante a Ctpula Mundial sobre o Desenvolvimento Sustentavel (Rio +10), ocorrida
em agosto de 2002 em Johannesburgo, Africa do Sul, que as dimensdes econdmicas e sociais
da sustentabilidade tiveram destaque principal, ultrapassando a dimensdo ambiental. Como
resultado, um considerdvel avanco obtido foi o comprometimento dos paises em estabelecer
metas para reduzir pela metade, até 2015, o nimero de pessoas que ndo tem acesso a dgua
potavel e saneamento basico. Um resultado concreto da Cupula de Johanesburgo foi o inicio
do Programa “Areas Protegidas da Amazonia" (ARPA), que triplicou a drea de florestas
atualmente protegidas; sendo considerada a maior acdo de conservacdo de florestas ja
realizada em toda a histéria da humanidade. O governo brasileiro se destacou ao apresentar
uma proposta em que cada pafs assumisse como meta, até 2010, produzir 10% de sua energia
a partir de fontes renovaveis (edlica, solar e hidrelétrica); porém, esta proposta ndo foi

aprovada (SEQUINEL, 2002; SCHUINDT, 2005).

3.2.1 Quimica Verde

3.2.1.1 Contextualizagdo

O capitulo 30 da Agenda 21 Global, intitulado “Fortalecimento do Papel do Comércio e
da Indistria”, propds que empresas e industrias deveriam desempenhar um papel importante
reduzindo o impacto do uso de recursos sobre o meio ambiente através de processos de
produgdo mais eficientes, estratégias preventivas, tecnologias e processos de produgdo mais
limpos ao longo do ciclo de vida do produto, minimizando, dessa forma, os residuos.
http://www.mma.gov.br/estruturas/agenda21/_arquivos/cap30.pdf, acessada em 13 de outubro

de 2010).

Dentro deste contexto estd inserida a chamada Quimica Verde, Quimica Limpa ou
Quimica Sustentdvel, a qual surge como uma forma de alcangar a sustentabilidade da
indudstria quimica. Tal fato requer um novo foco desta inddstria para o aprimoramento de
processos, criacdo, desenvolvimento e aplicacdo de produtos e processos quimicos a fim de
reduzir ou eliminar o uso e a geragcdo de substincias toxicas e gases nocivos ao ambiente; para
isso faz uso de técnicas quimicas e metodoldgicas que reduzam ou eliminam o uso de
solventes, reagentes, produtos e subprodutos que sdo nocivos a saude humana e ao meio

ambiente (PRADO, 2003).
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Este conceito ja € relativamente comum em aplicacdes industriais, especialmente em
paises que possuem uma industria quimica bastante desenvolvida e que apresentam controle
rigoroso na emissdo de poluentes; e vem sendo, gradativamente, incorporado nas empresas,
meio académico, ensino e pesquisa. Além disso, a aplicacdo da Quimica Verde torna-se
interessante dentro do conceito de sustentabilidade a medida que agrega valor aos produtos
quimicos e estes adquirem preferéncia de mercado por satisfazerem as exigéncias de normas

de qualidade, seguranga e protecdo ambiental.

3.2.1.2 Historico

Alguns eventos sdo essenciais para entender o desenvolvimento histérico e o potencial
da Quimica Verde.

Em 1991, apds a Lei de Prevencdo a Poluicdo dos EUA, a Agéncia de Protecdo
Ambiental Norte-Americana (“Environmental Protection Agency”) em colaboracdo com a
Sociedade Americana de Quimica (“American Chemical Society”) e com o Instituto de
Quimica Verde (“Green Chemistry Institute”), lancaram o programa “Rotas Sintéticas

Alternativas para Prevencdo da Poluicdo” (http://www.epa.gov/gcc/pubs/pgec/presgee.html,

acessada em 02 de julho de 2010). Em 1993, com a inclusio de outros tépicos, como
solventes ambientalmente corretos e compostos indcuos, houve a expansdo e renomeagio

deste Programa que, a partir de entdo, adotou oficialmente o0 nome Quimica Verde ou Green

Chemistry (http://www.ufpel.tche.br/iqg/wwverde/, acessada em 02 de julho de 2010). Neste
mesmo ano foi estabelecido na Itdlia, o Consércio Universitario de Quimica para o Ambiente,
objetivando reunir grupos académicos envolvidos com a quimica e o meio ambiente; entre as
suas dreas de atuacdo, destaca-se a prevencdo da polui¢cdo através de pesquisas em reagdes,
produtos e processos mais limpos.

Em 1995, o governo americano instituiu o programa de premiagdo “Presidential Green
Chemistry Challenge”, com o objetivo de premiar pesquisadores e cientistas por inovacoes
tecnoldgicas que pudessem vir a ser implementadas na industria para reduzir a geragdo de
residuos em diferentes setores de produgdo, sendo aplicado, dessa forma, os principios da
Quimica Verde (MEIRELLES, 2009).

Em 1997 foi criado o Green Chemistry Institute, que desde 2001, atua em parceria com

a Sociedade Americana de Quimica. Neste mesmo ano, a International Union for Pure and
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Applied Chemistry (IUPAC) organizou, em Veneza, sua primeira conferéncia internacional
em Quimica Verde (MEIRELLES, 2009).

Em 2001, a IUPAC aprovou a criagdo do Sub-Comité Interdivisional da Quimica Verde
e, em 2006 organizou, na India, a Segunda Conferéncia Internacional em Quimica Verde;
ainda, neste mesmo ano, foi realizado o Workshop sobre Educacdo em Quimica Verde da
IUPAC, ocorrendo, concomitantemente, nos EUA, a Conferéncia denominada “The Chemical
Research Applied To World Needs", tendo como tema principal a busca por produtos e
processos benignos ao ambiente (LENARDAO et al., 2003). Em 2004, a ITUPAC lancou o
livro “Quimica Verde en Latin America”, que faz parte da série Green Chemistry, e trata de
varios temas, dentre eles: quimica de produtos naturais, sintese orgénica, catalisadores
solidos, fotoquimica, liquidos idnicos, aditivos para a inddstria do petréleo, entre outros

(http://lges.igm.unicamp.br, acessada em 04 de julho de 2010).

Em 2007, foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo (USP)
a primeira Escola de Verdo em Quimica Verde, ocorrendo, neste mesmo ano, o primeiro
Workshop Brasileiro sobre Quimica Verde, em Fortaleza, onde foi anunciada a instalagdo da
Rede Brasileira de Quimica Verde, a qual pretende, com o apoio da comunidade cientifica e o
suporte das agéncias governamentais, ser o elemento institucional de promog¢do das inovagdes

tecnoldgicas para as empresas nacionais (USP, 2010).

3.2.1.3 Principios da Quimica Verde

Segundo a IUPAC, a Quimica Verde pode ser definida como:
"Invencdo, desenvolvimento e aplicacdo de produtos e processos quimicos para reduzir ou
eliminar o uso e a geragcdo de substdncias perigosas”. Os produtos e processos da Quimica
Verde podem ser divididos em trés grandes categorias bdsicas: uso de fontes renovéveis de
matérias-primas; aumento da eficiéncia energética ou utilizagdo de menos energia para
produzir a mesma ou maior quantidade de produto e redugcdo do uso de substdncias
persistentes, bioacumulativas e toxicas.

Segundo a ABIQUIM (2010a), estima-se que em 2020, haverd uma participacdo da
Quimica Verde de, pelo menos, 10% na oferta de produtos petroquimicos, onde o Brasil
poderad deter, se forem viabilizados os investimentos necessarios, uma fracdo relevante da

oferta total. Nesta projecdo, assumiu-se a hipdtese de um aumento da producdo de biomassa
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de 2 milhdes de hectares em dez anos ou 200 mil hectares anuais, o que representa 30% dos
7 milhdes de hectares de drea plantada atualmente.

Diante das proporcdes que o tema ganhou, foi criado, ao longo dos anos, um consenso
sobre os principais pontos basicos da Quimica Verde que culminou na proposta, pela USEPA
e pela American Chemical Society, de 12 principios que devem ser considerados quando se
deseja implementar a Quimica Verde em uma industria, instituicdo de ensino/pesquisa ou em
qualquer organizagdo voltada para a drea da quimica. Esses principios descrevem as linhas
gerais em que se pode atuar sobre um processo ou produto para tornd-lo menos impactante ao
meio ambiente, servindo como um guia para nortear as pesquisas na drea de Quimica Verde,
auxiliando na busca pelo desenvolvimento sustentivel (WARNER et al., 2004; MEIRELLES,

2009). Os doze Principios da Quimica Verde, a saber, sdo:

Principio 1: Prevencdo
Prevenir a formacdo de residuos toxicos é melhor e mais econdmico do que a

remediagdo ou posterior tratamento desses.

Principio 2: Eficiéncia Atémica ou Economia de Atomos

As reagdes quimicas devem ser desenvolvidas de modo que a maior parte dos dtomos
presentes nos reagentes esteja no produto final e ndo nos residuos. Nesse topico, um ponto
importante é o conceito introduzido recentemente para descrever a eficiéncia de uma reagio
de maneira semelhante a economia de atomos, o chamado fator E. Utilizado especialmente a
nivel industrial, esse fator considera a quantidade de residuo gerado para cada quilograma de
produto obtido; onde por residuo, considera-se tudo o que € produzido além do produto
desejado ao longo do processo de fabricacdo. Conforme mostra a Tabela 2, a inddstria
farmacéutica e de quimica fina sdo as grandes responsdveis pela geracdo de residuos,
apresentando um elevado fator E especialmente porque, ao longo dos anos, suas plantas
industriais foram projetadas para empregar reagdes estequiométricas cldssicas, que geram uma

quantidade enorme de sais inorginicos como residuos.

Principio 3: Sintese Segura
A sintese de um produto quimico deve utilizar ou gerar substdncias que possuam pouca

ou nenhuma toxicidade a saiide humana e ao meio ambiente.
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Principio 4: Desenvolvimento de Produtos Quimicos Seguros

Os produtos quimicos devem ser desenvolvidos de forma segura a fim de desenvolverem

a fungdo desejada, apresentando a menor toxicidade possivel.

Principio 5: Diminuigdo do uso de solventes e auxiliares
A utilizacdo de substdncias auxiliares, como solventes, agentes de separacdo, agentes

secantes, etc. deve ser evitada, quando possivel, ou utilizadas de forma segura no processo.

Tabela 2. Fator E de alguns segmentos industriais.

Fonte: Adaptado de LENARDAO et al.,2003.

PRODUCAO
SEGMENTO INDUSTRIAL ANUAL KG SUBPRODUTQ/ KG PRODUTO
(TONELADAS)
Refinarias de petroleo 106-108 =01
Quimica pesada 104106 <15
Quimica Fina 102104 5.50
Famacéutica 10-102 25-100

Principio 6: Busca pela Eficiéncia Energética

E necessdrio o desenvolvimento de processos que ocorram a temperatura e pressdo

ambientes para minimizar a energia gasta durante um processo quimico.

Principio 7: Uso de Matérias-Primas Renovdveis

O uso de matérias-primas renovdveis (biomassa) deve ser priorizado no
desenvolvimento de novas tecnologias e processos, sempre que praticdveis técnica e

economicamente.

Principio 8: Reducdo da Formagao de Derivados

Processos  que  envolvem  intermedidrios  com  grupos  bloqueadores,
protecdo/desprotecdo, ou qualquer modificacdo tempordria da molécula por processos

fisicos e/ou quimicos devem ser evitados.
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Principio 9: Catadlise.
O uso de reagentes cataliticos deve ser preferido em substituicdo aos reagentes

estequiométricos.

Principio 10: Produtos Degraddveis
Os produtos quimicos devem ser projetados de tal forma que ndo permanecam no

ambiente e que seus produtos de degradacdo sejam inécuos.

Principio 11: Andlise em Tempo Real para a Prevencdo da Poluicdo.

Devem ser desenvolvidos métodos analiticos que viabilizem o monitoramento e controle
dos processos, em tempo real, a fim de evitar a formacdo de substincias toxicas, devendo

estas serem detectadas antes de sua geragdo.

Principio 12: Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevengdo de

Acidentes.

As substancias, bem como a forma com que estas sdo utilizadas em um processo
quimico, devem ser escolhidas a fim de minimizar o risco de acidentes, como vazamentos,

incéndios e explosdes.
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CAPITULO IV
BIOMASSA COMO ALTERNATIVA DE SUPRIMENTO DE
MATERIAS-PRIMAS PARA A INDUSTRIA QUIMICA

Entende-se por biomassa toda matéria orginica renovavel de origem animal ou vegetal
que pode ser utilizada na producdo de energia elétrica ou térmica, combustiveis ou matéria-
prima para geragdo de produtos quimicos. De acordo com a sua origem, pode ser: florestal
(madeira, principalmente), agricola (soja, arroz e cana-de-agticar, entre outras) e rejeitos
urbanos e industriais (sélidos ou liquidos, como o lixo) (MENDONCA, 2010; YAMAN,
2004).

Previsdes indicam que, por volta de 2025, mais de 30% das matérias-primas para a
industria quimica serdo produzidas a partir de fontes renovaveis; porém, para se atingir tais
metas, é indispensdvel o desenvolvimento de novas tecnologias a serem utilizadas para a
conversdo da biomassa em combustiveis, energia e produtos quimicos de base ‘“bio”
(PERVAIZ E CORREA, 2009).

Apesar de existirem vérios tipos de biomassas, nesse capitulo serd dada énfase aquelas
baseadas em carboidratos, as quais podem ser divididas em sacarineas (onde estd inserida a
sacarose), amildceas e lignoceluldsicas, visando a utilizacdo dessas matérias-primas como

fontes alternativas e renovaveis para a geracdo de diversos produtos quimicos de alto valor

agregado.
4.1 Oportunidades de substituicdo do petroleo

Para BALAT et al., (2009), a biomassa se destaca como o principal recurso renovavel
para a producdo de alimentos, produtos quimicos, combustiveis e energia. Segundo
SCHUCHARDT et al., (2001), para um pais tropical como o Brasil, o substituto natural do
petréleo é a biomassa, pois além de ser renovavel e mitigar problemas ambientais, sua
utilizacdo ndo competiria com a produc¢do de alimentos, nem significaria devastagdo ou
qualquer outra forma de agressao as florestas.

Atualmente, a questdo crucial é: “Quando o petrdleo atingird seu nivel maximo de

produgdo, tendendo ao esgotamento, e conseqiientemente, ndo atenderd mais a demanda

mundial, acarretando em precos tdo elevados a ponto que a biomassa se torne uma alternativa
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economicamente competitiva?”’ Segundo METZGER & EISSEN (2004), projecdes estimam
que a producdo de petrdleo ja alcangou o ponto 6timo nesta década, ou atingird, no mais
tardar até 2015-2020 e, posteriormente, decaird lentamente. No final de 2001, estimativas
apontaram um esgotamento das reservas de petréleo para, no maximo, daqui a 40 anos.

Previsdes indicam que, por volta de 2040, a biomassa se tornard economicamente
competitiva com o petrdleo, conforme verificado na Figura 7, a qual mostra o histérico e as
futuras projecdes do consumo de biomassa (representado pela curva verde), carvao
(representado pela curva preta) e petréleo/gds natural (representados pela curva vermelha).
Pode-se observar que, a partir do ano 2000, houve um decaimento da curva vermelha, uma
progressiva ascensdo da curva verde e uma estagnacio da curva preta (LICHTENTHALER,
2008).

Para um melhor entendimento da Figura 7, alguns pontos-chave serdo esclarecidos. No
inicio do século XIX, o emprego do carvdo apresentou relativo crescimento, devido,
principalmente, a Primeira Revolucdo Industrial, a qual foi marcada pelo uso do carvdo como
principal fonte de energia; dessa forma, sua produgdo mundial passou de 15 milhdes de
toneladas, em 1800, para 132 milhdes em 1860. Porém, com a 2* Revolugdo Industrial,
iniciada na segunda metade do século XIX, o petréleo e o gis natural comegaram a competir
com o carvao, tornando-se a principal fonte de energia primdria da época e permanecendo até
os dias atuais. Deve ter em mente que durante todo o século XIX, a biomassa teve papel
primordial para obtencdo de energia, sobretudo com o uso da lenha e da madeira; porém, com
o surgimento do carvdo e do petréleo, houve uma queda na utilizacdo desta matéria-prima
renovdvel. Com as duas crises do petrdleo, ocorridas na década de 70, a importincia desta
fonte potencialmente renovavel tornou-se nitida, sobretudo, pela ampla utilizagdo de seus
derivados, tais como dlcool, gds de madeira e 6leos vegetais. Desde entdo, seu emprego tem
se apresentado em constante ascensao até os dias de hoje, principalmente devido as questdes

ambientais.
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Figura 7. Historico e futuras projecoes do emprego da biomassa, carvdo e petroleo.

Fonte: LICHTENTHALER & PETERS, 2004.

A transicdo do processamento quimico matéria-prima féssil—> biomassa enfrenta dois
principais obstaculos. O primeiro € que, até o momento, o petréleo é mais econdmico do que a
biomassa e o segundo € o fato que as tecnologias disponiveis para a conversdo das matérias-
primas fésseis em produtos quimicos ji se encontram altamente desenvolvidas e diferem
muito da tecnologia necessdria para a transformagio da biomassa em produtos com aplicacio
industrial; dessa forma, a reestruturacdo das industrias quimicas j4 em operagdo seria muito
dispendiosa. Esta situacdo ocorre devido as diferentes estruturas moleculares inerentes aos
dois tipos de matérias-primas; enquanto os produtos de origem fossil sdo constituidos por
hidrocarbonetos livres de oxigénio e por grupos funcionais com comportamento hidrofébico,
os carboidratos sdo compostos mais complexos, pois sdo multifuncionalizados com grupos
hidroxila, apresentando comportamento hidrofilico. A Tabela 3 ilustra as diferencas bdsicas
entre essas duas fontes de matérias-primas (LICHTENTHALER & PETERS, 2004;
BORGES, 2007).

Por ser cada vez mais reconhecido mundialmente o potencial da biomassa como
matéria-prima para substitui¢do do petrdleo/derivados, empresas e institui¢cdes ja comegaram
a reconhecer as oportunidades oferecidas para construcio de uma economia sustentavel,
baseada em fontes renovaveis, e a financiar atividades de P&D para sua implementacio

(NASCIMENTO, 2009).
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Tabela 3. Diferencas estruturais bdsicas entre hidrocarbonetos de origem fossil e os carboidratos

oriundos da biomassa. Fonte: Adaptado de LICHTENTHALER & PETERS (2004).

INSUMO FOSSIL BIOMASSA
hidrocarboneto carboidrato
sem oxigénio com hidroxilas
sem grupos funcionais multifuncional
cardter apolar cardter polar

Dessa forma, o desenvolvimento de tecnologias para a transformacdo da biomassa
representa uma area em potencial para pesquisa, desenvolvimento e inovacdo de produtos
quimicos renovaveis e de novas plataformas tecnolégicas, onde melhorias e inovagdes
referentes ao processamento quimico e bioldgico de agucares, 6leo, gordura e lignina
fornecerdo vantagens competitivas através da geracdo de produtos de alto valor agregado,
além de melhores retornos econdmicos, decorrentes da redugdo dos custos das matérias-
primas e beneficios ambientais, pela reducdo das emissdes de CO; e reducdo da dependéncia
dos derivados petroquimicos (SKIBAR et al., 2009).

Nesse contexto estd inserida a plataforma da biomassa, a qual possui como principal
caracteristica a transformacgdo da biomassa em precursores quimicos (carboidratos, lipidios,
lignina e proteinas) que posteriormente, através de diferentes plataformas quimicas e
bioquimicas, serdo transformados nos chamados “building blocks” ou blocos de construgdo,
que consistem de moléculas precursoras com miltiplos grupos funcionais que possuem o
potencial de serem transformadas em novas moléculas tteis, as quais poderdo ser convertidas
em intermedidrios e produtos quimicos de alto valor agregado (PETERSEN & WERPY,
2004).

SKIBAR et al. (2009) identificaram uma lista completa com os potenciais “building
blocks” produzidos a partir da biomassa, via conversdes bioldgicas ou quimicas, os quais

encontram discriminados na Figura 8.
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Figura 8. Potenciais “building blocks” derivados da biomassa.

Fonte: Adaptado de SKIBAR et al., 2009.
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Diante do exposto, faz-se necessdrio um estudo aprofundado voltado para o
desenvolvimento de tecnologias que permitam o processamento e a utilizacdo de tais
matérias-primas de forma competitiva tendo em vista a rentabilidade dos produtos finais
obtidos.

Discorrer sobre o tema sucroquimica no contexto brasileiro remete diretamente a cana-
de-agucar, devido a grande importincia histérica dessa biomassa frente as outras culturas
agricolas do pais. O agronegdcio brasileiro tem grande importancia para a economia nacional,
sendo considerado um dos setores mais competitivos em nivel mundial, especialmente para o
Brasil que apresenta vantagens competitivas, dominando todos os estdgios e tecnologias e

apresentando os menores custos de produgao.

4.2 Cana-de-agiicar

Historicamente, a cana de agucar, € uma das principais commodities brasileiras, sendo
cultivada no Brasil desde 1532, trazida por Martim Afonso, primeiro colonizador portugués,
com o propésito de implantar engenhos de agticar no pais. E uma graminea pertencente ao
género Saccharum composta de espécies de gramas altas perenes, oriundas de regides

temperadas quentes tropicais da Asia, especialmente da India (LEONARDI, 2009).

Um dos cultivos comerciais de maior importincia em todo o mundo, a cana alcanga
quase todos os estados brasileiros, ocupando cerca de 9% da superficie agricola do pais, o
equivalente a mais de 20 milhdes de hectares. E o terceiro cultivo mais importante em
superficie ocupada, depois da soja e do milho, sendo o Brasil o seu maior produtor, com uma
drea plantada de aproximadamente 7 milhdes de hectares e respondendo por cerca de 42% do
total de cana produzida. A Figura 9 mostra a composicdo da biomassa de cana, onde é
possivel observar que a parte aérea da planta é composta pelos colmos, onde se concentra a

sacarose, e pelas pontas e folhas secas, que constituem a palha da cana (CGEE, 2008).
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Palha = Folhas secas e verdes + pontas
Palha = 140 kg (ms)t cana

/

- ™

Agua 65%-75%

Fibra Bo%h=14%
Aglicares
Sacarose 10%=17%

0,5%=1%

Aciicares redutores

Figura 9. Estrutura tipica da biomassa da cana. Fonte: CGEE, 2008.

A Tabela 4 mostra a composi¢do quimica da cana-de-agucar, onde € possivel observar
que os actucares sdo 0s principais constituintes da cana, estando presentes na faixa de 75-93%
de soélidos soliveis; porém, pdde-se também observar a presenca de sais (orginicos e
inorginicos), proteinas, amido, ceras e corantes, s6 que em percentuais bem menores.

O ciclo completo da cana-de-agicar é varidvel, dependendo do clima local, de
variedades e préticas culturais. No Brasil, esse ciclo, geralmente, € de seis anos, onde o
primeiro corte € feito 12 ou 18 meses ap6s o plantio, sendo colhida a chamada cana-planta; os
demais cortes, quando se colhe a cana-soca resultante da rebrota, sdo feitos uma vez por ano,
ao longo de quatro anos consecutivos, com reducdo gradual da produtividade, até que se torne
economicamente vidvel reformar o canavial ao invés de efetuar um novo corte. Nesse ponto, a
cana antiga €, entdo, substituida por um novo plantio e inicia-se um novo ciclo produtivo

(BNDES, 2008).
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Tabela 4. Constituintes da cana-de-agiicar. Fonte: Adaptado de LANZOTTI, 2000.

CONSTITUINTES SOLIDOS SOL UVEIS (%)
Agiicares 7593
- Sacarose 70491
- Glicose 2-4
- Frutose 4
Sais 3-3
- Acidos orgémicos 1.54.5
- Acidos inergdnicos 1030
Proteinas 0506
Amido 0.001-0,05
Canas 0,306
Ceras e graxas 0,05-0,15
Corantes 1.5

4.2.1 Importancia do setor sucroalcooleiro para o agronegocio brasileiro

Dados do PROCANA (2009) confirmam a importincia do setor sucroalcooleiro na
economia mundial, o qual movimenta cerca de R$ 51 bilhdes em receitas por ano,
representando 1,76% do PIB e gerando 4,5 milhdes de empregos diretos e indiretos, conforme
mostra a Tabela 5, onde estdo presentes os principais dados do setor sucroenergético na safra
de 2008/2009.

Do ponto de vista do perfil de producdo, as usinas brasileiras podem ser classificadas
em trés tipos de instalacdes: Usinas de acticar (produzem exclusivamente agucar), Usinas de
acucar com destilarias anexas (produzem actcar e bioetanol) e Destilarias autbnomas (s6
produzem bioetanol). A grande maioria das instalagdes sao formadas por usinas de agucar
com destilarias anexas (cerca de 60% do total), seguidas por um considerdvel montante de
destilarias autbnomas (cerca de 35%) e por algumas unidades de processamento exclusivo de

acucar (UNICA, 2008).
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Tabela 5. Dados do setor sucroenergético na safra de 2008/2009.
Fonte: Adaptado de CGEE, 2009.

Movimenta RS 51 bilhées (produgdo)
Representa 1,76% PIB

Gera 4.5 milhdes de empregos diretos e indiretos
Envolve 72.000 agricultores

Moe 560 milhdes de toneladas de cana
Produz 32 milhdes de toneladas de agtcar
Produz 27 bilhdes de litros de dlcool
Exporta 20 milhdes de toneladas de agticar/ US$ 9 bilhdes
Exporta 5 bilhdes de litros de dlcool/ US$ 2,2 bilhdes
Recolhe R$ 13 bilhdes em impostos e taxas
Investe RS$ 6 bilhdes/ano

Compdem-se de: 373 usinas e destilarias (em operagdo + projeto)

7,7 milhGes de hectares — 3,5% de area

agricultavel

De acordo com dados do Ministério da Agricultura e Pecudria do Brasil (MAPA, 2009),
foram produzidas 573 milhdes de toneladas de cana-de-aguicar no pais na safra de 2008/2009,
um crescimento de 15% em relacdo a safra anterior, igual a 495 milhdes. Desta producdo,
originaram-se cerca de 31 milhdes de toneladas de acticar e 28 bilhdes de litros de etanol,
sendo que apenas as usinas do estado de Sdo Paulo foram responsaveis por mais de 17 bilhdes
de litros de etanol. Esse estado, considerado o maior produtor de cana, registrou, em 2008, os

maiores indices de produtividade, na faixa de 80 a 85 t/ha, sendo responsavel pela producio
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de 386 milhdes de toneladas de cana, o que representa 68% da producgéo da regido Centro-Sul
e 60% da producdo nacional (UNICA, 2008).

A Figura 10 apresenta os principais produtores mundiais de cana-de-agticar, onde pode
ser visto que o Brasil se destaca como principal produtor, apresentando uma clara tendéncia
de crescimento, onde a cana é direcionada tanto para a producdo de actcar como de etanol.
A India, apesar de ser o segundo maior produtor de cana, apresentou tendéncia de queda da
producao no periodo de 2006 a 2009; enquanto que China e Tailandia apresentaram uma leve
tendéncia de crescimento de producdo. Ja os demais paises permaneceram com a producdo
praticamente estavel, com excecdo da Colémbia, cuja produgdo oscilou consideravelmente.
Vale ressaltar que na India, China, Taildndia e México, a cana é quase que toda voltada para a

producido de acticar (CAMPOS, 2010a).
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Figura 10. Principais produtores mundiais de cana-de-aciicar. Fonte: CAMPOS, 2010a.

A Tabela 6 mostra a competitividade da cana brasileira como matéria-prima para
producao de acgticar e etanol. Pode-se observar que a vantagem competitiva do Brasil frente a
outros paises produtores se manifesta de forma clara no diferencial de custos médios de
produgdo; enquanto que o Brasil produz uma tonelada de agicar por US$ 120, a Tailandia,
pais que mais se aproxima da produtividade brasileira, gasta US$ 178. Na Unidao Européia,
pais que apresenta o mais elevado custo de producido, este valor chega a US$ 760 /ton de
acucar (a partir da beterraba). Na producdo de dlcool, a vantagem brasileira € semelhante,

enquanto que um litro do produto brasileiro custa US$ 0,20 centavos, Tailandia e Australia
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gastam, respectivamente, US$ 0,29 e US$ 0,32, utilizando a mesma matéria-prima

(SEBRAE, 2008).

Tabela 6. Competitividade da cana brasileira como matéria-prima na producdo de agiicar e

dlcool. Fonte: Adaptado de SEBRAE, 2008.

Custo de Custo de
Produtor producao do Matéria-prima producao do Matéria-prima
acucar alcool
(USDH) (USD/1)

Brasil 120 Cana-de-agucar 0,20 Cana-de-agucar
Tailandia 178 Cana-de-acgucar 0,29 Cana-de-agucar
Austrélia 195 Cana-de-acgucar 0,32 Cana-de-aguUcar

EUA 290 Milho 0,47 Milho

Uniédo Européia 760 Beterraba 0,97 Cereais

Na safra de 2007, a destinacdo da cana-de-aguicar foi de 54,03% para a producio de
dlcool contra 45,97% para a producdo de agucar; essa diferenca foi ainda maior na safra de
2008, onde a destinacdo da cana para a produgdo de dlcool aumentou para 56,9%; enquanto
que para a producdo de acticar caiu para 43,1%. Na Tabela 7 estd indicada a produgdo e
destinacdo da cana-de-agicar na safra de 2008, sendo possivel observar que a regido
produtora de maior destaque é a Centro-Sul-Sudeste, a qual responde por mais de 85% da
producido (CONAB, 2008).

A safra 2009/10 da cana-de-agtcar foi marcada pela volta das aten¢des a producdo de
acticar, havendo quebra de safra nos principais paises produtores. A India passou de

exportador para importador, o que abriu oportunidade de novos negdcios para o Brasil, que
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exporta cerca de 65% da sua produg@o. Com uma producio total de 34,64 milhdes toneladas

de cana, o Brasil devera exportar, na safra atual, entre 23 e 24 milhdes de toneladas, tendo

como principais destinos a India e a Russia; sendo que, quanto as exportacdes brasileiras de

acucar, estas somaram US$ 11 bilhdes em 2010, um crescimento de 48% em relacdo a igual

periodo do ano passado (http://www.agrocim.com.br/noticia/Exportacao-brasileira-de-acucar-

cresce-48.html).devera.

Tabela 7. Producdo e destinacdo da cana-de-agiicar na safra de 2008.

Fonte: Adaptado de CONAB, 2008.

INDUSTRIA SUCROALCOOLEIRA
REGIAO/UF TOTAL ACUCAR ALcooL
NORTE 1348,6 4943 8543
AM 3140 172,7 1413
PA 749 6 3216 4780
T0 50 | 00— 2850
NORDESTE 67.868,0 39.707,1 28.160,9
MA 23850 186,0 21990
PI 00,9 540,5 360,4
CE 115,5 115,5
RN 3.075,0 20756 9994
PR 61170 1627,1 44899
PE 20.418,1 134739 69442
AL 20.864,3 10,8804 09749
SE 2306,2 0425 1.363,7
BA 2690,0 9721 17179
CENTRO-OESTE 66.610,1 19.798,1 46.712,0
MT 16.109,9 3.818,0 12.2919
M3 20.755,0 76794 13.075,7
GO 206452 8300,7 21.344 5
SUDESTE 302.606,7 167.208,6 2253972
MG 441200 201148 24.005,2
ES 44190 B48 4 3570,6
Rl 3.556,3 22227 1.3336
5P 340.510,4 144.022,5 196.487,9
UL 430383 18.829,2 24.209,1
PR 429183 18.8292 240891
RS 120,0 120,0
NORTE/NORDESTE 69.216,6 40.201,4 29.016,2
CENTRO - SUL 502.154,1 205.836,8 296.318,3
BRASIL 571.370,7 2460371 325.333,6
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4.3 Biomassas baseadas em carboidratos

A classe mais importante de compostos organicos, em termos de volume produzido, é a
dos carboidratos, representando cerca de 75% de um total de 200 bilhdes de toneladas de
biomassa produzidas anualmente, das quais somente 4% sdo processadas pelo homem.
Os outros 25% sdo compostos por lignina, proteinas, gorduras, entre outros constituintes,
conforme mostra a Figura 11 (LICHTENTHALER, 2008). Os carboidratos sdo os compostos
que retinem as condi¢des ideais para viabilizar o desenvolvimento industrial e econdmico de
produtos organicos derivados da biomassa em substituicio aos produtos de origem
petroquimica. Esta mudanca j4 comecou a ocorrer devido a fatores como a escassez de
matérias-primas nio renovaveis, aumento das tarifas energéticas, rigidez das legislacdes
ambientais e maior esclarecimento, por parte dos consumidores, em relagdo as praticas

industriais (ANASTAS, 2001; LICHTENTHALER & MONDEL, 1997).

Biomassa renovavel: 200 bilhoes de toneladas/ano

Lignina; 20%

Gorduras,
proteinas,
alcaloides, acidos
nucléicos e
terpenodides; 5%

Carboidratos;
75%

Figura 11. Fracionamento da biomassa renovdvel.

Adaptado de LICHTENTHALER & MONDEL, 1997.

4.3.1 Biomassas Sacarineas

As biomassas sacarineas caracterizam-se por apresentarem a estrutura mais simples em
termos de carboidratos, sendo geralmente compostas por monossacarideos (agticares simples)
ou dissacarideos (formados pela unido de dois monossacarideos, como € o caso da sacarose).

Nessas biomassas, os acticares ji estdo facilmente acessiveis aos tratamentos quimicos ou
34



biolégicos, simplificando os processos biotecnoldgicos de transformacdo e pré-tratamento da
biomassa e acarretando em menores custos de producdo para geracdo de produtos
intermediarios e finais (OCTAVE & THOMAS, 2009; CGEE, 2008).

As tecnologias utilizadas, sobretudo pelo Brasil, para a biotransformagdo das biomassas
sacarineas ja sdo conhecidas, apresentando certo grau de maturidade no que se refere a
produgdo de alimentos e de combustiveis (bioetanol), porém, ainda deficiente no que tange a

geracdo de produtos quimicos de alto valor agregado (CGEE, 2010).

4.3.1.1 Glicose

A glicose, glucose ou dextrose ¢ um monossacarideo utilizado, principalmente, como
fonte de energia e intermedidrio metabélico. E um dos carboidratos mais abundantes na
natureza, tendo como principal fonte de producdo o amido, onde cerca de 34% do amido
produzido € transformado em glicose (FERREIRA et al., 2009).

E um acticar redutor ¢ em solucio aquosa apresenta quatro estruturas ciclicas,
furanosidicas e piranosidicas, cada uma com dois estereoisémeros, o e 3, gerados no carbono
hemiacetilico, também conhecido como carbono anomérico, sendo a forma B-D-glicopiranose
a mais abundante em solug¢do (LICHTENTHALER & PETERS, 2004).

Pelo fato de sua bioquimica e estrutura quimica serem conhecidas e ja se encontrarem
bem desenvolvidas na literatura, a glicose € bastante utilizada em sintese orginica para a
preparacdo de diversos produtos quimicos, onde vale ressaltar que este € o tinico carboidrato
que, juntamente com seus derivados, sdo explorados, de forma considerdvel, em sintese
organica como catalisadores quirais, auxiliares e substratos.

Como mostra a Figura 12, dentre os diversos produtos industriais que podem ser obtidos
a partir da glicose, destacam-se: sorbitol, manose, sorbose, frutose e dextrinas (ja utilizados na
sua forma final); glicerol e glicol (utilizados como intermedidrios para obtencdo de outros
alcodis como etanol, polidlcoois); aminodcidos; acidos carboxilicos (4cido citrico, adipico,

latico, levulinico e acético) e vitamina C (HEERES et al., 2010).

35



o~ -0 OCHz AEO"‘\T'O"I

o OH H /4N
o o F‘h’ﬁ"g"“"‘r'#"OH AcO” r i S
HO.—' o Z0% OH Toe, O.AE Hl:l' MHE___.-' H
HO' ™y “OM 1 ‘ OH 500
OH | /
&gluconolactona, B0 - .II f OH OH
o H v -'"l HO*"“V’L' ’!“'T-'EH
Ly ) . GH OH SR
. M, -— D-i51 ’
4 e
=M T
3%, am 3 etapas ’/,,- ) EH ﬁ
i T P ey
OH OH 7 ,r/ Ho™ o oK
- OH OH
HD-'“'&.:_,.-" 'hi.-" '*-COEH /r III‘ arabonato de I:Il:ﬂﬁssil:l. a0%
OH CH o /

OH OH

dcido gluctnico, 7% S " O,MH_,,-I-H___,-IH\__,OH

-

o ~_0.
o 79 B0y 1 i
w07\ Bno" Ty 0Bn oH OH
DAG, 0% OBn D-&:Iftlltl:ll. o059

65%

Figura 12. Alguns derivados obtidos a partir da D-glicose.
Fonte: FERREIRA et al., 2009.

Pela Figura 12, observa-se também que outros produtos quimicos podem ser
sintetizados a partir da glicose, onde vale ressaltar que aqueles que mais se destacam dentro
da quimica orgénica, por serem sintetizados mais facilmente em laboratério ou por serem
comercialmente disponiveis, sdo a d-gluconolactona, o metilglicosideo-acetal do benzaldeido

e o diacetonideo da glicose (DAG), sendo este dltimo o mais utilizado, podendo ser

empregado como auxiliar, substrato e catalisador quiral em sintese organica.

A d-gluconolactona pode ser utilizada como acidulante em alimentos, sendo obtida a partir do
dcido glucdnico, o qual possui uma produ¢do mundial de, aproximadamente, 30.000.000 t/ano
(FERREIRA et al, 2009).

Alguns biopolimeros também podem ser sintetizados, partindo da glicose como
substrato, dentre eles, os principais sdo: polilactato (PLA), polimeros de amido (PA), xantana,

gelana, dextrana, polihidroxialcanoatos (PHA), poli (trimetileno tereftalato (PPT), entre
outros (PRADELLA, 2006).
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4.3.1.2 Frutose

Considerado o agicar mais doce existente na natureza (1,5 vezes mais do que a
sacarose), a frutose pode ser encontrada em frutas, mel e vegetais, sendo largamente utilizada
em bebidas e como auxiliar em dietas devido ao seu alto poder edulcorante. Porém, sua
utilizacdo em produtos que ndo tenham aplicacdo alimentar é muito pequena, devido ao fato
da quimica deste carboidrato ser pouco desenvolvida quando comparada a da glicose, o que
estd associado ao equilibrio tautomérico entre as duas formas piranosidicas e furanosidicas
presentes neste agucar, presentes na propor¢do de 50:50% (LICHTENTHALER & PETERS,
2004). Seu custo vem sendo reduzido, gradualmente, ao longo dos anos como resultado de
melhorias nos processos de obtencdo e do aumento do mercado de consumo desse carboidrato
nos ultimos anos, visto que a frutose estd sendo cada vez mais utilizada em substitui¢do a
sacarose devido aos beneficios fisioldgicos apontados em recentes pesquisas (FERREIRA et
al., 2009).

A frutose pode ser encontrada na forma polimerizada em um carboidrato conhecido
como inulina, presente em vegetais como: chicdria, dilia, dente de ledo, entre outros.
Caracteriza-se por conter, principalmente, se ndo exclusivamente, liga¢des B-(2,1) de frutose;
onde o principal método de preparo desse composto é a isomerizacdo da glicose, empregando
catdlise basica.

Dentre as aplicagdes ndo-alimenticias da frutose estdo a sintese de farmacos, como o
anticonvulsivo Topiramato®, a producdo do 4cido levulinico e do 5-hidroximetilfurfural
(HMF), o qual é facilmente obtido através da desidratacdo da frutose ou da inulina em meio
dcido, sendo este um dos poucos produtos petroquimicos prontamente acessiveis a partir de
fontes renovaveis. O HMF € reconhecido como um potencial precursor renovavel para a
produgdo de biocombustiveis e de varios plasticos de alto valor agregado, sendo considerado
como principal atuante na nova geragdo de produtos quimicos (LICHTENTHALER &
PETERS, 2004; CORREA & PERVAIZ, 2009).

Seus derivados sdo considerados intermedidrios de alto potencial industrial; destes, o
acido 5-hidroximetilfurdico, o acido 2,5-dicarboxilico, a 1,6-diamina e o 1,6-diol sdo os
intermedidrios mais versdteis, uma vez que sdo mondmeros de seis carbonos que podem
substituir o dcido adipico, alquildidéis ou hexametilenodiamina na produgdo de poliamidas,
poliésteres e poliuretanos. O 5-hidroximetilfurfural é também considerado um intermedidrio

fundamental na producdo do 2,5-dimetilfurano (DMF), um novo biocombustivel obtido a
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partir de carboidratos como a frutose (MENDONCA, 2010; FERREIRA et al., 2009). Embora
seja de grande utilidade, deve-se ressaltar que o HMF ainda ndo € produzido industrialmente,
uma vez que seu preco de mercado gira em torno de, no minimo, 2500 €/ton, um valor bem

elevado quando comparado as matérias-primas derivadas do petréleo, como a nafta e o etileno

(LICHTENTHALER & PETERS, 2004; FERREIRA et al., 2009).

4.3.1.3 Sacarose

A sacarose, ou 1-O-(B-D-Frutofuranosil)-a-D-glicopiranose, ¢ um dissacarideo néo-
redutor, hidrofilico, constituido por dois monossacarideos (D-glicose e D-frutose). Em meio
dcido, a hidrélise desse carboidrato produz o chamado acticar invertido que consiste de uma
mistura eqiiimolecular de glicose + frutose, as quais encontram-se unidas por uma ligacio
glicosidica. Pelo fato dos monossacarideos estarem presentes na sacarose na proporcao de 1:1,
aliado a sua alta solubilidade em 4gua, fazem com que a separacdo dos produtos de hidrélise
da sacarose seja dificil e trabalhosa, o que torna economicamente invidvel o estudo da
sustentabilidade de suas rotas tecnolégicas (BOSCOLO, 2003).

Popularmente € conhecida com o nome de agtcar, constituindo o principal carboidrato
de reserva energética e sendo indispensavel para a dieta humana. Atualmente, pode ser obtida
a partir de duas fontes naturais: beterraba (Beta vulgaris) e cana-de-agicar (Sacharum
officinarum), sendo esta ultima cultivada em 103 paises e responsivel por 60-70% da
produgdo mundial de sacarose (LICHTENTHALER & PETERS, 2004). Nela estdo presentes
oito grupos hidroxilas, trés primdrios (6, 1’ e 6’) e cinco secundarios (2, 3, 4, 3’e 4’), o que
deixa claro a alta complexidade quimica de transformacdo da sacarose, conforme pode ser

visto na Figura 13 (BOSCOLO, 2003).

OH

o
iﬁ___- 0

Figura 13. Estrutura quimica da sacarose. Fonte: BOSCOLO, 2003.
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Estudos realizados na década de 80 indicaram que menos de 2% do agucar produzido
nos EUA foram destinados a fins ndo-alimenticios e que somente 0,1% da sacarose refinada,
produzida mundialmente, foi empregada como insumo quimico na industria de transformagao.

Diversos derivados podem ser obtidos a partir da sacarose, dentre eles estdo os ésteres,
éteres, uretanas, além da possibilidade de substituicdo de seus grupos hidroxila por
hidrogénio, haletos, tidis, tiocianatos, azidas, entre outros, o que implica em modificacdes nas
propriedades quimicas desse carboidrato, podendo, com isso, produzir diversos compostos de
interesse tecnolégico (BOSCOLO, 2003).

Dados recentes apontam um crescente e continuo aumento da produ¢do mundial de
sacarose. Em 2010 a Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO),
reportou que, na safra de 2009/2010, houve uma producdo mundial de 156,3 milhdes de
toneladas de sacarose, um acréscimo de 3,5% em relagdo a safra de 2008/2009, o que se deve,
principalmente, as condi¢Ges favordveis de crescimento e aos elevados retornos econdmicos.
J& os precos do agicar no mercado internacional passaram de US$ 267/ton, em novembro de
2008, para US$ 332/ton, em maio de 2010; e segundo dados da FAO (2010), projecdes
apontam um aumento crescente e continuo do preco dessa commodity para os proximos anos.

Diante desse cenario favoravel, surge, entdo, dentro da quimica, a necessidade de uma
area voltada, especialmente, para o estudo da sacarose. Essa drea passou a ser denominada
sucroquimica e pode ser entendida como o ramo da ciéncia e da tecnologia cujo principal
objetivo € a utilizacdo da sacarose como matéria-prima e sua posterior transformacéo, por
uma série de processos quimicos e/ou enzimaticos, em novos produtos quimicos de maior
valor agregado. A Figura 14 apresenta um esquema ilustrativo da drvore da sucroquimica,
mostrando os principais processos e produtos que podem ser obtidos a partir da sacarose

(ANTUNES, 2005).
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Figura 14. Diagrama ilustrativo da drvore da Sucroquimica mostrando os principais derivados

obtidos a partir da sacarose. Fonte: Adaptado de ANTUNES (2005).

Apesar das grandes vantagens existentes, observa-se que a utilizacdo da sacarose como

matéria-prima também apresenta certas dificuldades,

onde a principal ¢é

z

sua alta

funcionalidade com a presenca de oito grupos hidroxila com reatividades similares, o que
torna a sintese seletiva de seus derivados extremamente dificil e trabalhosa (BUCHHOLZ,
2006). A dificuldade em se controlar o grau de seletividade das rea¢des envolvendo a sacarose
tem sido um problema para a sucroquimica; segundo BOSCOLO (2003), teoricamente,
podem ser obtidos 255 diferentes compostos, variando de um a oito o grau de substitui¢do das
hidroxilas, bem como todas as possibilidades de combinacdo dos regioisomeros.

As hidroxilas primdrias sdo as mais reativas apenas nas reagdes em que fatores estéricos
sejam importantes, sendo a hidroxila da posi¢do 2 a mais 4cida dentre as demais e,
conseqiientemente, a mais reativa; isto ocorre tanto em solventes organicos, devido as fortes
ligacdes de hidrogénio envolvendo O-2 e OH-1' ou OH-3', como em meio aquoso, com a

incorporacdo de uma molécula de 4gua (BOSCOLO, 2003).
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Um resumo dos principais produtos quimicos que podem ser obtidos a partir da sacarose
estd apresentado na Figura 15. Vale destacar que essa ampla gama de derivados,

posteriormente, pode ser utilizada na sintese de outros produtos quimicos com maior valor

agregado.
WOH ~~._-OH
HsC GHS atanal etllenoglmol
acetona
D \Tr ac. acético
O butanal
oH (8]
HO = HC' dc. oxdlico
ac. fumdrico = HO 0 //" OH
0 DH . 9 €
HD/U\J\“’DH = o D JYY 4c. tartdrico
ac itacénico O f’ OH OH
OH / \\\,_ _
HO CH fl )
OH HO.__A~. - CHO
D-sacarose Q
ge. laticoO hidroximetil furfural
OH

A o HO:C™ Y "CORH

OH COzH
OH )Jv\“' i i
2 3-butanodiol fcido ctrico
o
ac. lsvulinico

Figura 15. Produtos quimicos, de baixa massa molecular, obtidos a partir da sacarose.

Fonte: FERREIRA et al., 2009.

FERREIRA et al. (2009) também reportaram os possiveis intermedidrios quimicos
derivados da sacarose, apontando os principais tipos de processo de producdo e suas

potenciais aplica¢des, como mostra a Tabela 8.
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Tabela 8.

Principais substancias obtidas a partir da sacarose por via quimica ou fermentativa e suas

possiveis aplicacoes. Fonte: Adaptado de FERREIRA et al., 2009.

Substancia

Processo Aplicagées
Acido oxdlico quimico fotografia, decapagem,
clareamentos
Acido acrilico quimico adesivos, polimeros,

materiais t€xteis

Acido acético

bioquimico - Clostridum termoaceticum

solvente, cosméticos,

alimentagao
Acido citrico bioquimico -Aspergillus niger acidulante
Acido latico bioquimico - Lactobacillus delbrueckii intermediario
Acido L-glutimico bioquimico - Micrococcus glutamicus alimentos

Acido tartdrico

quimico e bioquimico - Gluconobacter

flavorizante, fotografia,

suboxydans bebidas, ligante quiral
Acido propidnico bioquimico- Rhizopus nigricans intermediario
Accar invertido quimico ou bioquimico alimentos
Poliacrilato quimico encapsulamento;
hidrogel
N-Butanol bioquimico - Clostridium acetobutylicum solvente, cosméticos,
alimentagao
Dextranas bioquimico - Leuconostoc mesenteroides emulsificantes,

cromatografia, petréleo

Etanol - eteno

bioquimico -(Saccharomyces cerevisiae) e

polimeros; combustivel

quimico
Esteres graxos quimico de tensoatios atdxicos a
substituto de gordura
Esteres de acetato quimico emulsdes em bebidas,
isobutirato (SAIB) cosméticos, fixador
Epéxi ésteres quimico resinas
‘ Goma xantana | bioquimico - Xanthomonas campestris ‘ cosméticos
‘ Hidrogéis | quimico/bioquimico ‘ absorvente
‘ Poliacetatos | quimico ‘ adesivos e vernizes
‘ Sucralose | quimico ‘ adocante artificial
‘ Uretanos | quimico ‘ polimeros
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4.3.2 Biomassas Amildceas

As biomassas de composi¢do amildcea, como o proprio nome indica, sdo aquelas
constituidas majoritariamente pelo amido, devendo ser hidrolisadas, por via quimica ou
enzimdtica, em cadeias menores de acticares para posterior conversdo em produtos quimicos
de alto valor agregado (CGEE, 2010).

O amido (C¢H 0Os), € uma das maiores moléculas poliméricas hidrofilicas compostas
por centenas ou milhares de moléculas de glicose que devem ser quebradas antes de serem
fermentadas. E o polissacarideo de reserva da célula vegetal formado por moléculas de
glicose ligadas entre si através de numerosas ligacdes 0-(1,4), que formam a amilose (linear),
e poucas ligagdes 0-(1,6), que formam a amilopectina (ramificada). Pode ser facilmente
hidrolisado por enzimas ou por ataque acido aos mondmeros de actcares simples, possuindo
como principais fontes de produgdo, no Brasil, o milho e o trigo, podendo ser encontrado
principalmente, na mandioca (FEITOSA et al., 2009).

Uma vez despolimerizados ou extraidos, os acgucares presentes no amido podem ser
facilmente fermentados a etanol ou utilizados como substrato em reagcdes quimicas para a
formacdo de diversos produtos quimicos (BNDES, 2007; CHERUBINI, 2010). Na inddstria
quimica, o amido € empregado na industria de adesivos, como agente de acabamento; na
industria t€xtil e na producdo de papel; na producdo de embalagens e em blendas poliméricas;
na confecc¢do de filmes plasticos flexiveis, sendo também utilizado na sintese de biopolimeros
de amido (PA) e como carga reforcante para aumentar a biodegradabilidade dos polimeros
(PRADELLA, 2006).

O fluxograma da Figura 16 mostra os principais produtos quimicos derivados do amido

e da D-glicose, obtidos em escala industrial, por processos quimicos ou fermentativos.
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Figura 16. Possibilidades de transformacdo do amido e da glicose.

Fonte: FERREIRA et al., 2009.
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4.3.3 Biomassas Lignocelulosicas

De acordo com os estudos realizados pelo CGEE (2010), as biomassas lignoceluldsicas
sdo consideradas a fonte de carboidrato mais abundante e disponivel na natureza, participando
em aproximadamente 50% da biomassa terrestre, sendo encontradas na forma de residuos
agricolas, agroindustriais e residuos urbanos.

Sdo compostas, majoritariamente, por trés fragdes principais: celulose, hemicelulose e
lignina; possuindo grande interesse industrial, uma vez que podem ser utilizadas na producio
de uma série de produtos quimicos. No entanto, para que isso ocorra, é preciso separar essas
fragGes, sendo necessdrias etapas de pré-tratamento mecanico da matéria- prima para limpeza
e hidrélise da biomassa, visando a desconstrugdo de sua estrutura celular e maior

acessibilidade a posteriores tratamentos quimicos ou biolégicos (SILVA, 2010).
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4.3.3.1 Celulose

A celulose (C¢H;9Og¢), € o carboidrato mais abundante na natureza, sendo encontrada
principalmente em plantas, madeira e em residuos domésticos e industriais. Possui funcio
estrutural na célula vegetal, sendo um constituinte importante da parede celular. Sua estrutura

quimica esta representada na Figura 17 (MIRANDA, 2009).

celobiose

"_-ﬂ ligacdes de hidrogénio intermoleculares

- I ligacoes de hidrogénio intramoleculares I

Figura 17. Estrutura quimica da celulose. Fonte: MENDONCA, 2010.

E um homopolissacarideo linear que consiste de unidades de glicose (D-glucopiranose),
ligadas por liga¢des B-(1,4), que conferem & molécula uma estrutura espacial linear, formando
fibras insoldveis em dgua e ndo digeriveis pelo ser humano. Estas fibrilas mantém-se unidas
por meio de ligacdes intermoleculares do tipo ligagdo de hidrogénio que sdo fracas
individualmente, mas, em conjunto, atuam com grande resisténcia frente a hidrdlise
(KOBAYASHI et al., 2001; MENDONCA, 2010).

Seu principal destino € a producdo de papel; no entanto, ha uma série de derivados
como a metilcelulose, carboximetilcelulose e hidroxicelulose que s@o utilizados como agente
espessante em produtos soliveis em dgua, nas industrias de tintas, alimentos, adesivos e
detergentes. J4 os ésteres, acetatos, nitratos etil e propionato de celulose sdo utilizados em
produtos insoldveis em dgua na industria té€xtil, em filmes e laqueados (ANTUNES, 2005).

Atualmente a celulose vem sendo objeto de pesquisa tecnoldgica para produgdo de
dlcool etilico do bagaco de cana (no caso do Brasil) ou de milho (internacionalmente),

visando a uma maior produtividade de uso deste produto como combustivel (ANTUNES,
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2005). Para a transformagdo da celulose em insumos quimicos, utiliza-se a glicose, obtida
pela hidrélise deste polissacarideo, a qual pode ser fermentada a etanol, podendo-se, obter,
dessa forma, etileno, buteno (dimerizagdo do etileno), propileno (metitese do buteno com
etileno), butadieno (via acetaldeido) e acido acrilico (via 4cido lactico). Por outros processos
de fermentacdo, diferentes derivados também podem ser obtidos, tais como butanol,
isopropanol, 2,3-butadienol, glicerol, acetona, acido acético e acido butirico (SCHUCHARDT
et al., 2001).

4.3.3.2 Hemicelulose

A hemicelulose (CsHgOs) é um heteropolissacarideo constituido por uma variedade de
pentoses e hexoses, presentes numa faixa entre 100 a 200 unidades, apresentando um grande
potencial biotecnolégico. E um composto relativamente amorfo, sendo mais facilmente
hidrolisado, por produtos quimicos e/ou aquecimento, do que a celulose (CHERUBINI, 2010;
MENDONCA, 2010).

Destaca-se como o segundo principal componente da lignocelulose (20-40% em base
seca); sendo sua estrutura formada por moléculas de manose, glicose, arabinose, galactose,
alguns 4cidos orginicos e principalmente de xilose, como pode ser visto na Figura 18
(SCHLITTLER, 2006).

A pré-hidrélise, em condicdoes brandas, hidrolisa a hemicelulose em agucares
(principalmente pentoses) que podem ser fermentados, obtendo-se entio o etanol. Porém, caso
a hemicelulose seja fracionada por explosdo a vapor, obtém-se furfural como produto
principal (utilizado para produzir resinas com fenol ou uréia), podendo também ser
hidrolisado para dcido maléico. Pode-se ainda produzir, por hidrogenacdo catalitica, xilitol
(umectante, adocante, plastificante, aditivo de alimentos), a partir da xilose, e manitol

(plastificante, secante), a partir da manose (SCHUCHARDT et al., 2001).
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Figura 18. Estruturas quimicas dos aglicares componentes da hemicelulose.

Fonte: FERNANDES, 2005.

4.3.3.3 Lignina

A lignina (CoH;9O,(OCHj3),) é uma estrutura bastante complexa que fornece toda
rigidez A estrutura das plantas e arvores. E uma macromolécula aromdtica heterogénea,
formada por ligagdes éter biologicamente estaveis, sendo convencionalmente definida como
uma rede hidrofébica complexa de unidades fenilpropandicas derivadas da polimerizacio
oxidativa de trés dlcoois precursores: dlcool coniferilico, dlcool sinapilico e d&lcool
p-cumarilico (CHERUBINI, 2010; DONALDSON, 2001).

Segundo SCHUCHARDT et al. (2001), por ser mais hidrofébica, a lignina pode ser
transformada em 6leos com caracteristicas semelhantes ao petréleo através da hidrogendlise;
podendo também ser utilizada na producdo de resinas fenol-formaldeido. Outros derivados
obtidos da lignina incluem fenol e 4cido acético (por processos piroliticos), vanilina, fenol
(por processos oxidativos) e gés de sintese (através da gaseificacdo da lignina com oxigénio),

sendo este gds essencial na producdo de metanol, utilizado como composto-chave para a

produgdo de uma grande variedade de produtos quimicos.
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CAPITULO V
BIORREFINARIAS

5.1 Conceituagdo

7z

Na busca por fontes alternativas e renovdveis de matérias-primas € importante
diversificar e integrar rotas quimicas e biotecnoldgicas para sintetizar produtos com minima
geracdo de residuos e emissdes. Surgem entdo as chamadas biorrefinarias, que similarmente a
uma refinaria de petréleo, consistem de complexos integrados capazes de fornecer energia
(biocombustiveis e calor), produtos quimicos (cosméticos, quimica fina e medicinal),
alimentos e biomateriais (pldsticos, compdsitos), com base na utilizagdo de diferentes
biomassas, permitindo alcancar maiores eficiéncias do ponto de vista ambiental, econdmico e
reacional. (CLARK E DESWARTE, 2008; DEMIRBAS, 2009).

Segundo DEERBERG et al. (2009), os dois principais objetivos de uma biorrefinaria
sdo: criar um crescimento econdmico sustentdvel, incluindo novos mercados baseados em
produtos renovdveis e ambientalmente corretos; reduzindo, dessa forma, os residuos e os
subprodutos gerados pelos diversos segmentos da inddstria quimica e garantir um
fornecimento consistente, regular e renovavel de matérias-primas.

Os principios basicos de uma refinaria de petréleo tradicional e de uma biorrefinaria
estdo esquematicamente representados na Figura 19, onde é possivel perceber que em uma
refinaria, uma grande parte do petrleo é empregada na geragdo de combustiveis e energia, e
apenas uma parcela relativamente pequena é destinada a drea quimica para geracdo de
produtos quimicos. J4 em uma biorrefinaria, observa-se certo equilibrio, sendo possivel notar
que uma parcela considerdvel da biomassa continuard sendo utilizada na producdo de
biocombustiveis e energia (bioetanol, biodiesel, biogds, hidrogénio) e outra parcela
significativa serd destinada a geracdo de produtos quimicos (commodities, quimica fina) e

materiais (biopolimeros e bioplasticos) (REE & ANNEVELINK, 2007).

48



Refinarias vs. Biorefinarias
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Figura 19. Diagrama ilustrativo mostrando as diferencgas bdsicas entre uma refinaria e uma

biorrefinaria. Fonte: BAZITO, 2007; REE & ANNEVELINK, 2007.

Dentre as vdrias definicdes do termo, a mais utilizada é a descrita pela International
Energy Agency (IEA), a qual diz: “Biorefino é o processamento sustentdvel da biomassa em
uma gama de produtos e energia’.

RAGAUSKAS et al. (2006) ampliaram a discussdo sobre este conceito afirmando que
as biorrefinarias representam uma opc¢do otimizada para o uso da biomassa na producdo
sustentdvel de bioenergia, biocombustiveis e biomateriais, tanto no curto quanto no longo
prazo.

PEREIRA JUNIOR (2007) afirma que biorrefinaria € um termo relativamente novo no
que se refere ao uso de matérias-primas renovdveis e de seus residuos de maneira mais
integral e diversificada para a produgdo, por rota quimica ou biotecnoldgica, de uma
variedade de valiosas substancias e de energia, com minima geracdo de residuos e emissoes
de gases poluentes.

Segundo KAMM et al.(2006), os produtos bioquimicos apenas poderdo competir com
os produtos petroquimicos quando os recursos da biomassa forem processados de forma 6tima

nas biorrefinarias, implementando e desenvolvendo novas cadeias de valor.
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Ao contrario das refinarias de petréleo, que quase sempre sdo caracterizadas por
grandes plantas industriais, as biorrefinarias irdo, provavelmente, abranger toda uma gama de
instalacdes com diferentes “dimensdes”; dessa forma, vérias industrias bio poderdo combinar
seus fluxos de materiais a fim de alcancar o aproveitamento integral de todos os componentes
presentes na biomassa. Esse é o conceito das chamadas biorrefinarias integradas, que através
de varios estigios de desenvolvimento, utilizardo os “inputs” de outras plataformas e

industrias existentes gerando sistemas bioindustriais integrados.

5.2 Tipos de biorrefinarias e Possiveis tecnologias de conversdo da biomassa

As biorrefinarias ndo se limitam apenas ao uso das biomassas residuais como fonte de
matéria-prima, mas também a utilizacdo de biomassas de outras composi¢des, como as
oleaginosas, amildceas e sacarineas. De acordo com estudos do CGEE (2010), existem trés
principais tipos de biorrefinarias, a saber: biorrefinaria baseda em carboidratos (sugar
biorefinery); biorrefinaria baseada em biomassa lignoceluldsica (lignocellulosic biorefinery) e
biorrefinaria baseada em lipidios (lipids biorefinery).

O primeiro tipo de biorrefinaria propde a utilizagdo de carboidratos que atuam como
metabdlitos de reserva, como amido e sacarose, ou seja, de acticares facilmente acessiveis nos
vegetais e massivamente processados na inddstria de alimentos. O segundo tipo de
biorrefinaria baseia-se na utilizacdo dos constituintes estruturais do vegetal, sendo estas
fracdes de maior complexidade estrutural e, por isso, menos acessiveis nos vegetais. Por
ultimo, a terceira baseia-se na utilizacdo de grupos especificos de vegetais, capazes de

produzir e armazenar lipidios que também atuam como reserva energética nos vegetais e

possuem grande aplicagc@o em diferentes tipos de indudstrias (OCTAVE & THOMAS, 2009).

5.2.1 Biorefinarias com base na utilizacdo de biomassas sacarineas

Nestas biorrefinarias, a biomassa é separada e transformada através de dois grupos de
tecnologias, as chamadas “plataformas”, que se baseiam em processos quimicos, bioquimicos
e termoquimicos, que visam fornecer blocos de construcdo para a obtencdo de diferentes
produtos. A primeira plataforma, denominada bioquimica, estd baseada em processos

quimicos e bioquimicos para a conversdo dos acticares, que s@o os principais constituintes das
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biomassas. J4 a plataforma termoquimica caracteriza-se por processos de conversiao
termoquimicos, como gaseificacao e pir6lise (CGEE, 2010).

Na gaseificacdo, a biomassa é submetida a condi¢des sob elevadas temperaturas e
presencga controlada de oxigé€nio, sendo convertida a uma mistura de gases rica em géis de
sintese, composta basicamente de H,, CO, CO,, CH4, H,O, que age como bloco de construgdo
em processos de sintese quimica (KUCUK & DEMIRBAS, 1997).

Na pirdlise, por sua vez, a biomassa também € submetida a condi¢des sob temperaturas
elevadas, porém, agora, na auséncia de oxigénio. E considerada uma rota promissora para a
producao de carvao sélido, alcatrdo e produtos gasosos como possiveis fontes alternativas de
energia. O objetivo desse processo € a otimizacdo dos combustiveis de alto valor agregado por
meios térmicos e cataliticos, o que faz desta rota o método mais eficiente de conversdo da
biomassa e o mais eficaz de competi¢do entre biocombustiveis e combustiveis fosseis. Nesse
processo, o produto final € um biodleo, cuja composicio se assemelha ao petroleo (BALAT et
al., 2009).

A Figura 20 ilustra uma estrutura simplificada das biorrefinarias com base em

carboidratos.

Grdos Aglicares
] Caldo
l Residuos
Alimento
Biocombustiveis

Prod. Quimicos
CULTIVO . .
Biomateriais
" Palha

Material Lignocelulosico

Figura 20. Estrurura simplificada de uma biorrefinaria com base em carboidratos.

Fonte: Adaptado de CGEE (2010).
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5.2.2 Biorrefinarias com base na utilizacdo de biomassas lignocelulésicas

Nessas biorrefinarias também estdo presentes duas plataformas distintas para a
conversdo da biomassa. A primeira plataforma, denominada termoquimica, baseia-se no
aproveitamento integral da biomassa através de processos de craqueamento e gaseificacdo
para a producdo de biocombustiveis de 2° geracdo, via processo Fischer-Tropsch. Ja a segunda
plataforma, bioquimica, baseia-se na utilizacdo de métodos enzimdticos, onde processos de
fermentacdo para transformacdo da biomassa sdo realizados na presenca de enzimas
(OCTAVE & THOMAS, 2009).

A principal diferenca desta biorrefinaria para aquela com base em carboidratos estd na
etapa referente ao pré-tratamento da matéria-prima, que consiste, primeiramente, de uma pré-
hidrélise para separar a hemicelulose da fra¢do lignina+celulose, seguido da etapa de
deslignificacdo da celulose, podendo entio obter, de forma separada, as trés fracdes presentes
na biomassa lignoceluldsica, as quais poderdo ser utilizadas como blocos de construgdo de
diferentes e diversos produtos quimicos (MENDONCA, 2010).

A Figura 21 ilustra os dois tipos de plataformas, termoquimica e bioquimica, utilizando
como matéria-prima os residuos lignocelulésicos para a producdo de combustiveis e produtos

quimicos de interesse industrial dentro do contexto de uma biorrefinaria.

Aglcares
»] Celulose
- . Biocombustiveis
] . -
Hemicelulose |———— ' prod. Quimicos
Lignoceluldsica
Biomateriais
L 3
*| Energia
> Lignina
Lignina

Figura 21. Estrutura simplificada de uma biorrefinaria de segunda gera¢do com base em biomassas

de composigdo lignoceluldsica. Fonte: Adaptado de CGEE, 2010.
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5.2.3 Biorrefinarias com base na utilizacdo de biomassas lipidicas

Por dltimo estdo as biorrefinarias que t€m como base as biomassas de composicao,
primordialmente, lipidica. Essas matérias-primas oleaginosas sdo comumente utilizadas para
produzir 4cidos graxos e suprimentos ricos em proteinas, sendo também empregadas na
formulagdo de racdo animal. De modo geral, possuem composi¢do complexa, contendo varios
triacilglicerdis compostos por dcidos graxos de cadeia longa, geralmente associados a fracdes
protéicas e glicidicas (OCTAVE & THOMAS, 2010; CGEE, 2010).

Essas matérias-primas oferecem uma oportunidade tnica para a producdo de
biocombustiveis e 4cidos graxos de alto valor agregado a fim de substituir lubrificantes,
detergentes e outras especialidades de origem petroquimica, onde o foco principal estd
voltado para a inddstria de alimentos e biocombustiveis, sobretudo para a produgdo de
biodiesel e H-Bio (OCTAVE & THOMAS, 2010).

A Figura 22 apresenta um esquema simplificado de uma biorrefinaria que tem como

base as biomassas lipidicas.

Acidos
G
Extrato raxos Biocombustiveis
(lec) Prod. Quimicos
Biomassa Torta prensada Alimentos
Lipidica (amido ou proteina) {ragio animal)
Amido l
Residuo vegetal Biorrefinaria com
> base em
(caules e palha) carboidratos

Figura 22. Esquema simplificado de uma biorrefinaria com base em biomassas lipidicas.

Fonte: Adaptado de CGEE (2010).
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CAPITULO VI
PRINCIPAIS DERIVADOS DA SACAROSE

De uma forma geral, os derivados da sacarose podem ser divididos em trés grupos
principais: éteres, polimeros e ésteres de sacarose, sendo este ultimo o mais importante, do

ponto de vista tecnoldgico e comercial, e o objeto de estudo dessa dissertacao.

6.1 Eteres de sacarose

Segundo BOSCOLO (2003), os éteres de sacarose sdo substincias anfifilicas que
podem ser empregadas como surfactantes e emulsificantes. Na industria farmacéutica e
cosmética sdo utilizados para espessamento de suspensdo; como estabilizador de emulsdes em
pastas, pomadas; como agente espessante em alimentos ou como pré-polimeros, tais como
derivados octa-alil e octacrotilsacarose, assim como na produgéo de poliuretanas semi-rigidas,
espumas flexiveis, entre outras aplicagdes.

Em sua grande maioria, os éteres de sacarose sdo obtidos através da substituicdo do
atomo de hidrogénio da hidroxila por grupos alquila ou benzila, sendo mais resistentes a
condicdes alcalinas moderadas do que os ésteres de sacarose, o que aumenta, de forma
considerdvel, o potencial de aplicacdo desses compostos como surfactantes nao-idnicos
(FERREIRA et al., 2009). A Figura 23 ilustra as reacdes de sintese de éteres alquilicos,
vinilicos e alquil-benzilicos de sacarose, os quais sdo obtidos através da reacdo da sacarose
com haletos organicos, € mostra também a sintese de éteres hidroxialquilicos, obtidos através
da reacdo da sacarose com epoxidos.

Conhecidos desde a década de 40, os éteres hidroxialquilicos sdo considerados os mais
importantes, podendo ser obtidos pela eterificacdo da sacarose com epdxidos graxos de cadeia
longa. O interesse industrial por estes compostos em detergentes ou cosméticos levou ao
desenvolvimento de varios métodos de preparacdo, a maioria utilizando dimetilsulféxido
(DMSO) como solvente, enquanto apenas poucos descreveram a sintese sem o uso de

qualquer tipo de solvente organico.
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Figura 23. Reagoes de eterificacdo da sacarose: (A) via cloretos orgdnicos e (B) via epoxidos.

Fonte: BOSCOLO, 2003.

QUENEAU et al.(1999) reportaram a sintese de hidroxialquiléteres de sacarose sem a
presenca de solvente. Esta sintese se baseou na reacdo da sacarose desprotegida com
1,2-epoxidodecano em dgua, como mostra a Figura 24. Tentativas preliminares, ao utilizar
KOH como catalisador na sintese desses derivados, ndo produziram resultados satisfatorios.
Adicionando a mistura reacional o surfactante catidnico - brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB), observou-se a formacdo, principalmente, do produto de hidrélise dodecanodiol
(56%); porém, ao utilizar N-metilmorfolina ou dimetilbutilamina, como catalisador bésico,
constatou-se a formacdo de mono e diéteres de sacarose, com rendimentos na faixa de

36 - 47%, podendo alcangar 55%, quando adiciona-se, a essa reacdo, o surfactante CTAB.
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Figura 24. Reagdo de eterificacdo da sacarose com 1,2-epoxidodecano em dgua.

Fonte: QUENEAU et al., 1999.

GAGNAIRE et al. (2000) relataram algumas condi¢cdes experimentais de sintese,
purificacdo e andlise de éteres de sacarose formados pela reacdo entre uma solugdo aquosa
concentrada de sacarose com 1,2-epoxidodecano e uma amina tercidria, como catalisador
bésico. Como resultado, obteve-se a formacdo de diferentes produtos resultantes de reacdes
paralelas e consecutivas, dentre eles os desejados éteres de sacarose e os indesejados produtos
de hidrdlise (1,2-dodecanodiol) e produtos de oligomerizagdo. Os principais produtos

resultantes da eterificacdo da sacarose com epdxidos graxos podem ser observados na

Figura 25.
o
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Figura 25. Sintese de éteres de sacarose através da reacdo da sacarose com epoxidos graxos,
mostrando os principais produtos e subprodutos obtidos. Fonte: Adaptado de GAGNAIRE et al.,
(2000).

56



Em 2002, QUENEAU et al. publicaram um artigo, nesta mesma drea, relatando a
sintese de éteres de sacarose através da reacdo entre uma solugio aquosa de sacarose e dois
epoxidos graxos (1,2-epoxidodecano e 1,2-epoxidodecan-3-ol). A motivagido do estudo se deu
da necessidade de obter processos de producdo mais “limpos”, visando a aplicacdo desses
éteres na drea de alimentos e cosméticos; haja vista que a maioria das sinteses envolve a
presenca de solventes organicos polares toxicos. A proposta deste estudo foi avaliar a
influéncia dos diferentes grupos epdéxido comparando a reatividade do 1,2-epoxidodecano-3-
ol e do 1,2-epoxidodecano em dgua e em DMSO, além de investigar a distribuicdo

regioisomérica dos éteres de sacarose monosubstituidos.

6.2 Polimeros de sacarose

Segundo ORTIZ et al. (2010), a sacarose € considerada uma matéria prima adequada
para a preparagdo de biopolimeros, sendo utilizada como mondmero, ap6s modificagio
quimica ou enzimadtica, na preparacdo de polimeros e, também, como comondmero para
modificacdo das propriedades de poliuretanos e poliésteres. Os polimeros resultantes se
destacam por serem materiais atoxicos, biodegradaveis e altamente absorventes, podendo ser
utilizados em diversas aplicagdes: biomédicas, como reguladores de crescimento vegetal;
como aditivos para tratamento de &4gua; como surfactantes em sistemas de liberagdo
controlada de firmacos; como agente seqiiestrante em branqueamento de téxteis, em medicina
dentéria, bioimplantes, lentes de contato e engenharia de tecidos.

Os derivados poliinsaturados da sacarose, dentre eles o octa-O-alilsacarose e o octa-O-
crotilsacarose, mostrados na Figura 26, sdo excelentes agentes reticuladores para
polimetilmetacrilato, chegando a elevar a temperatura de degradacdo térmica do polimero de
284°C para 354°C. O Carbopol, material polimérico mais conhecido da “familia” dos octa-
alilsacarose, ¢ amplamente utilizado na indudstria farmacéutica e cosmética para espessamento
de suspensdo e substincias insoliveis; como estabilizador de emulsdes em pastas, pomadas,
geléias, entre outras aplicacdes, possuindo excelente estabilidade térmica e resisténcia

microbiana a fungos (FERREIRA et al., 2009).
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R=CH, octa-O-crotilsacarose

Figura 26 Exemplos de derivados poliinsaturados da sacarose.

Fonte: FERREIRA et al., 2009.

A producgdo de polimeros de sacarose, também denominados sucrogéis, vem sendo
pesquisada hd cerca de 40 anos. A introducdo da sacarose em polimeros tradicionais, como
poliamidas, polietileno e poliacrilatos, pode aumentar a aplicabilidade destes compostos,
aumentando sua biodegradabilidade, em funcdo da incorporagdo de grupos polares e da
formacdo de copolimeros quirais (CHEN & PARK, 2000).

Segundo BOSCOLO (2003), a polimerizacdo da sacarose pode ser realizada por duas
rotas: (a) reacdo direta com compostos bifuncionalizados, como diisocianatos ou didcidos e
(b) via radicalar, envolvendo substituintes insaturados, sejam eles ésteres ou éteres. Para a
formagdo de sucrogéis via polimerizacdo radicalar, o ideal é que apenas uma hidroxila da
sacarose esteja reativa para ser funcionalizada para a producdo de mondmeros.
A polimerizagdo, via radicalar, de mondmeros de sacarose funcionalizados com metacrilato
de glicidila é considerada a mais estudada para a sintese de sucrogéis.

A Figura 27 apresenta a reagfo entre a sacarose e o metacrilato de glicidila para sintese
de polimeros de sacarose; podendo esta ocorrer através de duas rotas possiveis:

(i) via abertura do anel ep6xido e (ii) via transesterificacdo.
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Figura 27. Possiveis rotas de reagdo entre a sacarose e o metacrilato de glicidila, onde (i) indica a
reagdo via abertura do anel epoxido e (ii) indica a reacdo via transesterificacdo.

Fonte: BOSCOLO, 2003.

Segundo LINHARDT et al.(1994), os poliacrilatos de sacarose sdo os polimeros mais
bem sucedidos preparados por métodos quimico-enzimdticos. Os referidos autores
descreveram a sintese termoquimica do poliacrilato de sacarose através da polimerizagdo do
acrilato de sacarose em dgua na presenca de dimetilformamida (DMF) e DMF/H,0, como
solventes, usando véarios radicais livres como iniciadores, incluindo um iniciador do tipo azo,
2,2’-azobis (2-amidinopropano) hidrocloreto, e trés iniciadores reddéxi: HyO,/FeSOy,
persulfato de amonio (AP)/FeSO4 e AP/H,0,/FeSO,4 como mostra a Figura 28.

Devido ao caréter hidrofilico da sacarose, os poliacrilatos de sacarose sdo compostos
altamente soldveis em dgua, permitindo sua aplicacdo em membranas para separacdo de

materiais biolégicos (proteinas), entre diversas outras aplicacdes biotecnoldgicas.
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Figura 28. Sintese termoquimica do poliacrilato de sacarose.

Fonte: LINHARDT et al., 1994.

RIERA et al. (1997) reportaram a sintese de sucrogéis através da reagdo, em meio
aquoso, da sacarose com 1,4-butanodiol diglicidil éter, o qual foi utilizado como mondmero,
na presenga de dois catalisadores (hidroxido de sddio e trietilamina).

JHURRY & DEFFIEUX (1997) relataram a preparacdo, por policondensagdo, e a
caracterizacdo de poliuretanas contendo sacarose na cadeia principal por dois métodos
distintos: conversdao da sacarose a um diol (2,3,1°,3’,4’,6’-hexa-O-acetil sacarose), seguido
pela reacdo deste produto com diisocianatos.

CHEN & PARK (2000) estudaram a sintese de hidrogéis de sacarose visando sua
potencial aplicagdo como veiculo para liberacdo oral de farmacos. Os sucrogéis foram
preparados por iniciagdo quimica através da adicdo de persulfato de aménio e N,N,N’ N’-
tetrametiletilenodiamina aos mondmeros de sacarose modificada com glicidil acrilato.

GIL et al. (2000) relataram a sintese de sucrogéis através da modificagdo quimica da

molécula de sacarose com grupos vinila, onde foram necessidrias reagdes especificas de
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bloqueio/desbloqueio, resultando em uma metodologia complexa e dispendiosa
economicamente. Portanto, para uma sintese rdpida e econOmica, os referidos autores
realizaram uma modificagdo ndo seletiva da sacarose com grupos vinila reagindo o
carboidrato com glicidil metacrilato, envolvendo apenas uma unica etapa de acilacio, visando
a aplicacao do polimero obtido em sistemas de liberagdo controlada de drogas.

A principal vantagem do uso de enzimas na sintese de sucrogéis € a obtencdo de
mondmeros regio e estereosseletivos envolvendo a acilacdo, em unica etapa, da sacarose;
porém, existem também desvantagens devido ao reduzido nimero de enzimas e agentes de
acilacdo que podem ser usados nesta sintese. Além disso, a estabilidade da enzima em
solventes organicos e a escolha do agente de acilagdo correto também sdo questdes
importantes que podem limitar a utilizagdo deste método.

ORTIZ et al. (2009) relataram um método simples para a preparacido de polimeros de
sacarose envolvendo a fotopolimerizagdo, utilizando grupo tiol, a qual ganhou consideravel
importancia no dmbito tecnoldgico e cientifico de cura por radiagdo devido as vantagens
inerentes a esse sistema, envolvendo alta regiosseletividade sob condi¢cdes mais brandas,
mesmo na presenca de oxigénio, e alcance de altas conversdes. Estas caracteristicas fazem
com que esse método seja muito atrativo para certas aplicagdes, sobretudo na drea médica.
Outros artigos também reportaram o uso desta metodologia para a preparacdo de materiais
com aplica¢gdes em resinas odontoldgicas restauradoras e como suporte para biomateriais.

Quanto a aplicabilidade, os sucrogéis possuem vdrias aplicacdes, dentre elas como
agentes reguladores de farmacos, narcéticos e tranqiiilizantes; pois além da
biocompatibilidade, apresentam uma maior capacidade de carregamento de drogas quando
comparados aos polietilmetacrilatos, muito empregados para tal finalidade (HOU et al.,
2006). Porém, estudos envolvendo a aplicacdo desses materiais em sistemas de liberagdo
controlada de farmacos ainda encontram-se muito escassos, tendo sido descritos na literatura,
até o momento, apenas por GRUBER & GREBER (1991) apud CHEN & PARK (2000).

Outras aplicagdes incluem bioprdteses, utilizacdo em lentes de contato, curativos,
revestimento antitrombotico para uso em dispositivos extracorpdreos, suturas cirdrgicas
biodegraddveis e separacdo de proteina, dentre elas a albumina humana, devido a
bioespecificidade do poliacrilato de sacarose com azul de cibacron. Este ligante € um corante,
derivado da monoclorotriazina, contendo trés grupos sulfonatos 4cidos e quatro grupamentos

basicos (primarios e secunddrios) que pode interagir, especificamente, com as proteinas
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através desses grupamentos, sendo bastante empregado na cromatografia de afinidade com
corantes, devido a sua eficiéncia e seletividade (MACHADO, 2008).

Aplicacdes clinicas também fazem parte do portfélio dos hidrogéis, onde andlises
clinicas, confiando na permeseletividade dos hidrogéis para biosensores eletroquimicos e
opticos, oferecem uma nova oportunidade para esses materiais. Na drea de bioimplantes, os
hidrogéis t€ém sido estudados como substitutos do pericardio, do 4cido hialurénico (nas
cartilagens sintéticas), como matriz em cirurgia 0ssea e implantes intracorneanos, assim como
na reconstru¢do de 6rgios permitindo apropriadas organizacdes celulares (LINHARDT et al,

1994).

6.3 Esteres de sacarose

6.3.1 Caracteristicas

Um ndmero significativo de publicagdes referente aos ésteres de sacarose esta presente
na literatura desde meados da década de 50; porém, novos interesses nestes compostos
surgiram nas dltimas duas décadas, motivados pelas suas excelentes propriedades superficiais
(reducdo da tensdo superficial), penetrabilidade em bicamadas lipidicas, facilidade de
dispersdo e notdvel poder emulsificante, além das vantagens ambientais quando comparados
aos surfactantes de origem petroquimica (GUNTHER et al., 2008).

Com uma produgio estimada em 4000 compostos/ano (PLOU et al., 2002), os ésteres
de sacarose constituem um importante grupo de biosurfactantes ndo-idnicos, anfifilicos,
atoxicos, compativeis com a pele e facilmente biodegradéveis e digeriveis, quando o grau de
esterificacdo for menor ou igual a 3 (PEDERSEN et al., 2002, QUENEAU et al., 2004).

Por possuirem grande diversidade quimica, possibilitando aplicacdes especificas, além
do fato de serem sintetizados a partir de substratos naturais, os biosurfactantes, de uma forma
geral, t€m despertado grande interesse mundial como potenciais substitutos dos surfactantes
quimicos sintéticos; entretanto, ainda nao sdo amplamente utilizados industrialmente devido
aos altos custos de producdo, associados aos métodos ineficientes de recuperagdo do produto
e ao uso de substratos caros (NITSCHKE & PASTORE, 2002).

Esses derivados anfifilicos consistem de uma parte hidrofilica, representada pelos
carboidratos, e uma parte lipofilica, representada pelos 4cidos graxos, onde o grau de

esterificacdo, indicado pelo balanco hidrofilico-lipofilico (HLB), € de grande importancia na
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classificacdo dos surfactantes e descreve a relacdo entre a parte hidrofilica e lipofilica da
molécula (FERRER et al. 2002, CARLI, 2006). Possuem a capacidade de formar micelas e
outros agregados, onde a por¢do lipofilica da molécula fica orientada para o interior da
micela, enquanto apenas os grupos polares ficam na parte externa da micela, em contato com
a dgua; com isso, as forgas eletrostaticas concentram compostos hidrofilicos junto a superficie
dessas estruturas enquanto os compostos lipofilicos podem ser solubilizados em seu interior, o
que justifica o grande emprego desses produtos como detergentes (MINATTI, 2005; REIS,
2010).

Por meio do controle do grau de esterificagdo e a natureza do dcido graxo, é possivel
sintetizar ésteres de carboidratos com uma larga faixa de valores de HLB com diferentes
propriedades. Os valores de HLB para os ésteres de sacarose ndo sdo significativamente
alterados por variacdes de temperatura; porém, € possivel conseguir variagdes na faixa entre 1
e 18, conforme o grau de substituicdo das hidroxilas, o tamanho da cadeia carbdnica e o
nimero de insaturacdes presentes nessa cadeia (BORGES, 2007).

Esteres de sacarose geralmente apresentam uma baixa capacidade de formar
microemulsdes; porém, na presenga de co-surfactantes, como alcodis com cadeias entre C,-Cg
e cetearil octanoato, é possivel solubilizar até 45% de dgua em 6leo, o que é muito desejavel
nas industrias de cosméticos e de petréleo. Por outro lado, ésteres de sacarose com HLB entre
2-6 sdo usados na prevengdo de separacdo de fases em produtos compostos de misturas
dgua/6leo como margarina, manteiga, chocolate, entre outros (GARTI et al., 2000).

De acordo com BOSCOLO (2003), monoésteres de sacarose com cadeias alquilicas
entre Cg-Cg constituem excelentes surfactantes nao-idnicos, enquanto que compostos com
cadeias maiores que C;g apresentam pouca ou nenhuma solubilidade em 4dgua, tornando
invidvel sua aplicacdo como tensoativo; o que pode ser solucionado com a introducdo de
grupos sulfato na sacarose, aumentando, portanto, sua polaridade, conforme mostra a

Figura 29.
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Figura 29. Sintese de sucroésteres sulfonados. Fonte: BOSCOLO, 2003.
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6.3.2 Sintese

A sintese de ésteres de sacarose tem sido largamente estudada por dois métodos
convencionais: o método quimico e o enzimatico. O primeiro método requer etapas
complexas de bloqueio e desbloqueio de grupos hidroxila, devido as suas reatividades
similares, exige o emprego de temperaturas elevadas, o que pode provocar a degradacdo do

carboidrato e o escurecimento do produto final obtido, além de requerer um elevado consumo
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energético e apresentar baixa seletividade, gerando produtos secundérios mais complexos.
Geralmente, os ésteres de sacarose produzidos por via quimica consistem de uma mistura de
mono e diésteres (PLOU et al., 2002; LIN et al., 2005)

A sintese de ésteres de sacarose catalisada por enzimas é regioseletiva, ocorrendo em
condi¢des reacionais mais brandas, minimizando a ocorréncia de reacdes paralelas e o
escurecimento dos produtos finais obtidos. Esta sintese leva a formacio de produtos menos
téxicos, mais seletivos e vem sendo cada vez mais estudada e empregada na geracdo de
sucroésteres (KNEZ et al., 2008).

Os ésteres de sacarose podem ser produzidos através de trés reacdes principais:
esterificacdo do carboidrato com &cidos graxos, transesterificacdo da sacarose com ésteres
metilicos ou etilicos de dcidos graxos ou pela interesterificacdo de sacarideos acetilados com
ésteres graxos. As reagOes de formacgdo desses produtos sdo reversiveis e podem ser
aceleradas pelo excesso de um dos reagentes, pelo uso de catalisadores fortemente 4cidos ou
basicos, de biocatalisadores e pelo aumento da temperatura. Entre os dcidos utilizados estdo o
acido sulfénico e o acido sulfdrico; e entre as bases estdo os carbonatos, hidréxidos e
alcoxidos de metais alcalinos. Porém, para evitar a formagdo de sabdo, podem ser usadas
bases nitrogenadas, como piridina, trietilamina, derivados de guanidina, entre outras
(LINDNER, 2005). Em funcio da fragilidade da ligacdo glicosidica em meio aquoso, 0s
sucroésteres ndo podem ser produzidos por esterificacdo direta da sacarose com &cidos
graxos, via catalise dcida; uma vez que em meio dcido ocorre a inversdo da sacarose, ou seja,
uma reacdo de hidrdlise, com energia de ativacdo elevada, que origina uma mistura
eqiiimolecular de glicose e frutose de dificil separagao (BOSCOLO, 2003; SILVA, 2010a).

A Figura 30 mostra a reacdo de sintese dos ésteres de sacarose através da
transesterificacdo da sacarose com ésteres metilicos de dcidos graxos. Neste caso, como os
subprodutos sdo pouco volateis, as reagdes podem ser processadas sob vicuo para a remogao
do metanol, glicerol e da dgua, respectivamente, favorecendo o deslocamento do equilibrio da
reacdo para a formacdo dos produtos, aumentando, conseqiientemente, o rendimento do

processo (BORGES, 2007).
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Fonte: BORGES, 2007

Ainda segundo o referido autor, quando se utiliza, como reagentes, ésteres vinilicos ou

isopropenilicos, ndo ocorre a formagao de subprodutos competitivos com o carboidrato, haja

vista que a reac@o desses ésteres com a sacarose resulta na formacao de acetaldeido e acetona,

compostos caracterizados por ndo possuirem grupos hidroxila, como mostra a Figura 31.
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Figura 31. Sintese de ésteres de sacarose com a formagcdo de subprodutos ndo competitivos com a

sacarose. Fonte: BORGES, 2007.
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As reagdes de sintese de ésteres graxos de carboidratos ocorrem muito lentamente se
comparada as reacdes de obtencdo do biodiesel, que também € considerado um éster de acido
graxo. Isso se deve, sobretudo, a grande diferenca entre as propriedades fisico-quimicas entre
os dois grupos de reagentes e as caracteristicas termodindmicas da reagdo. Conforme ja dito
anteriormente, as substincias graxas sdo hidrofébicas, enquanto que os carboidratos sdo
altamente hidrofilicos; logo, para que ocorra a reacdo de formacdo dos ésteres de sacarose,
condicdes drésticas de catdlise e temperaturas altas sdo necessdrias, o que degrada os
acucares; porém, condi¢cdes brandas de catilise e reacdo, como menores temperaturas, além de
produzirem menores concentragdes de ésteres graxos, levam a baixas substituicdes da

sacarose (LINDNER, 2005).

6.3.2.1 Pardmetros a serem considerados na sintese enzimdtica

Diante do exposto, pode-se perceber que a sintese enzimdtica é a mais seletiva e vidvel,
do ponto de vista econdmico e ambiental. Por esta razdo e pelo fato dessa dissertacdo estar
voltada para a busca de processos mais sustentdveis de producdo dos ésteres de sacarose, é
que se resolveu estudar, de forma mais aprofundada, a sintese enzimatica, analisando as

principais varidveis que influenciam diretamente a produg@o dos sucroésteres.

A) Escolha da enzima

Um fator importante na sintese de ésteres de sacarose, via enzimdtica, é a escolha dos
biocatalisadores (enzimas). As enzimas sdo catalisadores altamente eficientes na catdlise de
diversas reacdes quimicas, porque tém a capacidade de se ligar especificamente a uma grande
variedade de moléculas. Uma enzima geralmente catalisa uma dnica reacdo quimica ou um
conjunto de reacdes, sendo que reagdes paralelas, com formagdo de subprodutos, raramente
ocorrem, diferentemente do que acontece nas reagdes ndo catalisadas por enzimas. Por outro
lado, sua utilizagdo em sintese orgénica requer, na maioria das vezes, que a mesma seja
protegida do contato com o solvente orginico, pois 0 mesmo pode desnaturi-la. Dessa forma,
existem diferentes técnicas de imobilizacdo, onde as mais utilizadas sdo: imobiliza¢do da
enzima em suporte sdlido e aprisionamento em matriz polimérica porosa ou em gel

(BARROS, 2002).
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Esses biocatalisadores podem ser utilizados de duas formas diferentes: em solugdo ou
no estado sdlido. No primeiro caso, as enzimas podem estar na forma ativa ou modificada
com moléculas anfifilicas, a fim de melhorar a solubilidade em meios orginicos ou aquosos.
Ja no estado sélido, as enzimas podem ser usadas como precipitados, liofilizadas em cristais
com ligacdes cruzadas ou imobilizadas.

Segundo LINGLIN (2000), em sintese organica, as principais vantagens na utilizagdo de
enzimas sdo a sua enantiosseletividade, regiosseletividade e quimiosseletividade, cujos

conceitos encontram-se discriminados abaixo.

a) Enantiosseletividade: toda enzima é composta de L-aminoécidos, sendo caraterizadas
como catalisadores quirais; com isso, sua especificidade pode ser explorada para conversdes
seletivas e assimétricas;

b) Regiosseletividade: devido a sua complexa estrutura tridimensional, as enzimas
podem distinguir entre grupos funcionais que estdo quimicamente situados em regides
diferentes no mesmo substrato;

¢) Quimiosseletividade: as enzimas podem atuar em somente um tipo de grupo
funcional na presenca de outros grupos; com isso, outras funcionaliza¢des sensiveis, que

deveriam reagir normalmente com certo grau sob catalise quimica, sdo preservadas.

Para a transesterificacdo, via catilise enzimatica, diferentes regioisdomeros podem ser
obtidos pela escolha apropriada do biocatalisador, ou seja, pode-se obter, por exemplo,
diferentes monoésteres de sacarose com distintas propriedades e aplicacdes empregando-se o

mesmo substrato e variando apenas o tipo de enzima utilizada.

B) Escolha do solvente

Para VILLENEUVE (2007), a estratégia mais interessante, na drea da biocatilise, é a
realizacdo de reagdes livre de solventes; entretanto, quando isso ndo € possivel, a escolha de
um solvente adequado é de extrema importancia. A escolha adequada do solvente tem um
efeito determinante no desempenho da reacdo enzimdtica. Metodologias para a acilagdo da
sacarose consistem em encontrar um meio onde o reagente polar (carboidrato) e o reagente
apolar (doador acila/dcido graxo) sejam capazes de reagir na presenca do biocatalisador
(enzima), sem desnaturd-lo. A influéncia do solvente na conversdo dos reagentes em produtos
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tem sido estudada, extensivamente, por inimeros pesquisadores, haja vista que pode ocorrer a
inativac@o do biocatalisador pelo solvente. Essas pesquisas comprovaram que as interagdes de
natureza dielétrica dos solventes interferem na rigidez das cadeias protéicas das enzimas,
modificando a polaridade de seus sitios ativos (PLOU, 2002).

A fim de otimizar o rendimento durante a sintese enzimadtica, varios solventes foram
investigados, dentre eles estdo 2-metil-2-butanol, acetona, hexano e metiletilcetona. Alguns
solventes sdo capazes de dissolver tanto os carboidratos quanto os lipidios, como, por
exemplo, o dimetilsulf6xido (DMSO), a piridina e a dimetilformamida (DMF); porém, nio
sdo facilmente removidos, geralmente inativam a enzima e, alguns, apresentam certa
toxicidade, sendo, dessa forma, incompativeis com aplica¢des alimenticias. Para resolver esse
problema, tem-se estudado a utilizacdo de fluidos supercriticos (CO, e acetona), assim como a
mistura de dois ou mais solventes misciveis (WALSH ef al., 2009).

Para BORGES (2007), a 4gua exerce um papel importante no equilibrio da reacio de
transesterificacdo, porém esse solvente exerce funcdes controversas no meio reacional. Para
favorecer a sintese no sentido dos produtos, a atividade termodindmica da dgua deve ser
mantida a mais baixa possivel; porém, é essencial a hidratacdo das moléculas da enzima para
que essa mantenha sua estrutura tridimensional e atividade catalitica.

Ainda segundo o referido autor, solventes hidrofébicos geralmente sdo bons meios para
transesterificagdes catalisadas por lipases e proteases, pois estes ndo capturam a 4gua
essencial das enzimas; porém, o maior problema é a baixa solubilidade dos agicares em
solventes orgénicos, com excecdo do DMF e do DMSO; no entanto, esses dois solventes sdo
inadequados para catélise, sobretudo por inativar a enzima. Uma forma de solucionar essa
questdo seria trabalhar em meios micro-aquosos, ou seja, hidratando a enzima, na medida

certa, a fim de permitir a sua atividade catalitica.

6.3.3 Aplicacoes

As matérias-primas envolvidas na sintese dos ésteres de sacarose incluem 4cidos graxos
e sacarose, ou seja, compostos de baixo custo, facilmente acessiveis e renovaveis, o que torna
ainda mais atraente a sintese desse produto para o Brasil, onde existe abundancia de sacarose,
oriunda da cana-de-acucar, e grande disponibilidade de matérias-primas oleoginosas, tanto de
origem animal quanto vegetal. Seu extenso campo de atuacdo inclui desde a drea de

alimentos, passando pela area de cosméticos e produtos de higiene pessoal, farmacéutica até
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area de petréleo, onde se destacam em fluidos para recupera¢do melhorada do petréleo-EOR
(Enhanced Oil Recovery), sendo também aplicados na drea de biorremediacdo de solos e
dguas, assim como no tratamento de residuos. Como aditivos alimentares, esses compostos
possuem uma larga variedade de fungdes, sendo utilizados como emulsificante, espumante,
melhorando a mistura dos componentes e a retencdo de dgua nos alimentos, evitando, dessa
forma, a desidratacdo desses e aumentando, conseqiientemente, o tempo de prateleira de frutas
e vegetais (GESZTESI, 1990; GUNTHER et al., 2008).

Segundo QUENEAU ef al. (2004), um poliéster de sacarose comercial de grande
aplica¢do, divulgado no mercado, é o Olestra ou Olean, um produto da empresa Procter &
Gamble, obtido a partir da reacdo da sacarose com 4cidos graxos de Oleos vegetais (4cido
palmitico, estedrico, oléico e linoléico), com grau de esterificagdo superior a seis, e que
apresenta propriedades fisico-quimicas semelhantes as dos gliceridios. Apds sua aprovagdo
pelo Food and Drug Administration (FDA) em 1996, o Olestra tem sido bastante utilizado
como substituto de dleos e gorduras, sendo empregado na fabricacio de produtos alimenticios
rotulados como sem gordura ("fat-free") e como depressor do nivel de colesterol sangiiineo.
Outra recente aplicagdo estd relacionada ao seu uso como agente de contraste oral para
estudos de imagens por ressondncia magnética do trato gastrointestinal. Entretanto, existem
aspectos negativos quanto ao uso do Olestra, pelo fato de sua ingestdo reduzir a absorcio de
vitaminas hidrofébicas, como a A, D, E ¢ K. (FERREIRA et al., 2009; BUCHANAN et al.,
2001).

Outro exemplo comercial € o acetato isobutirato de sacarose (SAIB), um poliéster
produzido pela esterificagdo controlada da sacarose com anidrido acético e butirico. Seu uso
estd direcionado para a industria de revestimento e, mais expressivamente, para a industria de
alimentos, onde é empregado, principalmente, como aditivo alimentar, sendo utilizado como
estabilizador de emulsdo em diversos tipos de bebidas, assim como na prevencdo da
separagdo de fases em produtos compostos de misturas dgua/dleo, como margarina, manteiga,
chocolate, paté, entre outros (REYNOLDS & CHAPPEL, 1988). Porém, estudos realizados
tém mostrado que esse produto vem sendo utilizado em sistemas de liberagdo controlada de
drogas, via oral e parenteral (subcutanea) (LEE et al., 2006; GUARNIERI et al., 2006).

Os ésteres de sacarose também podem ser utilizados como intermedidrios na sintese da
sucralose, um derivado triclorado da sacarose. A sucralose, ou 4,1',6'-tricloro-4,1',6'-
trideoxigalactofrutose, é obtida pela cloragdo seletiva das hidroxilas OH-4, OH-1' e OH-6' da

sacarose, a partir do poliéster 2,3,6,3',4'-penta-O-acetil sacarose (6-PAS). Este poliéster, por
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sua vez, pode ser obtido pela desacetilacdo seletiva do octacetato de sacarose, catalisada por
enzimas proteoliticas ou através do método via suporte polimérico (FERREIRA et al., 2009).

A sucralose ¢ utilizada como adogante de baixa caloria, sendo um substituto do agicar
muito empregado na inddstria de alimentos e tendo sido aprovado, em 1998, para o consumo
humano pelo FDA. Possui um poder adogante 600 vezes maior do que a sacarose,
apresentando propriedades anticariogé€nicas e sendo estdvel em temperaturas de cozimento
dos alimentos. Outros adocgantes pouco caldricos também podem ser produzidos a partir da
sacarose, como a isomaltose ou 0-D-glicopiranosil-(1-6)-D-glicopiranose, e a isomaltulose ou
a-D-glicopiranosil-(1-6)-D-frutofuranose (BOSCOLO, 2003).

Alguns sucroésteres se destacam por possuirem atividade bioldgica sobre insetos, sendo
classificados como pesticidas naturais ou bioinseticidas, como exemplos estdo as espécies de
Polygonum sp (erva-de-bicho) e Poygala sp (timutu), as quais contém sucroésteres com
unidades dos dcidos fertlico e cumadrico, sendo caracterizados como promissores agentes
anticarcinogénicos. Sucroderivados aromdticos sdo também encontrados em diversos
vegetais, como exemplo, tem-se a nirurisida, um poliéster de sacarose extraido da Phyllanthus

niruri, caracterizado como inibidor do HIV (CARLI, 2006; BOSCOLO, 2003).

6.3.4 Dados historicos sobre a evolucdo dos ésteres de sacarose

As primeiras sinteses de ésteres de sacarose foram realizadas em solventes organicos
toxicos, de dificil remocgdo, tais como dimetilformida, dimetilsulféxido e dimetilpirrolidona
(DMP), sendo feitas, por muito tempo, apenas em laboratério, devido as condigGes
relativamente drésticas de reacdo, a necessidade de agentes secantes ou solventes especificos
e de vicuo (COTE et al., 2004).

Um processo envolvendo catdlise bdsica e uso de solvente polar (DMF), conhecido
como Hass-Snell, produziu os primeiros ésteres graxos de sacarose comercializados no
mundo. Os surfactantes foram inicialmente comercializados, em 1959, como aditivos
alimentares no Japao pela Dai Nippon Sugar Manufacturing Co. Ltd. Os produtos obtidos por
este processo ndo puderam ser comercializados na Alemanha e nos EUA, pois apresentavam
forte odor e materiais téxicos. Segundo GESZTESI (1990), apesar do grande potencial, a
aplicacdo desses compostos ficou restrita por longos anos devido a problemas de
contaminag@o com o uso do solvente dimetilformamida, o qual apresentava efeitos t6xicos na

preparagdo e sua remogdo era de dificil execugdo e dispendiosa.
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Posteriormente, novos métodos de sintese foram desenvolvidos no intuito de contornar
o emprego de solventes orgénicos toxicos. Dessa forma, pesquisadores comegaram a relatar o
uso de processos relativamente limpos, dentre eles pode-se citar o Nebraska-Snell, que
envolvia a reacdo de uma microemulsdo de sacarose com ésteres metilicos de acidos graxos
com propilenoglicol, utilizando carbonato de potéssio (K,CO3) como catalisador (LINDNER,
2005).

FEUGE et al. (1970) apud LINDER (2005) desenvolveram um processo de
transesterificacdo sem o uso de solvente, reagindo a sacarose fundida e ésteres metilicos na
presenca de sabdes de litio, sédio e potdssio, como solubilizantes e catalisadores; contudo,
grande parte do carboidrato foi perdida por degradacdo. Devido a baixa solubilidade dos
carboidratos em 4cidos graxos fundidos, os rendimentos e a regiosseletividade foram baixos;
logo, passou-se a utilizar grandes quantidades de solventes e catalisadores nos métodos de
sintese.

Nos dltimos anos foram desenvolvidos métodos para eliminar ou substituir o uso de
solventes toxicos por outros menos nocivos, e se possivel, mais volateis; entre eles estdo o
terc-butanol, dlcool isoamilico, acetona e etilmetilcetona, visando a aplicagdo dos produtos
finais nas inddstrias de alimentos, cosméticos e medicamentos. Alguns processos evitam o
uso de solventes, o que representa uma economia de volume, residuos, tratamentos e
conseqiientemente, de custos (LINDNER et al., 2005).

Como visto, a produgcdo de ésteres de sacarose, por catdlise quimica, leva ao
escurecimento dos produtos desejados e apresenta alta toxicidade e baixa seletividade. Com
isso, nos anos 80, foram desenvolvidas esterificacdes enzimdticas da sacarose, e varios
monossacarideos, com d4cidos graxos em meio aquoso; porém, resultaram em baixa
seletividade e produtividade. Grandes avancos na 4rea biotecnolégica levaram ao
desenvolvimento de métodos bioquimicos aplicdveis a fabricacdo de surfactantes e de outros
compostos de alto valor agregado que puderam ser produzidos, sob condi¢des mais brandas,
apresentando maiores seletividades e menores toxicidades. (GRAILLE et al., 1997).

Métodos enziméticos para a monoacilacdo de carboidratos com 4cidos graxos t€m se
destacado ultimamente, onde diferentes regioisdbmeros podem ser obtidos com a selecdo
apropriada do biocatalisador; o que € importante devido as diferentes propriedades

apresentadas por cada tipo de monoéster (KIM er al., 1998; CARLI, 2006).
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CAPITULO VII
INOVACAO E PROSPECCAO TECNOLOGICA

Diversas pesquisas tém sido realizadas na drea de ésteres de sacarose e devem gerar
beneficios a sociedade por meio de inovacdes tecnoldgicas, as quais atualmente estdo focadas
no desenvolvimento de novos compostos por meio da catélise enzimatica (representa a chave
para a sustentabilidade desses derivados), no aperfeicoamento de processos com maior
eficiéncia energética, menos etapas reacionais, maiores rendimentos e livre de solventes
organicos, visando a posterior aplicagcdo desses produtos, sobretudo, nas areas de cosméticos,

alimentos, farmacé@utica, defensivos agricolas e detergentes.

7.1 Importancia da inovagdo

Segundo MIRON et al., (2005), a inovagdo tecnoldgica € a principal ferramenta para a
competitividade e, conseqiientemente, para o crescimento do setor quimico, quer através do
melhoramento da qualidade de seus processos, produtos e servigos ou da reducio dos custos
de produgdo e do langamento de novos produtos ou produtos customizados, atendendo a
requisitos definidos.

CASSIOLATO & LASTRES (2005) afirmam que um sistema de inovagdo pode ser
definido como um conjunto de instituicdes distintas que, conjuntamente ou individualmente,
contribuem para o desenvolvimento e difusdo de tecnologias. Tal processo envolve nido
apenas empresas, mas, principalmente, instituicdes de ensino, pesquisa e financiamento,
governo, entre outras.

Para COSTA et al. (2005), o processo de inovacdo apresenta diferentes concepgdes,
onde na primeira, a inovagao € construida por meio de uma busca constante pelo aprendizado,
determinado pelas interacdes que dependem tanto das estruturas institucionais e
organizacionais, como das diversidades regionais, dos padrdes locais, etc. J4 a segunda
concep¢do afirma que para haver inovagdo é preciso uma grande variedade de agentes
envolvidos com a capacidade de transferir e incorporar o conhecimento tecnoldgico, tais
como institui¢des publicas (institutos de pesquisas e universidades, agéncias governamentais
de fomento, financiadores, incubadoras, etc) e instituigdes privadas (empresas, associagdes

empresariais, sindicatos, etc).
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A Figura 32 mostra que, dentro de uma instituicio, o sucesso da inovagdo tecnoldgica

depende de fatores que garantam um ambiente favoravel ao investimento em P&D.
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Figura 32. Principais fatores que influenciam o processo de inovagao.

Fonte: Adaptado de MIRON et al., (2005).

Para o alcance de um sistema de gestdo da inovacdo eficiente, € necessario que dentro
da empresa haja uma reestruturacio interna de seus recursos, com ferramentas e metodologias
que coordenem suas atividades internas e as atividades de todas as partes externas a empresa.
No intenso processo de reestruturacdo das empresas e de seus negdcios, a competitividade
exige eficiéncia coletiva, onde as organizagdes terdo que focar suas competéncias essenciais
(“core competences”) e procurar parcerias com universidades e institutos para complementar

recursos e alcangar seus objetivos (FLEURY, 2003; MIRON et al., 2005).
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7.2 Prospeccdo Tecnologica

O desenvolvimento de um estudo prospectivo permitiu identificar as principais
empresas e universidades que t€m interesse pela pesquisa e inovacdo em ésteres de sacarose,
bem como os paises que estdo investindo nessa drea, além de determinar os potenciais campos
de aplicacdo desses derivados, as rotas tecnoldgicas, os catalisadores e solventes mais
empregados na sintese.

A prospeccdo tecnoldgica € um instrumento capaz de mapear o futuro, através do
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, e conhecer as possibilidades e oportunidades de
investimentos em P&D em dreas que podem ser importantes para o desenvolvimento
econdmico e social do pais (JANNUZZI et al., 2004).

Segundo MAYERHOFF (2008), o termo prospec¢do tecnoldgica pode ser definido
como sendo a incorporagdo de informagdo ao processo de gestdo tecnoldgica, buscando
predizer possiveis estados futuros da tecnologia ou condi¢des que afetam sua contribuicio
para as metas estabelecidas. Outra definicdo resume este termo como sendo tentativas
sistematicas para observar, a longo prazo, o futuro da ciéncia, da tecnologia, da economia e da
sociedade, com o objetivo de identificar as tecnologias emergentes que, provavelmente,
produzirdo maiores beneficios econdmicos e sociais para uma nagio.

De uma maneira geral, os principais objetivos e potenciais beneficios dos exercicios de
prospeccao, a saber, sdo: entender as forcas que orientam o futuro; antecipar e entender o
percurso das mudangas; orientar o processo de tomada de decisdo em ciéncia, tecnologia e
inovacdo; subsidiar decisdes relativas ao estabelecimento de prioridades em P&D, gestdo de
risco das inovagdes tecnoldgicas, melhoria da competitividade tecnoldgica de produtos e
processos; organizar sistemas de inovagdo que correspondem aos interesses da sociedade;
identificar as oportunidades e necessidades mais relevantes para a pesquisa no futuro e
promover canais e linguagens comuns para a circulagdo de informacdo e conhecimento

estratégico para a inovacdo (MENDES, 2008).

7.3 Patentes como Instrumento de Protecdo a Propriedade Intelectual

Junto a inovag@o tecnoldgica vem a necessidade da protec¢do desta por meio do sistema
de patentes, que tem a funcdo de proteger a exploragdo de uma inovagéo pelo seu criador ou

inventor.
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Segundo MARTINS (2008), as patentes podem ser consideradas um amplo recurso de
conhecimento de natureza cientifica e comercial, constituindo grandes fontes de informagio
de natureza tecnoldgica. Tal informagédo pode ser comprovada por OLIVEIRA et al., (2005)
que afirma: “uma das formas de se medir o desenvolvimento de um pais estd diretamente
ligada ao niimero de patentes concedidas aos seus nacionais em outro pais, especialmente os
desenvolvidos”.

Segundo MARTINS (2008), as patentes sdo detentoras de informacdes de publicacdo
exclusivas, o que as torna um instrumento principal para obtencdo de conhecimentos em
relacdo ao estado da arte da tecnologia, pesquisa e comprovagdes cientificas.

As patentes trazem importantes vantagens para as empresas, a medida que permitem
uma visualizacdo do mercado, permitindo, de forma ripida, um bom nivel de resumo de
informagdes relevantes, como tecnologias, principais players, mercados e parcerias.
Sdo importantes fontes de informagdo para o acompanhamento do desenvolvimento
tecnoldgico dos paises, podendo ser consideradas um indicador do desenvolvimento
tecnoldgico e da inovacdo (CANONGIA, 2008; MARTINS, 2008).

Segundo OLIVEIRA et al. (2005), a patente € uma protecdo legal e tempordria,
concedida pelo Estado ao inventor ou ao seu titular, que garante a estes a exclusividade de
explorar comercialmente o objeto protegido, impedindo terceiros de usar, produzir ou realizar
quaisquer atividades com o bem protegido sem sua devida autorizagdo. E funcio, portanto, de
um sistema de patentes a busca do equilibrio dos interesses do titular/depositante (direito de
exclusividade) com os da sociedade (divulgagdo da invengdo).

O processo de andlise de patentes estd diretamente orientado para a tomada de decisdo
de uma empresa, estando associado a uma visdo de mercado e nivelado com o planejamento
estratégico desta organizagdo. Este processo € utilizado, principalmente, para maximizar os
ganhos e minimizar as perdas devido a ac¢des internas ou externas a empresa; orientar a
alocagdo de recursos; identificar e avaliar as oportunidades ou ameagas no mercado; orientar o
planejamento pessoal, de recursos financeiros ou infra-estrutura; desenvolver planos
administrativos, politicas ou estratégias, incluindo a andlise de risco; auxiliar a gestdo de P&D
e avaliar novos processos e produtos (INT, 2003).

A andlise de patentes estd baseada no pressuposto de que o aumento do interesse por
novas tecnologias se refletird no aumento da atividade de P&D e que isso, por sua vez, se
refletird no aumento do depdsito de patentes. Dessa forma, presume-se que novas tecnologias

podem ser identificadas pela andlise dos padrdes de pedidos de patentes em determinado
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campo, onde os resultados s@o, muitas vezes, apresentados de forma quantificada, mas seu uso
no processo decisorio € baseado numa avaliacdo qualitativa (MAYERHOFF, 2008).

A administrag@o do sistema internacional de patentes é feita pela Organizacdo Mundial
da Propriedade Intelectual (OMPI), a qual possui por finalidade promover a protecdo da
propriedade intelectual em todo o mundo e assegurar a cooperagdo administrativa entre as
nacdes. No Brasil, a Lei n® 9.279/96 (LPI), que regula os direitos e obrigacdes relativos a
propriedade intelectual, dispde que a protecdo dos direitos de propriedade industrial,
considerando seu interesse social e o desenvolvimento tecnoldgico e econdmico do pais,
efetua-se mediante concessao de patentes de invengdo e de modelo de utilidade, concessdo de
registro de desenho industrial, concessdo de registro de marca, repressdo as falsas indicacdes
geogréaficas e repressdo a concorréncia desleal (www.inpi.gov.br, acessada em 24 de

novembro de 2010).

O Brasil concede apenas dois tipos de patentes: a Patente de Invencéo (PI) e de Modelo
de Utilidade (MU), sendo o periodo de prote¢do de 20 anos para PI e 15 anos para MU,
contados da data do depdsito do pedido (www.inpi.gov.br, acessada em 24 de novembro de

2010).

Para indexar e recuperar os pedidos de patente depositados no Brasil, utiliza-se a
Classificacao Internacional de Patentes (CIP), que tem por finalidade criar uma ferramenta de
busca e recuperacdo de documentos de patente, servindo como um instrumento para
disposi¢des organizadas destes documentos, a fim de facilitar o acesso as informagdes
tecnoldgicas e legais contidas nos mesmos.

A estrutura hierdrquica da CIP estd dividida em secdes, subsecdes, classes, subclasses,
grupos e subgrupos, dividindo a tecnologia em 8 se¢des, sendo 21 subsecdes, 120 classes, 628
subclasses e 69.000 grupos. As se¢des, por sua vez, podem ser classificadas de acordo com a
natureza do assunto presente nestas: A-Necessidades Humanas, B-Operacoes de
Processamento, Transporte; C-Quimica e Metalurgia;, D-Téxteis e Papel; E-Construcoes
Fixas; F-Engenharia Mecdnica, Illuminagcdo, Aquecimento, Armas, Explosdo; G-Fisica;

H- Eletricidade (INPI, 2010; MENDES et al., 2009).
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CAPITULO VIII
METODOLOGIA

8.1 Busca Bibliogrdfica

O levantamento do estado da arte dos ésteres de sacarose foi realizado através de buscas
em bancos de teses, dissertagdes, publicagdes técnicas, periddicos, artigos cientificos, patentes
e enderecos eletronicos.

A revisdo bibliografica dessa dissertagdo foi realizada em diversos bancos de dados, tais
como Science Direct, Web Of Science, Scielo, Base Minerva, Google, Biblioteca Digital da
UNICAMP, publicacdes do MCT-Ministério da Ciéncia e Tecnologia, site da ABIQUIM e
base de patentes do INPI, USPTO (United States Patent and Trademark Office.). Outras
informagdes importantes foram obtidas nos enderecos eletronicos fornecidos ao utilizar, na
internet, diferentes palavras-chave referentes as dreas em questdo em cada capitulo. Porém,
para a construcdo e interpretacdo das figuras e tabelas presentes nesse capitulo, concentrou-se
nas buscas de patentes e artigos utilizando as bases de dados: Web of Science, Science Direct,
USPTO e INPI

Os artigos e patentes obtidos, apds adocdo de critérios de busca, foram analisados em
trés niveis de profundidade, macro, meso e micro, com o objetivo de mapear o mercado dos
ésteres de sacarose e, posteriormente, avaliar a sustentabilidade desses derivados. No nivel
macro foram realizadas andlises referentes & distribuicdo por ano, por pais e por tipo de
depositante. No nivel meso, os parametros utilizados foram distribuicdo por dreas do
conhecimento, principais revistas, instituicdes depositantes e area de aplicacdo dos produtos.
No nivel micro, as andlises se concentraram na distribui¢do por tipo de solvente e catalisador
empregados na sintese, bem como os principais ésteres de sacarose sintetizados e as principais

CIPs encontradas nas patentes analisadas.

8.2 Monitoramento tecnologico de artigos

8.2.1 Base de dados Web of Science
A base de artigos cientificos Web Of Science, disponivel no banco de dados ISI WEB

OF KNOWLEDGESM, ¢ uma ferramenta, atualizada semanalmente, que permite, além da
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pesquisa habitual por ocorréncia de palavras no registro, também a pesquisa de artigos
relacionados e o estabelecimento de ligacdes entre artigos que citam outros ou sdo citados por
outros. Essa base de dados é a designagdo comum que € dada a um conjunto de bases de
dados também conhecidas como Science Citation Indexes (Science Citation Index, Social
Science Citation Index, Arts and Humanities Citation Index), compiladas pelo ISI (Institute
for Scientific Information). Além destas, também estdo incluidas na Web of Science as bases
de dados Current Chemical Reactions e Index Chemicus.

Os critérios de busca adotados nesta base de dados, bem como o niimero de publica¢des
obtidas utilizando diferentes palavras-chave estdo listados na Tabela 9. Devido & obtengado de
um maior nimero de publicacdes obtidas, selecionou-se, entdo, o sexto critério de busca, ou
seja, empregou-se como palavras-chave os termos: “sucrose esters” AND “synthesis”, ambos
presentes no resumo, no periodo compreendido entre 2000-2010* (Agosto). Como resultado
foram obtidos 50 artigos disponiveis em texto completo, onde, apds andlise, foi verificado que
apenas 22 artigos estavam voltados especificamente para a sintese dos ésteres de sacarose.

Esses documentos foram, entdo, analisados em trés niveis: macro, meso € micro.

Tabela 9. Critérios de busca de artigos na Web of Science e o respectivo niimero de publicacaes.

Fonte: Elaboragdo Propria.

Palavras-Chave N° de publicacoes (Web of Science)
“ sucrose esters” AND “ green chemistry’
in topic 2
“sugar esters” AND “green chemistry’
in topic 5
“sucrose esters” AND “green chemistry
in title 0
“sucrose esters”in title
(disponivel full text) 38
“sucrose esters” AND “synthesis”
in topic
(disponivel full text) 50 <—

8.2.2 Base de dados Science Direct

A base de dados Science Direct, disponivel no endereco eletronico

www.sciencedirect.com, € uma base multidisciplinar que contém um pouco mais de 25% de

toda a informacdo em texto completo nas dreas de ci€ncia, tecnologia e medicina publicada
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mundialmente. Esta base cobre mais de 2500 periddicos Elsevier, englobando 24 areas do
conhecimento cientifico e mais de 9 milhdes de artigos em texto completo e possui uma
colecdo composta de periddicos, livros e obras de referéncia eletronicos, sendo atualizada
diariamente.

Foram adotadas como palavras-chaves as mesmas utilizadas na base Web of Science,
como forma de, posteriormente, fazer uma comparagdo dos resultados obtidos nessas duas
bases de dados. Dessa forma, empregou-se os termos “sucrose esters” AND “synthesis”,
ambos presentes no titulo, resumo e palavra-chave, adotando como periodo de busca “all
years” (todos os anos), a fim de obter um maior nimero de artigos na drea de sintese. Como
resultado foram obtidos 43 artigos em texto completo, onde, apds andlise, verificou-se que
apenas 24 artigos estavam voltados para a sintese dos ésteres de sacarose, os quais foram

analisados em trés niveis: macro, meso, micro.

8.3 Monitoramento tecnologico de patentes

8.3.1 Base de patentes do INPI

A base de patentes do INPI, disponivel no endereco eletronico www.inpi.gov.br,

contém os dados dos pedidos de patente depositados no Brasil, sendo uma forma de estimular
a inovagdo, promovendo a competitividade e favorecendo o desenvolvimento tecnoldgico,
econdmico e social do pais.

O monitoramento tecnolégico das patentes foi realizado primeiramente, utilizando a
base do INPI, onde foi selecionado o termo “pesquisa bdsica” e o campo “todas as
palavras”, utilizando como palavras-chave os termos “ésteres” and “sacarose”, presentes no
resumo. Foram encontrados 14 depdsitos de pedido nacional de patentes, no periodo entre
1994 e 2007, onde apenas 3 estavam relacionados diretamente a sintese dos ésteres de
sacarose. Por esse motivo foram utilizadas para andlise, nos trés niveis (macro, meso e micro),
as 14 patentes obtidas. A Tabela 10 traz um resumo dos critérios de busca adotados na base de
patentes do INPI, apresentando as palavras-chave empregadas e o ndmero de depdsitos

obtidos.
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Tabela 10. Critérios de busca utilizados na base de patentes do INPI e os respectivos niimeros

de pedidos de depdsito de patentes encontrados. Fonte: Elaboragcdo Prépria.

Palavras-Chave N° de depdésitos de pedido de patentes
(INPI)
“ésteres” and “sacarose” no resumo </
“ésteres” and “sacarose” no titulo 5
“sacarose” and “derivados” no resumo 0
“sacarose” and “derivados” no titulo 1
“sacarose” and “sintese” no resumo 7

(apenas 2 referentes aos ésteres de sacarose)

“sacarose’” and “sintese” no titulo 2

8.3.2 Base de patentes do USPTO

A base de patentes do USPTO, disponivel no endereco eletronico www.uspto.gov,

€ uma ferramenta gratuita, utilizada em buscas informatizadas, possuindo duas bases: patentes
concedidas (1976-texto completo e 1790-digitalizados) e pedidos publicados (a partir de
marco de 2001). Essas bases contém apenas documentos depositados ou publicados nos
Estados Unidos, onde a busca pode ser feita no documento completo ou em campos

especificos, sendo permitido truncagem e o uso de operadores (AND, OR, AND NOT).

8.3.2.1 Base de pedidos de patentes concedidas do USPTO

A pesquisa foi realizada preenchendo-se o campo Term 1: “sucrose” AND o campo
Term 2: “esters”, ambos presentes no resumo, a fim de obter uma maior relevincia das
patentes encontradas voltadas para a drea de sintese de ésteres de sacarose. Foram encontradas
91 patentes, porém retirando as duplicatas e as patentes que ndo estavam dentro do tema em
questio (“ésteres de sacarose’), restaram 73 patentes. Primeiramente, essas patentes foram
analisadas quanto a sua relevincia, ou seja, quais descreviam a sintese dos ésteres de

sacarose; com isso, das 73 patentes, apenas 26 atendiam ao requisito acima. Essas patentes
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foram, entdo, analisadas da mesma forma que os artigos, ou seja, em trés niveis: macro, meso

€ micro.

A Tabela 11 apresenta um resumo dos critérios de busca adotados nessa base de dados,

bem como o nimero de patentes obtidas e a relevancia de cada uma delas.

Tabela 11. Critérios de busca utilizados na base de pedidos de patentes do USPTO, os

respectivos niimeros de patentes encontrados e relevincia. Fonte: Elaboragcdo Prépria.

N° de
Palavra-Chave Campo patentes Relevancia
“sucrose esters” Abstract 28 8
“sucrose esters” AND “synthesis” Abstract 1 1
“sucrose esters” Title 11 6
“sucrose” AND “esters” Title 25 16
———> “sucrose” AND “esters” Abstract 91 26
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CAPITULO IX
RESULTADOS E DISCUSSAO

9.1Web of Science

9.1.1 Andlise Macro

Foi realizada a andlise macro de modo a determinar a distribuicdo de artigos por ano de

publicacido, pais e tipo de instituicdo autora.

9.1.1.1 Distribuicdo dos artigos por ano

A Figura 33 mostra a evolucdo temporal dos artigos publicados no periodo de 2000 a
2010. De uma forma geral, percebe-se que o nimero de artigos voltados para a sintese dos
ésteres de sacarose vem sofrendo oscilagdes ao longo dos anos. No periodo de 2001 a 2003,
observa-se um leve incremento do nimero de artigos publicados. O ano de 2003 apresentou o
maior nimero de publicacdes, sendo responsavel por 18% do total de artigos analisados; ja os
anos de 2005, 2007 e 2010 também foram significativos, apresentando, cada um, 3 artigos
publicados por ano, ou seja, aproximadamente, 14% do total. Nota-se também que nos
ultimos anos, de 2008 a 2010, vem ocorrendo uma crescente elevacdo do nidmero de
publicacdes nesta drea, onde se percebe um nitido crescimento e interesse explorador neste
setor.

Diante desses dados, percebe-se que o nimero de publicagdes em processo sobre 0s
ésteres de sacarose ainda € muito baixo, o que ndo condiz com o grande potencial tecnoldgico
e mercadolégico do produto, havendo, portanto, a necessidade de investimentos em PD&I na

area de sintese desses derivados.
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Figura 33. Evolucdo do niimero de artigos sobre ésteres de sacarose no periodo de 2000-2010.

Fonte: Elaboragdo Propria.

9.1.1.2 Distribuigcdo dos artigos por pais

Quanto a publicagdo de artigos por pais, pode-se observar que Franca e Espanha se
destacam nesse setor, sendo responsavel, cada pais, por, aproximadamente, 17% do total de
artigos analisados. Em seguida aparece a China, a qual responde por 14% do total de
publicacgdes, conforme mostra a Figura 34. Esse resultado ratifica a alta aplicacdo de recursos
e investimentos em P&D por parte desses paises, haja vista que Franga faz parte do G7, ou
seja, € uma das sete economias mais fortes do mundo, apresentando, conseqiientemente,
elevados investimentos em ciéncia e inovacdo. J4 a Espanha, considerada um pais
desenvolvido e rico, vem apresentando gastos significativos com pesquisa e desenvolvimento.
Atualmente, a China representa a segunda maior economia mundial e se destaca como um dos
paises emergentes do BRIC (Brasil, Riissia, India e China), grupo com acelerado crescimento
econdmico, o qual vem ampliando fortemente seus investimentos na drea de ciéncia e
tecnologia. Segundo ANTUNES (2010), em 2007, Franca e Espanha investiram,
respectivamente, US$ 43 bilhdes e US$ 18 bilhdes em P&D; ja a China desponta na frente

desses dois paises, tendo investindo, neste mesmo ano, US$ 102 bilhdes em P&D.
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Figura 34. Distribuicdo dos artigos por paises, no periodo entre 2000-2010.

Fonte: Elaboragdo Propria.

9.1.1.3 Distribuigdo dos artigos por tipo de instituicdo autora

Fazendo uma andlise dos artigos por tipo de instituicdo autora, observa-se que as

universidades se destacam, sendo responsdveis por 41% dos artigos analisados. Os

institutos/centros de pesquisa aparecem em seguida com 18% do total de publicacdes e por

ultimo estao as empresas, responsaveis por apenas 9%, conforme mostra a Figura 35.

9%

41%

O Empresa

B Universidade

O Institutos/Centros de

Pesquisa

Figura 35. Distribuicdo dos artigos por tipo de institui¢cdo. Fonte: Elaboragcdo Prdpria.
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9.1.2 Andlise Meso

A andlise meso foi realizada a fim de obter informacdes sobre o tipo de sintese
empregado na producdo dos sucroésteres, as principais dreas do conhecimento envolvidas;
bem como as principais revistas cientificas e instituicdes que mais publicaram artigos nesta

area.

9.1.2.1 Distribuicdo dos artigos por tipo de sintese

A Figura 36 apresenta a distribui¢do das principais rotas que podem ser empregadas na
sintese dos ésteres de sacarose. Pode-se notar que a sintese enzimdtica domina esse campo,

N

onde 73% do total de artigos analisados sdo referentes a sintese enzimdtica, contra 27%
referentes a sintese quimica. Esse resultado jd era esperado haja vista a importancia e as
vantagens da catdlise enzimdtica na sintese de ésteres de carboidratos, dentre elas estdo a
formacdo de produtos mais puros, devido & alta seletividade do catalisador, bem como as
condi¢des mais brandas de T e P, em contraposi¢cdo as condi¢des drasticas utilizadas na

catdlise quimica.

27%

B Sintese Quimica

m Sintese Enzimética

73%

Figura 36. Distribuicdo dos artigos por tipo de sintese empregada na producdo dos ésteres de

sacarose. Fonte: Elaboragdo Propria.

9.1.2.2 Distribuicdo dos artigos por dreas do conhecimento

A Figura 37 relaciona as maiores areas do conhecimento envolvidas nos artigos

selecionados. Vale mencionar que um mesmo artigo pode apresentar mais de uma darea.
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Observa-se que a drea do conhecimento que domina o campo em estudo € a Fisico-Quimica,
estando presente em 7 publicacdes; em seguida aparece a Quimica Orgdnica, com 6
publicacdes e as areas de Biotecnologia e Microbiologia Aplicada; Bioquimica e Biologia

Molecular e Quimica Multidisciplinar, todas as trés presentes em 5 dos 21 artigos analisados.

Biofisica

Quimica Inorgénica e Nuclear

Ciéncia dos Materiais Multidisciplinar
Quimica Orgéanica

Quimica Aplicada

Biotecnologia e Microbiologia Aplicada

Engenharia Quimica

Bioquimica e Biologia Molecular
Fisico-Quimica
Quimica Multidisciplinar

Polimeros

Figura 37. Distribuicdo dos artigos por principais dreas do conhecimento com maior niimero de

artigos sobre ésteres de sacarose. Fonte: Elaboragdo Propria.

9.1.2.3 Distribuicdo dos artigos quanto as instituicdes autoras

As principais institui¢des, bem como seus respectivos paises e nimero de publicagdes
estdo apresentados na Tabela 12. Vale ressaltar que a primeira e segunda colunas referem-se,
respectivamente, a instituicio e ao pais da instituigdo ao qual pertence o principal
pesquisador. Observa-se que o Instituto de Catdlisis Y Petroleoquimica (CSIC) e a Aalborg
University aparecem como as instituicdes que mais publicaram artigos relacionados a sintese
de ésteres de sacarose, ambas com 3 publicacdes, sendo responséveis, cada uma, por 13% do
total de artigos analisados. Em seguida aparece a empresa francesa Béghin-Say e as
universidades Zhejiang University (China) e Universidade Nova de Lisboa (Portugual), todas

com 2 publicacdes na drea em questao.
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Tabela 12. Principais instituicdes com maior niimero de publicacoes em ésteres de sacarose e seus

respectivos paises. Fonte: Elaboragdo Propria.

Nidmero de
Instituicao Pais Publicacoes
Universidade Nova de Lisboa Portugual 2
Jiangnan University Japao 3
Utah State University EUA 2
Aalborg University Dinamarca 3
University of York Reino Unido 1
Zhejiang University China 2
Université de Lyon Franga 1
Central Food Technological Research Institute India 1
Puleva Biotech Espanha 1
Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena Brasil 1
Instituto de Catélisis Y Petroquimica - CSIC Espanha 3
Béghin-Say Franga 2
National Institute of Advanced Industrial Science Japdo 1
and Technology
Université Claude Bernard Lyon 1 Francga 1
Bioprocess Engineering Research Center and
Coréia do Sul 1

Department of Chemical Engineering

9.2.1.4 Distribuicdo dos artigos quanto a publicacdo em revistas cientificas

A Figura 38 mostra as revistas cientificas que publicaram artigos sobre a sintese de
ésteres de sacarose. E possivel observar que a revista Enzyme and Microbial Technology é a
que mais se destaca, apresentando 3 artigos nessa darea, sendo responsdvel por
aproximadamente 14% do total de publicacdes. Em segundo lugar aparecem a Biotechnology

Letters, Tetrahedron-Asymetry, Langmuir, Carbohydrate Research e Journal of Molecular
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Catalysis B-Enzymatic, todas com 2 publicacdes, ou seja, 9% do total. As demais revistas

apresentaram apenas 1 publicagdo na drea em questdo.

FEBS LETTERS
BIOTECHNOLOGY LETTERS
CHEMICAL ENGINEERING SCIENCE
TETRAHEDRON-ASYMMETRY
LANGMUIR
CARBOHYDRATE POLYMERS
QUIMICANOVA
TETRAHEDRON
CARBOHYDRATE RESEARCH
ENZYME AND MICROBIAL TECHNOLOGY
JOURNAL OF SUPERCRITICAL FLUIDS
JOURNAL OF MOLECULAR CATALYSIS B-ENZYMATIC
ULTRASONICS SONOCHEMISTRY
INTERNATIONAL JOURNAL OF MOLECULAR SCIENCES

EUROPEAN POLYMER JOURNAL

Figura 38. Distribuicdo dos artigos por principais revistas que publicaram artigos em ésteres de

sacarose. Fonte: Elaboracdo Prdpria.

9.1.3 Andlise Micro

Esta andlise foi realizada a fim de determinar os principais ésteres de sacarose

sintetizados, bem como os principais catalisadores e solventes empregados na sintese desses

derivados.

9.1.3.1 Distribuigdo dos artigos por tipo de solvente utilizado na sintese

Conforme visto na revisdo bibliogréfica, a escolha do solvente é de grande importancia
na sintese dos ésteres de sacarose, haja vista que esses solventes sdo responsdveis pela
solubilidade do carboidrato no meio reacional e, conseqiientemente, pelo aumento do
rendimento do processo. A Figura 39 apresenta a distribui¢do dos artigos por solvente

utilizado na sintese dos sucroésteres. E possivel notar que o solvente mais utilizado foi o
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dimetilsulféxido (DMSO), sendo empregado em 36% dos artigos analisados. Na segunda e
terceira posi¢des estdo, nessa ordem, dimetilformamida (DMF) e piridina, presentes,
respectivamente, em 32% e 27% dos artigos analisados. Vale ressaltar que em um mesmo
artigo foram encontrados mais de um solvente, assim como mistura desses, a fim de aumentar
a solubilidade do carboidrato no meio reacional. Outros solventes merecem destaque como o

2-metil-2-butanol, diclorometano, tetrahidrofurano (THF), entre outros.

@ DMF anidra

49, m Piridina anidra
o 0 A% 4% mDMSO

9%j \\‘ | Metil-etil-cetona

4% — | 2-metil-2-butanol

@ CO2 superctitico
‘ m Diclorometano

o THF

m hexano

m Cloroférmio
O heptano
O terc-butanol

Figura 39. Distribuicdo dos artigos por solvente utilizado na sintese dos ésteres de sacarose.

Fonte: Elaboragdo Propria.

Como a catdlise enzimadtica € a mais relevante quanto a producgéo desses derivados, foi
também avaliado quais os principais solventes empregados, especificamente, neste tipo de
sintese; assim como o nimero de artigos em que cada solvente foi empregado, como mostra a
Figura 40. Dentre os 16 artigos relacionados a sintese enzimdtica, em 7 deles empregou-se,
como solvente, o dimetilsulféxido (DMSO); em seguida aparece o 2-metil-2-butanol e a
dimetilformamida (DMF), presentes em 5 artigos; e em terceiro lugar estd a piridina, presente

em 4 artigos analisados.
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Terc-butanol
Heptano

Hexano
Cloroférmio
Diclorometano
Piridina

CO2 supercritico
DMSO

DMF

2-metil-2-butanol

Figura 40. Distribuicdo dos artigos por solventes empregados na sintese enzimdtica dos ésteres

de sacarose. Fonte: Elaboragdo Propria.

9.1.3.2 Distribuigdo dos artigos por catalisador empregado na sintese

Tendo em vista o potencial e as vantagens inerentes a sintese enzimdtica dos ésteres de
sacarose, assim como o fato da maior parte dos artigos estd relacionada a esse tipo de sintese,
fez-se uma andlise dos 16 artigos relevantes a fim de se avaliar quais os principais
biocatalisadores empregados. A distribuicdo dos biocatalisadores e o percentual de artigos que
empregaram essas enzimas estdo indicados na Figura 41. Vale ressaltar que em um mesmo
artigo foram encontrados mais de um tipo de biocatalisador. Foi visto que os principais
biocatalisadores empregados foram: lipase de Thermomyces lanuginosus (Novozyme) e
protease de Bacillus subtilis (Bioprase), ambas presentes em 25% dos artigos analisados. Em
seguida aparece a lipase de Candida antarctica (Novozym 435), empregada em 19% do total

de artigos analisados.
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O Lipase de Candida antarctica
(Novozym 435)

W Lipase de Pseudomonas cepacia

O Lipase de Mucor miehei
(Lypozyme)

O Lipase de Thermomyces
lanuginosus (Novozyme)

B Protease de Bacillus pseudofirmus
AL-89

O Protease de Bacillus subtilis
(Bioprase)

B Lipase de Rhizomucor miehei
(Lipozyme IM-20)

O Protease de Bacillus
thermoproteolyticus (termolisina)

W Protease de Bacillus licheniformis
(Optimase M-440)

Figura 41. Distribuicdo dos artigos por biocatalisadores empregados na sintese enzimdtica de ésteres

de sacarose. Fonte: Elaboragdo Propria.

9.1.3.3 Distribuigdo por drea de aplicacdo dos ésteres de sacarose

Tendo em vista que muitos artigos ndo especificaram a aplicacdo dos ésteres de
sacarose sintetizados, essa andlise ndo pode ser quantificada, servindo apenas para identificar,
de forma qualitativa, as principais aplica¢des desses derivados nos artigos selecionados. Dessa
forma, foi possivel perceber que os sucroésteres t€ém sido largamente utilizados como
intermedidrios na sintese de outros produtos, como polimeros, adogantes (sucralose) e
compostos radioativos (como marcadores). Outras aplicagdes incluem a drea farmacéutica,
auxiliando na liberacdo controlada de farmacos, a drea de cosméticos e alimentos/bebidas,
sendo empregado como agente emulsificante com propriedades antifingicas inibindo o

crescimento de microrganismos.
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9.2 Science Direct

9.2.1 Andlise Macro

A andlise macro foi realizada a fim de se obter informacgdes sobre a distribuicdo dos

artigos por ano de publicacdo, por pais e instituicdes a que pertencem o principal pesquisador.

9.2.1.1 Distribuicdo de artigos por ano

A Figura 42 mostra a evolugdo temporal do ndmero de artigos relacionados a sintese de
ésteres de sacarose. Pode-se observar que 2007 se destaca como o ano com 0 maior nimero
publicacdes, com cerca de 17% do total de artigos publicados. Em seguida aparecem os anos
de 2009 e 2010, respectivamente, com 13% e 8% do total de publicacdes. De uma forma
geral, percebe-se que o numero de artigos publicados na area de processo € muito baixo,

podendo-se concluir que este tema encontra-se ainda em fase de estudo e desenvolvimento.

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Figura 42. Distribuicdo dos artigos por ano. Fonte: Elaboracdo Prdpria.
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9.2.1.2 Distribuigcdo por pais ao qual pertence o principal pesquisador

Quanto a distribuicio por pais, a China se destaca com 21% das publicacdes, conforme
mostra a Figura 43. Porém outros paises também se mostraram notdveis, dentre eles estdo
Franga e Espanha, ambos com 17% do total de publica¢gdes em sintese de ésteres de sacarose.
Em seguida aparecem Polonia e Dinamarca, responsaveis, respectivamente, por 13% e 8%.
Os demais paises, dentre eles estdo Portugal, EUA, Coréia do Sul, Eslovénia, Suécia e India
aparecem com apenas 1 publicacdo, representando, cada um, apenas 3% dos artigos

publicados.

m China

24% 21% ® Frangca

O Espanha

O Poldnia

8% ]
B Dinamarca

13%

17%
O Outros

Figura 43. Distribuicdo dos artigos por pais ao qual pertence o principal pesquisador.

Fonte: Elaboracdo Propria.

9.2.1.3 Distribuicdo de artigos por tipo de instituicdo autora

A Figura 44 apresenta a distribuicdo dos artigos relacionados a sintese de ésteres de
sacarose por tipo de institui¢do autora. Pode-se observar a predominincia das universidades,
as quais foram responsdveis por 75% do total de publicacdes, seguido pelos institutos/centros
de pesquisa e empresas, responsdveis, respectivamente, por 21% e 4% do total de artigos
publicados. Dentre as universidades, as que mais se destacaram foram aquelas oriundas,
sobretudo, de paises como China, Maldsia, Polonia e Dinamarca, que juntas, representam

cerca de 43% do total de publicagdes.
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4% O Universidades

@ Institutos/Centros de
Pesquisa

@ Empresa
75%

Figura 44. Distribuicdo dos artigos por tipo de instituicdo. Fonte: Elaboragdo Propria.

A Tabela 13 mostra as principais universidades que se destacaram com publicacdes
sobre sintese de ésteres de sacarose, seu respectivo pais de origem e nimero de publicagdes.
Pode-se perceber que dentre as universidades, a que mais se destaca é a Technical University
of Lodz (Polénia), com 3 publicagdes; porém, outras universidades aparecem logo em
seguida, cada uma apresentando 2 publicacdes na drea, sdo elas, as universidades chinesas:

Nantong University e Zhejiang University e a universidade dinamarquesa Aalborg University.

Tabela 13. Principais universidades com publicagcdes em sintese de ésteres de sacarose, seus

respectivos paises de origem e niimero de publicacées. Fonte: Elaboragdo Propria.

N° de

Universidade Pais publicacoes
Harbin Normal University China 1
Université Claude Bernard Lyon 1 Franca 1
Stockholm University Suécia 1
Universidade Nova de Lisboa Portugual 1
Nantong University China 2
Technical University of Lodz Pol6nia 3
Université Paul Sabatier Franca 1
Universidad Autonoma de Madrid Espanha 1
Utah State University EUA 1
Aalborg University Dinamarca 2
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N°de

Universidade Pais . .
publicacoes
University of Maribor Eslovénia 1
Université de Lyon Franca 1
Zhejiang University China 2
9.2.2 Andlise Meso

Na andlise meso foram analisados parametros como as principais revistas que
publicaram artigos sobre sintese de ésteres de sacarose, bem como o tipo de sintese para a
obtencdo desses produtos, suas respectivas dreas de aplicacdo e as dreas do conhecimento
envolvidas nas universidades que mais se destacaram na andlise macro (com pelo menos duas

publicacdes).

9.2.2.1 Distribuicdo dos artigos por revista de publicacdo

Nesta anélise foram verificadas as principais revistas cientificas que publicaram artigos
voltados para a sintese dos sucroésteres. A Tabela 14 mostra que as revistas que se mais
destacaram foram: Enzyme and Microbial Technology e Journal of Molecular Catalysis B:
Enzymatic, cada uma responsdvel por, aproximadamente, 17% do total de publicacdes. Com
isso, nota-se que a area de catdlise enzimadtica encontra-se em alta, e isso se deve, sobretudo,

as vantagens ambientais inerentes a essa rota.
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Tabela 14. Distribuicdo dos artigos por principais revistas de publicacdo.

Fonte: Elaboragdo Propria.

Revistas Cientificas publigj coes

Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 1
Chemical Engineering Science 1
Carbohydrate Research 3
European Polymer Journal 1
Chinese Journal of Chemical Engineering 1
Ultrasonics Sonochemistry 1
Enzyme and Microbial Technology 4
Progress in Biotechnology 1
Tetrahedron Letters 1

Studies in Surface Science and Catalysis 1
Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic 4
Tetrahedron:Asymmetry 2

The Journal of Supercritical Fluids 1
Journal of Biotechnology 1
Carbohydrate Polymers 1

TOTAL: 24

9.2.2.2 Distribuicdo dos artigos por tipo de sintese empregada

Nesta andlise foi avaliado qual tipo de catalise foi empregada na sintese dos ésteres de
sacarose: quimica ou enzimdtica. Através da Figura 45, pode-se observar que a catdlise
enzimdtica predomina em relagdo a quimica, representando 64% dos artigos analisados. Isso
se deve, sobretudo, as questdes relacionadas a alta eficiéncia catalitica, condigdes
operacionais mais brandas e alta seletividade dos biocatalisadores, aliada as vantagens
ambientais, como menor gera¢cdo de residuos e subprodutos, o que vem despertando grande

interesse de pesquisadores e cientistas.
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E Catalise Enzimatica B Catalise Quimica

Figura 45. Distribuicdo dos artigos publicados por tipo de catdlise empregada na sintese dos

ésteres de sacarose. Fonte: Elaboragcdo Propria.

9.2.2.3 Distribuigdo dos artigos por drea de aplicagdo dos ésteres de sacarose

Foi verificado que muitos artigos nao especificaram qual a destinagdo dos ésteres de
sacarose sintetizados, reportando, de forma geral, as possiveis dreas de aplicacdo desses
compostos; dessa forma, foi realizada apenas uma andlise qualitativa. Pdde-se notar que os
sucroésteres possuem uma ampla gama de aplicacdes, dentre elas, as que mais se destacam
sdo a area de cosméticos, onde sao utilizados como aditivos: clarificante, emulsificante,
surfactante em produtos de higiene pessoal, batons, protetor solar, repelente; area de
alimentos, como agente surfactante e emulsificante, sendo muito empregado como
intermedidrio na sintese da sucralose, podendo também ser utilizado como aditivo alimentar
em ragdo animal; além disso, esses compostos possuem excelente atividade antimicrobiana,
inibindo o crescimento de microrganismos nos alimentos e aumentando o tempo de prateleira
de frutas e vegetais. Podem ser empregados na drea de polimeros, onde sdo utilizados como
monodmeros para sintese de biopolimeros, sendo também empregados na 4rea farmacéutica,
como agente intensificador, aumentando a absor¢do de farmacos pelo organismo. Destaque
também para a area de nanomateriais, onde s@o utilizados como surfactante para a sintese de

nanoparticulas pelo método da microemulsdo, entre outras aplicagdes.
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9.2.2.4 Distribuicao dos artigos por dreas do conhecimento das principais universidades

Nesta distribuicdo foram analisadas as dreas do conhecimento exploradas pelas
universidades que mais que destacaram na sintese de ésteres de sacarose, sendo que, para
construcdo da Figura 46, foram selecionadas apenas as universidades que apresentaram, pelo

menos, duas publicacgdes.

Observa-se que a Technical University of Lodz, Aalborg University e a Zhejiang
University foram as universidades que mais se destacaram na sintese enzimdtica de ésteres de
sacarose, empregando, porém, biocatalisadores distintos. Enquanto a Technical University of
Lodz emprega lipases de Mucor circinelloides € Mucor racemosus, a Aalborg University e a
Zhejiang University utilizam, respectivamente, protease de Bacillus pseudofirmus e protease

de Bacillus subtilis.
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[ Catalise enziméatica de ésteres de
sacarose utilizando lipases
intracelulares imobilizadas da Mucor
circinelloides e Mucor racemosus

TechnlcaiU(llnverSIty of '—>< B Modelagem matematica da sintese de
0oaz

ésteres de sacarose por lipases de

Mucor Circinelloides em sistemas
bifasicos

B Estabilizagdo de lipase intracelular da

\ Mucor circinneloides

/

B Andlise de ésteres de sacarose utilizando
técnica acoplada cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector de espalhamento de luz

Nantong University — < (HPLC-ELSD) e espectrometria de massas com
fonte de ionizagéo (ESI-MS)

Sintese de ésteres de sacarose utilizando

\_ irradiacao de ultra-som

| Sintese enzimatica de laurato de sacarose
utilizando protease alcalina de Bacillus

pseudofirmus AL-89

Aalborg University | ___ <

B Seletividade e estabilidade de protease
alcalina de Bacillus pseudofirmus AL-89 em
solventes hidrofilicos

-

O Sintese e caracterizagdo de farmacos
conjugados de sacarideos utilizando protease

alcalina de Bacillus subtilis

Zhejiang University
—
< O Sintese  enzimatica de copolimeros de

dissacarideos de alto peso  molecular
empregando protease alcalina de Bacillus

~

Figura 46. Distribuicdo dos artigos pelas dreas do conhecimento exploradas pelas principais

universidades. Fonte: Elaboragdo Propria.
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9.2.3 Andlise Micro

Nesta andlise foram utilizados como pardmetros os principais ésteres de sacarose
sintetizados, bem como os principais catalisadores e solventes empregados em cada tipo de

sintese.

9.2.3.1 Distribuigcdo dos artigos por ésteres de sacarose sintetizados

Foram identificadas 12 familias distintas de ésteres de sacarose, conforme mostra a
Figura 47. Dentre os principais produtos, destaca-se o monoéster 6-O-lauroil e o diéster
6,6’-0-lauroil sacarose, utilizados na fabricacdo de compostos com acdo antimicrobiana; o
6-O-metacriloil sacarose, utilizado como mondmero na sintese de polimeros; o 6-O-acetil-
2,3,4-tri-O-[(S)-2-metilbutiril]sacarose, utilizado como agente fungicida e inseticida e o

1’-O-vinil-hexanodioil sacarose, empregado como mondmero na sintese de glicopolimeros.

acetados de lauratos de
sacarose sacarose
ésteres vinilicos de caprilatos de

sacarose sacarose
L-fenilalanil estearatos de
sacarose sacarose

acrilatos de palmitatos de
sacarose sacarose

decanoatos de oleatos de sacarose

sacarose .
miristato de

octanoatos de sacarose

sacarose

Figura 47. Distribuicdo dos artigos por familias dos ésteres de sacarose mencionados.

Fonte: Elaboragdo Propria.
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9.2.3.2 Distribuigdo dos artigos por catalisadores empregados na sintese

A Figura 48 mostra os principais catalisadores utilizados na sintese dos ésteres de
sacarose, assim como o niimero de artigos onde estes foram empregados. Vale mencionar que
um mesmo artigo pode utilizar mais de um tipo de catalisador. Dos 24 artigos analisados,
observou-se que os catalisadores que mais se destacaram foram: carbonato de potdssio anidro
(K2CO0O:3), hidrogenofosfato dissddico (Na,HPO,), lipase de Thermomyces lanuginosus, lipase
de Candida antarctica (Novozym 435), lipase de Mucor circinelloides, protease de Bacillus

subtilis e lipase de Rhizomucor miehei (Lipozyme IM-20).

O carbonato de potassio anidro

| hidrogenofosfato dissodico

Olipase de Thermomyces
lanuginosus imobilizada em celite

O lipase de Candida antarctica
imobilizada (Novozym 435)

B lipase de Mucor circinelloides

O protease de Bacillus subtilis
imobilizada em celite

B lipase de Rhizomucor miehei
(Lipozyme IM-20) imobilizada

Figura 48. Distribuicdo dos artigos por catalisadores empregados na sintese de ésteres de sacarose.

Fonte: Elaboracdo Propria.

9.2.3.3 Distribuigdo dos artigos por solventes empregados na sintese

Para esta andlise foram considerados apenas 21 dos 24 artigos encontrados, devido ao
fato de trés artigos ndo utilizarem solventes orgadnicos na sintese dos sucroésteres. Vale
ressaltar que em um mesmo artigo foram encontrados mais de um tipo de solvente. Dos

artigos analisados, apenas sete reportaram a sintese quimica dos sucroésteres e os quatorze
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restantes descreveram a sintese enzimatica. Esses valores confirmam que a drea de catlise
enzimdtica apresenta-se em crescente desenvolvimento.

A Figura 49 apresenta os solventes empregados na sintese dos sucroésteres e o
percentual de artigos onde cada solvente foi empregado. O solvente mais utilizado foi o
dimetilsulféxido (DMSO), estando presente em 16% dos artigos analisados (7 artigos); em
segundo lugar aparecem os seguintes solventes: 2-metil-2-butanol e dimetilformamida
(DMF), ambos presentes em 14% dos artigos. Foi também realizada uma andlise,
separadamente, a fim de identificar os principais solventes empregados em cada tipo de

sintese.

2% 2% —2%

O butanol

[ 2% Ml acetato de etila

ne O dimetilformamida (DMF)
O dimetilsulféxido (DMSQO)
B 2-metil-2-butanol

O di-n-pentil éter

B acetonitrila

O acetona

B metil etil cetona

M piridina anidra

O dioxano

O tetrahidrofurano (THF)
B CO2 supercritico

B diclorometano

M cloroférmio

B n-hexano

@ éter de petréleo

Figura 49. Distribuicdo dos artigos por solventes empregados na sintese dos ésteres de sacarose.

Fonte: Elaboragdo Propria.

A Figura 50 mostra os solventes utilizados na sintese quimica dos ésteres de sacarose,
bem como o nidmero de artigos onde esses foram empregados. Foi visto que os principais
solventes utilizados foram: butanol, acetato de etila, DMF, DMSO, diclorometano e

tetrahidrofurano (THF), com destaque para o DMF, o qual foi empregado em dois artigos.
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THF

diclorometano

DMSO

DMF

acetato de etila

butanol

Figura 50. Distribuicdo dos artigos por solvente empregado na sintese quimica dos sucroésteres.

Fonte: Elaboragdo Propria.

Ja na sintese enzimatica, os solventes utilizados foram acetona, acetonitrila, di-n-pentil
éter, piridina anidra, 2-metil-2-butanol e DMSO, onde os dois tltimos merecem destaque,
estando presentes em seis dos quatorze artigos voltados para a sintese enzimdtica. A Figura 51
apresenta os solventes utilizados nesse tipo de catdlise e o nimero de artigos em que estes

foram empregados. Vale ressaltar que um mesmo artigo pode conter um ou mais solventes.

acetona
acetonitrila
di-n-pentil-éter
piridina anidra
2-metil-2-butanol

DMSO

Figura 51. Distribuicdo dos artigos por solvente empregado na sintese enzimdtica dos

sucroésteres. Fonte: Elaboracdo Propria.
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9.3 INPI

Nessa base foram analisadas as quatorze patentes obtidas, pelo fato de apenas um
nimero muito baixo delas descreverem a sintese dos ésteres de sacarose. Com isso, as
andlises realizadas permitiram identificar as futuras tendéncias relacionadas aos sucroésteres,

de forma geral, e ndo, especificamente, da drea de sintese.

9.3.1 Anadlise Macro

Com a anélise macro das patentes foi possivel analisar o cendrio geral dos ésteres de
sacarose, sendo analisados tépicos como a evolucdo temporal do nimero de depdsito de

patentes, os principais paises depositantes e o tipo de depositante.

9.3.1.1 Distribuicao das patentes por ano

A Figura 52 apresenta o numero de pedidos de patente depositados, por ano, no Brasil,
no periodo compreendido entre 1994 e 2007, sendo possivel ter uma idéia de como o setor de
ésteres de sacarose estd se desenvolvendo ao longo dos anos. Observa-se que as patentes
referentes a ésteres de sacarose comecaram a ser depositadas, no Brasil, ha,
aproximadamente, 17 anos. De forma geral, o nimero de depdsitos manteve-se constante
entre os anos de 1999 e 2001, obtendo-se um patamar de 2 patentes por ano. Destaque para o
ano de 1997, quando houve o maior crescimento do setor; porém, no periodo de 2002 a 2004
ndo houve nenhum depdsito, o qual foi retomado somente a partir de 2005, estendendo-se até

o ano de 2007.
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N de patentes depositadas

1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Figura 52. Distribuicdo dos depdsitos de patentes no INPI por ano.

Fonte: Elaboragdo Propria.

9.3.1.2 Distribuicdo das patentes por pais

A Figura 53 apresenta a distribuicdo das patentes obtidas quanto ao pais depositante.
Pode-se observar que os EUA dominam este mercado, sendo responsavel por 44% dos
depésitos de pedidos de patentes, seguido, respectivamente, pela Franca e Reino Unido, os
quais aparecem na segunda e terceira posicdes, respondendo, respectivamente, por 21% e

14% dos dep0sitos.

79, 7% 7%
o

@ Brasil

W EUA

@ Franca

O3 Reino Unido
44% B Alemanha

@ india

14%

21%

Figura 53. Distribuicdo das patentes depositadas no INPI por pais.

Fonte: Elaboragdo Propria.
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9.3.1.3 Distribuicdo das patentes por tipo de depositante

A Figura 54 apresenta a distribuicdo das patentes depositadas no INPI por tipo de
depositante, podendo ser dividido em trés grupos principais: empresas, universidades/centros
de pesquisa e pessoa fisica. Foi observado que todos os depdsitos de patentes foram
realizados por empresa; porém, uma das patentes foi depositada por uma empresa juntamente
com uma universidade, neste caso, especificamente, pela Universidade Estadual Paulista e
pela Technes Agricola Ltda, cujo objetivo da patente era a obtencdo de ésteres de sacarose
para uso agricola como agente pesticida para controle de pragas. Esse resultado aponta a
necessidade de aumentar a integracdo entre as empresas € as universidades/instituicdes de
pesquisa, pois sendo as universidades as maiores detentoras do conhecimento, a parceria com
as empresas seria de grande interesse para ambas as partes e permitiria um elevado

crescimento das tecnologias na area.

Universidades 1

0 5 10 15

Ne de patentes

Figura 54. Distribuicdo das patentes depositadas no INPI por tipo de depositante.

Fonte: Elaboragdo Propria.

9.3.2 Andlise Meso

Nesta andlise foram adotados como pardmetros as principais instituicdes depositantes,
a area de aplicagdo dos ésteres de sacarose e as principais classificagdes internacionais (CIPs)

encontradas.
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9.3.2.1 Distribuicado das patentes por instituicdo depositante

A Figura 55 mostra os principais depositantes e o percentual de patentes depositadas por
cada. Observa-se que as empresas L’oreal, Tate & Lyle Public Company e American
Cyanamid Company dominam a édrea de ésteres de sacarose, as quais juntas, respondem por
42% do total das patentes analisadas. As demais institui¢des apresentaram apenas uma patente

depositada, sendo responsdveis, cada uma, por 7% do total.

UNIVERSIDA DE ESTADUAL PAULISTA

m TECHNES AGRICOLA LTD.

= V.B. MEDICARE PVT. LTD.

m PROCARRIER INC.

m EASTMAN CHEMICAL COMPANY
TATE & LYLE PUBLIC COMPANY

= AWD. PHARVA GMBH & CO.KG

= AMERICAN CY ANAMD COMPANY
L'OREAL

m THE PROCTER & GAMBLE COMPANY
COMPAGNIE GERVAIS DANONE

BAUSCH & LOMB INCORPORATION

Figura 55. Distribuicdo das patentes depositadas no INPI por instituicoes depositantes.

Fonte: Elaboragdo Propria.

9.3.2.2 Distribuigdo das patentes segundo a Classificacdo Internacional de Patentes (CIP)

Essa andlise foi realizada a fim de determinar as principais secdes envolvidas nas
patentes depositadas, podendo-se, dessa forma, ter uma nogdo das dreas onde estd ocorrendo
um maior interesse e direcionamento da pesquisa em relagdo ao tema em estudo. Foram
encontradas 31 classificacdes distintas, onde vale destacar que em uma mesma patente
estavam presentes diversas classificagdes.

A Figura 56 apresenta a distribuicdo das CIPs por se¢des, informando também o
nimero de patentes pertencentes a cada classificacdo. Observa-se que dentre as oito possiveis

secdes existentes, apenas duas estavam presentes nas patentes depositadas: Secdo A
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(Necessidades Humanas) e Secdo C (Quimica e Metalirgica), com 18 e 13 ocorréncias,

respectivamente.

42%

58%

@ A (Necessidades Humanas) @ C (Quimica e Metalurgia)

Figura 56. Distribuicdo das CIPs presentes nas patentes por grupos.

Fonte: Elaboragdo Propria.

A Figura 57 mostra a distribuicdo das CIPs por subclasses, sendo possivel notar a
presenca de 14 subclasses distintas, com destaque para A6/K e CO7H, as quais estavam
presentes em, respectivamente, 57% e 36% das patentes analisadas. Vale ressaltar que um

unico pedido de patente pode conter diversas classificacdes.

AOTN A21D A23C A23G A23L A23P A61B A61K A61Q CO7H C08G C11D C13D C13J

Figura 57. Distribuicdo das CIPs presentes nas patentes por subclasses. Fonte: Elaboracdo Propria.

9.3.2.3 Distribuicdo das patentes por drea de aplicacdo

A Figura 58 apresenta as principais dreas de aplicacdo das patentes analisadas, bem
como o numero de patentes relativo a cada drea. A drea farmacéutica é a que mais se destaca,

apresentando o maior nimero de depdsitos de pedidos de patentes; em seguida aparece a drea
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de alimentos e cosméticos. Outras areas também foram identificadas, porém com um menor
nimero de depdsitos, dentre elas estdo a de defensivos agricolas, produtos de limpeza (como

detergentes) e a drea de sintese de ésteres de sacarose.

Produtos de limpeza
Alimentos
Cosmeéticos
Farmacéutica
Sintese

Defensivos agricolas

Figura 58. Distribuicdo das patentes depositadas no INPI por drea de aplicacdo.

Fonte: Elaboragdo Propria.

9.3.3 Andlise Micro

A andlise micro permitiu determinar as areas envolvidas nas principais instituicdes
depositantes (responsdveis por, pelo menos, dois depdsitos), bem como os principais ésteres
de sacarose sintetizados e as tecnologias envolvidas nas CIPs com subclasse CO7H-

“Aciicares; seus derivados”.

9.3.3.1 Distribuigdo das patentes por drea envolvida nas principais instituicdes depositantes

Como observado na Figura 58, dentre as 12 empresas depositantes, trés delas merecem
destaque: a L’oreal, a Tate & Lyle Public Company e a American Cyanamid Company. Dessa
forma, foi realizada uma andlise mais detalhada a fim de obter informagdes quanto as areas
envolvidas nas patentes depositadas por essas instituicdes, como mostra a Figura 59.

A empresa francesa L’oreal se destacou, principalmente, com depdsitos na drea de
cosméticos, ambos referentes a emulsdes cosméticas contendo ésteres de sacarose; ja a
Tate & Lyle Public Company se destacou com depdsito de patentes na drea de alimentos, um
referente a purificacdo de xarope de sacarose e o outro referente & sintese da sucralose.

Por dltimo, a American Cyanamid Company se destacou na area farmacéutica, sobretudo na
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formulagdo de composi¢des farmacéuticas encapsuladas, com o éster de sacarose atuando

como carreador para liberagcdo de ingredientes ativos.

TATE & LYLE PUBLIC
COMPANY

AMERICAN CYANAMID
COMPANY

L'OREAL

[ Formulagdes orais farmacéuticas encapsuladas
ll Sistemas carreadores utilizados na formulagdo de composigdes orais farmacéuticas encapsuladas

B Emulsionantes em composi¢des cosméticas

[l Nanoemulséo para aplicagéo cosmética, dermatolégica ou oftalmoldgica
B Sintese de ésteres de sacarose através de reacao de acilagao

Bl Processo de fracionamento para tratamento de xarope de melago (separacéo das fracdes sacarose
e nao-sacarose)

Figura 59. Distribuicdo das patentes depositadas no INPI por drea envolvida nas principais

institui¢ées depositantes. Fonte: Elaboragdo Propria.

9.3.3.2 Distribuicdo das patentes por grupos de ésteres de sacarose

Nessa andlise foram encontrados 12 grupos distintos de sucroésteres; dentre eles,
os mais citados foram os estearatos e palmitatos de sacarose. A Tabela 15 relaciona os
principais grupos de ésteres de sacarose mencionados e o nimero de patentes que fazem
mengdo a esses produtos. Vale ressaltar que em uma mesma patente estavam presentes mais

de um tipo de éster de sacarose.
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Tabela 15. Distribuicdo das patentes por grupos de ésteres de sacarose mencionados.

Fonte: Elaboragdo Propria.

Grupos N2 de patentes
estearatos 6
palmitatos 6
oleatos 2
linoleatos 1
acetatos 3
benzoatos 2
glutaratos 1
lauratos 5
propionatos 1
erucatos 1
behenatos 1
miristatos 2
outros 4

9.3.3.3 Distribuicdo das patentes por subgrupos relacionados a sucroquimica

Na andlise meso foi observado que a subclasse CO7H foi uma das mais encontradas nas
patentes depositadas. Esse resultado ja era esperado pelo fato dessa subclasse abranger os
processos de preparagdo de derivados de acticar (“CO7H” —“Aciicares, seus derivados”).
Por esta razdo, essa andlise foi realizada a fim de obter informacdes sobre quais subgrupos
estavam presentes na subclasse CO7H.

A Figura 60 mostra a distribui¢do das patentes relacionadas a sucroquimica por
subgrupos e o nimero de ocorréncia de cada classifica¢do. Foi observada a presenca de cinco
subgrupos distintos: CO7H 1/00, CO7H 13/00, CO7H 13/04, CO7H 13/06 e CO7H 13/08, onde

aquele que mais se destacou foi o CO7H 13/06, que abrange “compostos contendo radicais
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sacarideos esterificados quer pelo dcido de carbono ou seus derivados, quer por dcidos

orgdnicos, por ex., dcidos fosfonicos, dcidos graxos”.

2
1 1 1 I 1

CO07H 1/00

C07H 13/04 C07H 13/06 C07H 13/08

Figura 60. Distribuicdo das patentes depositadas por subgrupos relacionados a sucroquimica.

Fonte: Elaboragdo Propria.

A Tabela 16 apresenta as CIPs acima mencionadas e as respectivas descri¢des de cada

classificagao.

Tabela 16. Descricdo das CIPs pertencentes a sucroquimica. Fonte: Elaboragdo Propria.

CIP

Descricao

CO7H 1/00

CO7H 13/00

CO7H 13/04

CO7H 13/06

CO7H 13/08

Processos de separagdo de derivados do agtcar.

Compostos contendo radicais sacarideos esterificados quer
pelo acido de carbono ou seus derivados, quer por 4cidos
organicos, por ex., acidos fosfonicos.

Compostos contendo radicais sacarideos esterificados quer

pelo acido de carbono ou seus derivados, quer por dcidos
organicos, por ex., dcidos fosfonicos, tendo os radicais
carboxila esterificantes ligados a dtomos de carbono
aciclicos.

Compostos contendo radicais sacarideos esterificados quer
pelo 4cido de carbono ou seus derivados, quer por acidos
organicos, por ex., acidos fosfonicos, acidos graxos

Compostos contendo radicais sacarideos esterificados
quer pelo 4cido de carbono ou seus derivados, quer por
acidos organicos, por ex., dcidos fosfonicos, tendo os
radicais carboxila esterificantes diretamente ligados a
anel carbociclico.
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9.4 USPTO

9.4.1 Analise Macro

Com a andlise macro das patentes concedidas foi possivel analisar o cendrio geral das
tecnologias ja estabelecidas em relagdo a sintese dos ésteres de sacarose, sendo utilizado

como parametros: ano do depdsito, pais de origem e tipo de depositante.

9.4.1.1 Distribuigd@o das patentes por ano do deposito

A Figura 61 mostra o total de patentes depositadas ao longo dos anos, onde foram
consideradas as 26 patentes relevantes quanto a sintese dos sucroésteres. Essa andlise fornece
uma idéia de como o setor estd se desenvolvendo no tempo. Observa-se 1976 e 1998
correspondem, respectivamente, aos anos do primeiro e do ultimo depdsito. O setor teve um
crescimento acelerado no final dos anos 80 e inicio dos anos 90, com destaque para os anos de
1989, 1992 e 1993, onde foram observados 4 depdsitos por ano. Porém, apresentou uma

queda significativa em 1995, voltando a apresentar consideravel crescimento no ano de 1998.

De uma forma geral, pode-se perceber que, assim como nos artigos, o numero de
patentes relacionadas a sintese dos sucroésteres ndo é muito alto. Isso se deve, provavelmente,
as dificuldades inerentes ao processo de transformacgdo da sacarose, haja vista a presenca de

oito hidroxilas reativas quimicamente.
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Figura 61. Distribuicdo das patentes por ano do depdsito. Fonte: Elaboracdo Propria.

9.4.1.2 Distribuicao das patentes por pais depositante

A Figura 62 mostra a distribuicio das patentes por pais depositante, apontando os EUA
como o principal pafs depositante, sendo responsdvel por 41% do total de patentes
depositadas (11 patentes). Na segunda posi¢do aparece o Reino Unido, com 15%, seguido por

Japao e Holanda, responsaveis, cada um, por 12% do total de depdsitos na drea de sintese.

8%

m EUA

@ Franca
41% g Alemanha
12% 0 Reino Unido

m Japéo

O Holanda

@ Antinhas Neerlandesas
8% 4%

Figura 62. Distribuicdo das patentes por pais depositante. Fonte: Elaboragdo Propria.
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9.4.1.3 Distribuigdo das patentes por tipo de depositante

Nessa distribuicdo, as 26 patentes concedidas foram analisadas quanto aos principais
tipos de depositantes: universidade, empresa e pessoa fisica. Através da Figura 63, percebe-se
que os maiores depositantes sdo as empresas, sendo responsaveis por quase a totalidade dos
depdositos efetuados (96%), ou seja, das 26 patentes analisadas, 25 delas foram depositadas

por empresas e apenas 1 por universidade.

4%

@ Empresa

® Universidade

96%

Figura 63. Distribuicdo das patentes por tipo de depositante. Fonte: Elaborac¢do Propria.

9.4.2 Anadlise Meso

Nesta andlise foram adotados como parametros o tipo de rota empregada na sintese dos
ésteres de sacarose (quimica ou enzimadtica), as subclasses das CIPs encontradas nas patentes,

a area de aplicacdo desses derivados e as principais instituicdes depositantes.

9.4.2.1 Distribuigdo por tipo de sintese empregada

Através da Figura 64, que apresenta a distribuicdo das patentes por tipo de sintese
empregada, pode-se perceber que, diferentemente dos artigos, o tipo de sintese que predomina
nas patentes € a quimica, respondendo por 81% das patentes analisadas, contra apenas 19%
referente a sintese enzimatica. Esse resultado estd dentro do previsto, tendo em vista que as
pesquisas cientificas voltadas para a sintese catalisada por enzimas € algo relativamente novo.
Segundo WALSH et al. (2009), essas pesquisas tiveram inicio hd cerca de vinte anos e, desde
entdo, vém sendo intensificadas, haja vista as indmeras que essas possuem em relacdo as

tradicionais sinteses quimicas.
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Enzimatica
19%

Quimica
81%

Figura 64. Distribuicdo das patentes por tipo de sintese.

Fonte: Elaboracdo Propria.

9.4.2.2 Distribuicdo das patentes por subclasses presentes nas CIPs

Nessa andlise, as 26 patentes relacionadas a sintese dos ésteres de sacarose foram
distribuidas por subclasses, segundo a Classificagdo Internacional das Patentes (CIP), como
mostra a Figura 65, que indica também o nimero de ocorréncias de cada classificacdo. Vale

ressaltar que uma mesma patente pode conter diversas classificacoes.

45

42

40

35

30

25

20

A21D A23L A24B A24F A61K C07C C07G CO07H C08B CO9F C11C C11D C12N C12P C12R C13D GO7H

Figura 65. Distribuicdo das patentes por subclasses das CIPs Fonte: Elaboracdo Propria.

Através da Figura 65, observa-se a existéncia de 17 subclasses distintas, onde a maior
parte das patentes concedidas possui a classificacio CO7H (42 ocorréncias), conforme

esperado, ji que essa classificacdo trata especificamente dos “Aciicares; seus derivados;
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nucleosideos; nucleotideos; dcidos nucléicos”. Na seqiiéncia, aparecem as patentes que estao

classificadas na subclasse CI2P (6 ocorréncias) e CO7C (5 ocorréncias). Também merecem

destaque as subclasses CO7G, C11C, C11D, C12N e C12 R, cada uma, apresentando trés

ocorréncias.

A Tabela 17 apresenta todas as subclasses encontradas e suas respectivas descricdes,

bem como o numero de ocorréncia de cada uma.

Tabela 17. Descricdo das subclasses encontradas nas patentes e niimero de ocorréncia de cada

classificagdo. Fonte: Elaboragdo Prépria.

Ne de
CIp Descricao ocorréncias
A21D “Tratamento, por ex., Conservagdo, de farinhas ou massas, por 1
ex., pela adicdo de materiais; cozimento; produtos de panificagao;
conservacdo dos mesmos”
A23L “Alimentos, produtos alimenticios ou bebidas ndo alcodlicas, ndo
abrangidos pelas sublcasses A21D ou A23B-A23J; seu preparo 1
ou tratamento. Por ex., cozimento, modificacdo das qualidades
nutritivas, tratamento fisico; conservagido de alimentos ou
produtos alimenticios, em geral”
A24B “Manufatura ou preparo de tabaco para fumar ou mascar; tabaco; 1
rapé”
A24F “Artigos para fumantes; caixas de fésforos” 1
A61K “Preparagdes para finalidades médicas, odontoldgicas ou 2
higiénicas”
Co7C “Compostos aciclicos ou carbociclicos” 5
CO7H “Acucares; seus derivados; nucleosideos; nucleotideos; 42
acidos nucléicos”

C07G “Compostos de constitui¢do desconhecida” 3
CO8B “Polissacarideos; seus derivados” 1
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- )
cip Descricao N°de
ocorrencias
CO9F “Resinas naturais; verniz a alcool; 6leos secantes; secantes 1

(secativos); terebintina”

ClIC “Acidos graxos derivados de gorduras, dleos ou ceras; velas; 3
gorduras, 6leos ou dcidos graxos resultantes da modificagdo
quimica de gorduras, 6leos, ou dcidos graxos obtidos dos

mesmos”

CI11D “Composic¢des de detergentes; uso de substancias isoladas como 3
detergentes; sabdo ou fabricagdo do sabdo; sabdes de resina;

recuperacdo do glicerol”

CI2N “Microorganismos ou enzimas; suas composi¢des; propagacao, 3
conservagio, ou manutengdo de microorganismos; engenharia
genética ou de mutagdes;

meios de cultura”
C12P “Processos de fermentagdo ou processos que utilizem enzimas 6
para sintetizar uma composi¢@o ou composto quimico desejado

ou para separar isdmeros 6ticos de uma mistura racémica”

CI2R “Esquema de indexagdo associado as subclasses C12C-C12Q ou 3

C128, relativo a micro-organismos”

C13D “Produgao ou purificacdo de sucos de agticar” 1

GO7H “Nao possui descri¢do” 2

9.4.2.3 Distribuicdo das patentes por drea de aplicagdo dos ésteres de sacarose

Nessa distribui¢do foram analisadas as 73 patentes relevantes quanto ao tema ésteres de
sacarose. Embora apenas 26 patentes estivessem relacionadas a sintese, as outras 47 restantes

continham informacdes referentes a aplicabilidade desses compostos. Porém, como muitas

patentes ndo especificaram a finalidade do produto em questdo, essa andlise serviu apenas
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para mostrar, de forma qualitativa, as possiveis dreas de aplicacdo dos ésteres de sacarose,
mencionadas nas patentes. As principais dreas encontradas foram a de alimentos e bebidas,
onde os sucroésteres foram utilizados como agente espumante, emulsificante, espessante,
estabilizante e também como substituto de gordura de baixa caloria; a area de polimeros,
sendo utilizados como mondmero na sintese de polimeros biodegraddveis; a &drea de
cosméticos e farmacéutica, utilizados no preparo de formulacdes cosméticas e auxiliando a
liberagdo controlada de farmacos no organismo. Outras aplicacdes incluem a inddstria do
cigarro, sendo empregados como agente aromatizante da fumaca do tabaco, e a inddstria de

produtos de limpeza, sendo utilizados como detergente.

9.4.2.4 Distribuicdo das patentes por instituicdo depositante

A Figura 66 mostra a distribui¢do das patentes concedidas por instituicdes depositantes.
Observa-se que a empresa inglesa Tate & Lyle Public Limited Co. é a que domina o mercado
de ésteres de sacarose. Essa é considerada uma empresa lider mundial no setor de ingredientes
alimenticios, industriais e em alimentos de fontes renovaveis, atendendo a um mercado global
com mais de 50 instalacdes de producio nas Américas, Europa e sudeste da Asia.
Destaca-se por transformar produtos agricolas, como o milho e a cana-de-agicar, em valiosos
ingredientes que agregam sabor, textura, valor nutricional e maior funcionalidade aos
produtos. Dentre os ingredientes alimenticios oferecidos por essa empresa, destaca-se, o
Splenda® Sucralose.

Em segundo lugar estd a empresa japonesa Dai Ichi Kogyo Seiyaku que se destaca em
diferentes segmentos, oferecendo produtos para diversas industrias, como a de cosméticos
(fornecendo surfactantes utilizados em shampoos, sabonetes, lo¢des, pasta de dente, batons);
a inddstria de alimentos (fornecendo emulsificantes, espessantes e estabilizantes); a inddstria
farmacéutica (fornecendo estabilizantes para pomadas); a industria agricola (fornecendo
surfactante para emulsifica¢do de pesticida e germicida); a inddstria de pldsticos e borracha
(fornecendo agentes antiestaticos, retardantes de chama, agente de lubrificagdo, emulsificante

para polimeriza¢do em emuls@o), entre outras industrias.
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O Laboratories Serobiologiques S.A

O low a State University Research
Foundation

O The Procter & Gamble /company

O Th Goldschmidt AG

B Optima Technologies Group

@ Kraft Foods, Inc.

O Tate & Lyle Public Company Ltd.Co

O McNeil-PPC, Inc.

@ Unilever Patent Holdings B.V.

m Cooperatieve Vereniging Suiker Unie
UA

O Van den Bergh Foods Co.

O Dai Ichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd

O Noramco, Inc.

B Nebraska Department of Economic
Development

B Nabisco Brands, Inc.

B Grillo-Werke AG

O Talres Development (N.A) N.V.

Figura 66. Distribuicdo das patentes concedidas por instituicdo depositante.

Fonte: Elaboragdo Propria.

9.4.3 Anadlise Micro

A anélise micro foi realizada a fim de obter informacdes sobre os ésteres de sacarose
sintetizados, bem como os solventes e catalisadores empregados na sintese e os principais

subgrupos presentes nas CIPs relacionadas a sucroquimica (CO7H).
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9.4.3.1 Distribuicdo das patentes por tipo de catalisador empregado na sintese

Para esta distribuicdo foram analisadas as 26 patentes relevantes quanto a sintese dos

sucroésteres. E importante ressaltar que uma mesma patente pode empregar mais de um tipo

de catalisador.

A Figura 67 apresenta a distribui¢do das patentes concedidas por catalisador empregado.

Pode-se observar que o carbonato de potdssio (K,COs3) aparece como o catalisador quimico

mais utilizado na sintese dos ésteres de sacarose; e dentre os biocatalisadores, as lipases foram

as mais empregadas entre as demais enzimas.

Biocatalisadores

O carbonato de potassio
@ metoéxido de potassio
O hidréxido de potéssio
O hidréxido de sédio

W resina de troca catidnica
Amberlyst 15 (H+)

o trietilamina

@ hidréxido de bario

O &cido p-toluenosulfénico
m metoéxido de sédio

@ dimetilaminopiridina

O lipase de Candida antarctica
(Novozym)

O lipase de Candida cylindracea
(AY-30)

O lipase de Aspergillus niger
(AP-12)

O alcalase de Bacillus
licheniformis

m protease de Bacillus subtilis

B lipase dePseudomonas ssp
(P-Amano)

Figura 67. Distribuicdo das patentes por catalisadores empregados na sintese.

Fonte: Elaboragcdo Propria.
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9.4.3.2 Distribuigdo das patentes por solventes empregados na sintese

Foi feita uma andlise das patentes obtidas quanto aos principais tipos de solventes
empregados na sintese desses derivados. A Figura 68 apresenta a distribui¢do das patentes
quanto aos solventes utilizados, onde se deve mencionar que uma mesma patente pode conter
mais de um tipo de solvente. Pode ser visto que a maioria das patentes utilizou
dimetilformamida (DMF), haja vista que esse solvente aumenta a solubilidade do carboidrato
no meio reacional. Em seguida aparecem as patentes que nao utilizam solventes organicos na
sintese, indicando a preocupagdo das empresas em se manterem competitivas no mercado,
sobretudo, devido as vantagens operacionais, econdmicas e ambientais oferecidas por este
tipo de sintese; dentre elas, pode-se destacar a facilidade nos processos de purificagdo, uma
vez que menos componentes estardo presentes no meio reacional, a significativa reducdo de

custos e a minimizacdo do impacto ambiental.

diclorometano
1,2-dicloroetano
isopropanol
cloroférmio
acetonitrila
2-propanol

ciclohexano

tetrahidrofurano (THF)
dimetilformamida

DMSO

livre de solventes organicos
piridina

2-metil-2-butanol

Figura 68. Distribuicdo das patentes por principais solventes empregados na sintese.

Fonte: Elaboragdo Propria.
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9.4.3.3 Distribuigdo das patentes por subgrupos das CIPs relacionadas a sucroquimica

Conforme visto na andlise meso, a subclasse CO7H foi a que apresentou o maior nimero
de ocorréncias (42). Diante disso, foi feita uma andlise mais detalhada para determinar os
principais subgrupos presentes nas CIPs selecionadas. A Figura 69 mostra a distribuicdo das
patentes concedidas por subgrupos relacionados a sucroquimica, informando o niimero de
ocorréncia de cada subgrupo nas patentes analisadas. Observa-se que a maioria das patentes
concedidas, com subclasse CO7H, pertencem ao subgrupo CO7H 1/00, apresentando 9
ocorréncias. Esse resultado ndo é novidade pelo fato desse subgrupo tratar especificamente
dos processos de preparacdo dos derivados do agtcar. Na seqiiéncia aparecem 0s subgrupos
CO7H 11/00 e CO7H 13/06, ambos com 7 ocorréncias; e, em seguida, estd o subgrupo
CO7H 13/02, com 5 ocorréncias. Os demais apresentaram um nimero baixo de ocorréncias,

inferior a cinco.

@ CO7H 1/00

m CO7H 1/06

0 CO07H 3/04

@ CO7H 5/02

m CO7H 11/00
m CO7H 11/04
m CO7H 13/00
m CO7H 13/02
m CO7H 13/04
m CO7H 13/06
o CO7H 15/00
o CO7H 15/04
m CO7H 15/06

m CO7H 17/00

Figura 69. Distribuicdo das patentes concedidas por subgrupos. Fonte: Elaboracdo Propria.
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A Tabela 18 lista a descri¢do de cada um dos subgrupos pertencentes a subclasse CO7H,

apresentando suas respectivas ocorréncias.

Tabela 18 Descrigcdo dos subgrupos pertencentes a subclasse CO7H.

Fonte: Elaboracdo Propria.

CIP (Subgrupos)

Descricao

N¢ de
ocorréncia

CO7H 1/00

CO7H 1/06

CO7H 3/04

CO7H 5/02

CO7H 11/00

CO7H 11/04

CO7H 13/00

CO7H 13/02

CO7H 13/04

CO7H 13/06

CO7H 15/00

Processos de preparacéo de derivados do agucar

Processos de preparacdo de derivados do agtcar;
separacao; purificacdo

Compostos contendo apenas dtomos de hidrogénio e
radicais sacarideos tendo apenas atomos de carbono, de
hidrogénio e de oxigénio; dissacarideos

Compostos contendo radicais sacarideos nos quais as
heteroligacdes ao oxigénio foram substituidas pelo
mesmo numero de heteroligagdes ao halogénio, ao
nitrogénio, ao enxofre, ao selénio ou ao teldrio; ao

halogénio

Compostos contendo radicais sacarideos esterificados por

4cidos inorganicos; seus sais metalicos

Compostos contendo radicais sacarideos esterificados por

acidos inorganicos; seus sais metélicos; fosfatos; fosfitos;
polifosfatos

Compostos contendo radicais sacarideos esterificados
quer pelo acido de carbono ou seus derivados, quer por
acidos orgénicos, por ex., dcidos fosfonicos

Compostos contendo radicais sacarideos esterificados
quer pelo acido de carbono ou seus derivados, quer por
acidos organicos, por ex., dcidos fosfonicos; por dcidos

carboxilicos

Compostos contendo radicais sacarideos esterificados
quer pelo acido de carbono ou seus derivados, quer por
acidos organicos, por ex., dcidos fosfonicos; tendo os
radicais carboxila esterificantes ligados a 4tomos de
carbono aciclicos

Compostos contendo radicais sacarideos esterificados
quer pelo acido de carbono ou seus derivados, quer por
4cidos organicos, por ex., dcidos fosfonicos; dcidos
graxos

Compostos contendo radicais de hidrocarbonetos ou de
hidrocarboneto substituido diretamente ligados a
heterodtomos dos radicais sacarideos

9
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N2 de
CIP (Subgrupos) Descricao ocorréncia

CO7H 15/04 Compostos contendo radicais de hidrocarbonetos ou de 1
hidrocarboneto substituido diretamente ligados a
heterodtomos dos radicais sacarideos; ligados a um dtomo
de oxigénio de um radical sacarideo

CO7H 15/06 Compostos contendo radicais de hidrocarbonetos ou de
hidrocarboneto substituido diretamente ligados a
heteroatomos dos radicais sacarideos, sendo um grupo
hidroxialquil esterificado por um dcido graxo

CO7H 17/00 Compostos contendo radicais heterociclicos diretamente 1
ligados a heterodtomos de radicais sacarideos

9.4.3.4 Distribuicdo das patentes por grupos de ésteres de sacarose

Nesta distribuicdo, os ésteres de sacarose foram analisados quanto aos principais grupos
sintetizados. Dentre as 26 patentes analisadas, oito delas ndo especificaram o composto
obtido, sendo apontados apenas como ésteres de sacarose; diante disso, esses derivados foram
inseridos dentro da classificagcdo “Outros”.

A Figura 70 apresenta as principais “familias” de ésteres de sacarose sintetizados nas
patentes concedidas, estando também presente o niimero de patentes em que esses compostos
foram obtidos. Vale destacar que uma mesma patente pode descrever a sintese de mais de um
éster de sacarose. Pode-se notar que os ésteres de sacarose mais sintetizados foram os
estearatos e os acetatos de sacarose, estando presentes, juntos, em 12 das 26 patentes, ou seja,
em 46% do total de patentes analisadas. Os estearatos de sacarose sintetizados foram
empregados, principalmente, na industria de produtos de limpeza, sendo utilizados como
emulsificante na producdo de detergentes e na industria de alimentos, utilizados como agente
de enchimento e emulsificante em alimentos. J4 quanto aos acetatos de sacarose, esses
compostos foram, na maioria das patentes, empregados na industria quimica, como
intermedidrios-chave na sintese da sucralose (adogante); porém, outra aplicacdo se deu na

industria do cigarro, utilizado como aromatizante da fumaca do tabaco.
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@ oleatos de sacarose

B succinatos de sacarose

O caprilatos de sacarose

O palmitatos de sacarose

W acetatos de sacarose

I propionatos de sacarose
B benzoatos de sacarose
O butiratos de sacarose

m talowatos de sacarose
| estearatos de sacarose

O outros

Figura 70. Distribuicdo das patentes concedidas por principais ésteres de sacarose

sintetizados. Fonte: Elaboragdo Prdpria.
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CAPITULO X
SUSTENTABILIDADE QUIMICA

10.1 Andlise da sustentabilidade dos ésteres de sacarose segundo os principios

da Quimica Verde

Pode-se concluir que, no momento, a sintese que se encontra em voga para a producio
dos ésteres de sacarose € a enzimdtica, a qual tem recebido, sobretudo nos ultimos anos,
bastante aten¢@o de pesquisadores e cientistas. Essa sintese pode ser considerada o método
mais indicado e sustentdvel para a obtencdo dos ésteres de sacarose, devido as suas vantagens,
tais como: exigéncia de condi¢gdes reacionais mais brandas, sintese altamente seletiva, menor
ocorréncia de reacdes paralelas, formagdo de produtos com maior especificidade e menor
toxicidade, menores custos operacionais para a purificagdo do produto final e remog¢do dos
subprodutos indesejados.

Apesar da sintese quimica ainda ser utilizada, essa vem perdendo espagco para a
enzimdtica, devido aos elevados custos operacionais e energéticos envolvidos no processo,
sendo necessarios gastos com aparelhagem especifica para obtengdo das condi¢gdes de sintese
exigidas, tornando-a economicamente desvantajosa. A presenca de oito hidroxilas
quimicamente reativas na molécula da sacarose faz com que seja necessario o emprego de
grupos de bloqueio e desbloqueio para a obtencdo do produto desejado, tornando
extremamente dificil e trabalhosa a acilagdo do carboidrato. Essas etapas adicionais sdo
responsdveis pela contaminacdo do produto final e formacdo de subprodutos tdéxicos e
indesejados, o que significa gastos posteriores para a purificagdo do produto de interesse e
remocdo dos grupos auxiliares, contribuindo para o desuso da sintese quimica.

Dentro da sintese enzimdtica existem parametros-chave de grande importincia para a
otimizagdo dos processos industriais de producgéo dos ésteres de sacarose; os quais devem ser
considerados e estudados com mais detalhes. Quanto a escolha do solvente, esse exerce um
efeito determinante no desempenho da catilise enzimatica, pois ao mesmo tempo que é
fundamental para a ocorréncia da reagdo de acilagdo da sacarose, pode ocasionar a
desnaturacdo da enzima.

Os solventes mais utilizados na sintese enzimatica foram o 2-metil-2-butanol (2M2B) e

o dimetilsulféxido (DMSO), devido, sobretudo, a baixa toxicidade apresentada por esses
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solventes. Porém, como a sacarose apresenta baixa solubilidade em DMSO, e por esse
solvente, muitas vezes, ser responsavel pela desnaturacdo do biocatalisador, muitos artigos
descreveram a sintese de ésteres de sacarose, catalisada, principalmente, por lipases,
utilizando uma mistura desses dois solventes misciveis, como forma de aumentar a
solubilidade da sacarose no meio reacional. Primeiramente, a sacarose € dissolvida em uma
pequena quantidade de solvente hidrofilico (DMSO) e, posteriormente, adiciona-se o 2M2B;
dessa forma, o meio reacional sendo composto, em sua maior parte, pelo dlcool (onde a
maioria das lipases é estdvel), faz com que reduza, consideravelmente, a inativacdo do
biocatalisador e aumente, conseqiientemente, o rendimento do processo.

O uso da dgua como solvente é outro assunto que deve ser tratado cuidadosamente,
devido ao fato desta desempenhar fungdes controversas no meio reacional. Conforme visto na
reacdo de transesterificacdo da sacarose, a d4gua, um subproduto de fundamental importancia
no equilibrio quimico reacional, deve ser retirada da reacéo para favorecer o deslocamento do
equilibrio no sentido de formagdo dos produtos (ésteres); por outro lado, a sua presenga no
meio reacional é de fundamental importancia, pois afeta, diretamente, a atividade catalitica da
enzima, contribuindo para sua hidratagao, estabilidade e integridade estrutural. Dessa forma, a
determinacdo da quantidade de dgua presente no meio de reacdo pode ser considerada um
novo parimetro para a otimizagao desses processos industriais.

Dessa forma, chega-se a conclusio de que os solventes menos nocivos as enzimas sio
os mais hidrofébicos, por ndo interagirem significativamente com a dgua necessiria a enzima;
ao passo que solventes hidrofilicos tendem a retirar a dgua essencial da enzima, levando a
perda de sua atividade catalitica.

Outra questdo a ser considerada é a aplicacao final desses derivados. Esses produtos sdo
surfactantes ndo-idnicos, biodegraddveis, atoxicos e compativeis com a pele, podendo ser
empregados na industria de alimentos (como emulsificante, agentes de enchimento, redutores
de viscosidade, agentes antiaglomerantes, agentes de revestimento em frutas), na inddstria de
cosméticos (como agente emulsificante, antibacteriano e antimicético em formulagdes
cosméticas); na industria farmacéutica (sendo utilizado, principalmente, em sistemas de
liberagdo controlada de drogas), na indudstria de defensivos agricolas (devido as suas
propriedades inseticidas e pesticidas); na &area medicinal (por possuirem propriedades
antitumorais), entre outras. Ou seja, s@o utilizados como aditivos em todas as industrias,
sendo considerados, dentro da classificacdo dos produtos quimicos, como especialidades

quimicas, que se destacam por serem produtos diferenciados, fabricados em pequenas
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quantidades, projetados para finalidades especificas do cliente e freqiientemente vendidos
para um grande numero de clientes que compram pequenas quantidades; o que ratifica a
sustentabilidade econdmica desses derivados da sacarose.

Como forma de avaliar a sustentabilidade quimica dos ésteres de sacarose, foram
adotados, como base, os doze principios da Quimica Verde, os quais servem como um guia,
auxiliando o alcance do desenvolvimento sustentdvel na drea da quimica.

Os principais artigos que adotaram, em suas préaticas, os principios da Quimica Verde
foram selecionados e detalhados, a fim de identificar as praticas mais sustentdveis na drea de
sintese de ésteres de sacarose. Vale ressaltar que a andlise se concentrou nos artigos, pelo fato
desses documentos fornecerem um nimero maior de informagdes relacionadas a Quimica
Verde, mostrando, de forma clara e objetiva, o desenvolvimento de novas tecnologias e de
novos processos industriais.

Dessa forma, pdde-se identificar, nos artigos analisados, a ado¢do de nove dos doze
principios, a saber: 2° (Economia de Atomos), 3° (Sintese Segura), 4° (Desenvolvimento de
Produtos Quimicos Seguros), 5° (Diminui¢do do Uso de Solventes), 6° (Busca pela Efici€ncia
Energética), 8° (Reducdo da Formacdo de Derivados), 9° (Emprego da Catilise),
10° (Produtos Degradaveis) e 11° (Analise em Tempo Real para Prevencao de Acidentes).

KNEZ et al. (2008) estudaram a sintese enziméatica de monolaurato e monopalmitato de
sacarose, utilizando CO, supercritico, um solvente “verde” na drea da quimica, adotando,
dessa forma, o 5° Principio da Quimica Verde. Este solvente ndo toxico, ndo inflamavel e de
facil remocdo, mostrou-se bastante interessante para a sintese de sucroésteres, sobretudo pela
sua baixa toxicidade (4° Principio), onde os ésteres obtidos puderam, posteriormente, ser
utilizados em formulacdes cosméticas e alimenticias. Outra vantagem € em relacdo aos bons
rendimentos obtidos para lauratos e palmitatos de sacarose, iguais a 52% e 47%,
respectivamente. Porém, a utilizagdo de solventes supercriticos também traz desvantagens do
ponto de vista econdmico, devido, principalmente, a necessidade de aparelhagem
especializada e cara para se obter as condicdes criticas do processo, o que ndo € interessante
industrialmente.

Dentro da 5° Principio, FITREMANN et al. (2007) reportaram a reacdo de
transesterificacdo da sacarose com palmitato de metila, em meio livre de solventes organicos
para a sintese de mono e diésteres de sacarose, onde o maior problema encontrado foi a baixa

solubilidade da sacarose no meio reacional. Para solucionar essa questdo, foram utilizados
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sais de cations multivalentes, como estearato de magnésio, zinco e potassio, obtendo-se como
rendimentos, os respectivos valores, 74%, 89% e 58%.

Nesta mesma linha, FAYOLEE et al., (2003) estudaram a modelagem e estimagdo de
parametros cinéticos da sintese de mono e diésteres de sacarose através da reacdo entre a
sacarose € o palmitato de metila em meio livre de solventes orgénicos, utilizando carbonato de
potassio como catalisador. A reacdo foi realizada sob vacuo a fim de eliminar o metanol
gerado e deslocar o equilibrio para a formagdo dos ésteres de sacarose. Os resultados
mostraram que adotando a razdo molar R (sacarose/palmitato de metila) igual a 2,4, pode-se
obter rendimentos de 76% para diésteres e 11% para monoésteres de sacarose.

Ja YANFENG et al., (2009) relataram a sintese de mono, di e poliésteres de sacarose
através da reacdo entre a sacarose e o estearato de metila, na presenca de carbonato de
potdssio anidro como catalisador, em meio livre de solventes orgénicos (5° Principio).
Para a separacfo, identificagcdo e quantificacdo dos ésteres de sacarose obtidos foi utilizado
um sistema de técnicas acopladas de cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector
evaporativo de espalhamento de luz (HPLC-ELSD), juntamente com espectrometria de
massas com ionizacdo por electrospray (ESI-MS), sendo este considerado um método
simples, rapido e econdmico para a analise de sucroésteres de cadeia longa.

Uma reacdo de grande importincia na Quimica Verde € a reacdo de Mitsunobu, a qual
foi utilizada por BARROS er al. (2010) para a sintese de monometacrilatos de sacarose, e
posterior copolimerizacdo desses ésteres com estireno para producdo de biopolimeros com
elevada biodegradabilidade (10° Principio). Esta reacdo consiste de um método conveniente
para a esterificacdo seletiva da sacarose, permitindo uma sintese segura (3° Principio), rdpida,
econOmica, eficiente e em tnica etapa, com formacdo de ésteres mono e diesterificados nas
posicdes 6 e 6,6°, respectivamente, apresentando rendimentos na faixa de 48-51%. Embora a
economia de 4tomos dessa reacdo seja pobre, apresentando um fator E igual a 2,35
(2° Principio), ela fornece excelentes resultados em pequena escala, evitando procedimentos
em multi-etapas, decorrentes do uso de grupos de protegado e desprotecdo (8° Principio).

Do ponto de vista de eficiéncia energética, um dos desafios da quimica estd em
desenvolver novas reacdes que possam ser realizadas de modo a minimizar o consumo de
energia, onde as principais técnicas utilizadas s@o: uso de energia de microondas e a
irradiacdo de ultra-som. Logo, dentro do 6° principio da Quimica Verde, HUANG et al.
(2010) descreveram a sintese de monoésteres de sacarose utilizando a técnica de irradiagédo de

ultra-som. Esta técnica consiste de uma ferramenta ttil para a emulsificagdo de liquidos
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imisciveis, acelerando a velocidade da reacdo e contribui para o aumento do rendimento da
sintese. Neste trabalho, os referidos autores utilizaram, como catalisador, carbonato de
potassio anidro e, como solvente, DMSO, sendo obtidos elevados rendimentos (acima de
acima de 73%).

Ainda na busca pela eficiéncia energética (6° Principio), BARROS et al. (2010)
reportaram a sintese de monometacrilatos de sacarose, utilizando irradiagdo de microondas e
sua posterior copolimerizacdo com estireno, estudando, também, a biodegradabilidade dos
compostos obtidos (10° Principio). Nesse trabalho foram utilizados, como solvente,
dimetilformamida (DMF) e, como catalisador, 4-dimetilaminopiridina (4-DMAP), obtendo-se
rendimento igual a 44% , devido a utilizacdo de métodos de andlise em tempo real dos
produtos obtidos (11° Principio).

Dentro do 9° Principio da Quimica Verde, o emprego de enzimas pode ser considerado
uma vertente bastante promissora na drea de biocatdlise; principalmente, pela sua utilizacio
em uma variedade de segmentos biotecnologicos, como nas industrias de alimentos,
detergentes, cosméticos, farmacéutica, entre outras. Porém, dentro dessa questio € necessario
avaliar o fato de muitas enzimas serem desnaturadas na presenca de solventes organicos.
Diferentes técnicas de imobilizacdo foram utilizadas a fim de proteger a enzima do contato
com o solvente, onde a que mais se destacou foi a fixacdo por adsor¢cdo da enzima sobre
suporte solido inorgénico, neste caso, celite. Esta técnica, segundo BAUMER & DIEGO
(2008), apresenta como vantagens o fato de ser um procedimento extremamente simples e de
baixo custo; além disso, aumenta a resisténcia da enzima contra a inativagio na presenca de
diferentes solventes desnaturantes e promove uma facil separacdo e reutilizacio do
biocatalisador, o que se traduz em maior viabilidade econdmica.

Ainda considerando o 9° Principio, foi visto que a catélise enzimdtica ¢ o método mais
sustentdvel para a sintese de ésteres de sacarose, empregando, principalmente, lipases como
biocatalisadores. Logo, foram selecionados os principais artigos que fizeram uso desse tipo de
enzima e que, a0 mesmo tempo, apresentaram os rendimentos mais significativos.

ANTCZAK et al., (2000) investigaram o uso de lipase intracelular de Mucor
circinelloides e lipase de Mucor racemosus na sintese de caprilatos de sacarose, utilizando
como solvente uma mistura de dgua + di-n-pentil éter, obtendo elevados rendimentos (92%).

Em 2004, ANTCZAK et al. estudaram o emprego de lipases de Mucor circinelloides

imobilizada em quitosana (suporte de baixo custo), utilizando como solvente uma mistura de
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éter de petrdleo + di-n-pentil éter para a sintese de caprilatos de sacarose com rendimento de
70%.

PLOU et al. (2005) reportaram a sintese de lauratos de sacarose, como produto
principal, utilizando, como solvente, uma mistura de DMSO + 2-metil-2-butanol e, como
biocatalisador, lipases de Thermomyces lanuginosus imobilizada em silica e lipases de
Candida Antarctica adsorvida em Lewatit (uma resina de troca idnica). Os resultados
mostraram que as primeiras lipases foram as mais eficientes e apresentaram rendimentos de
80%.

WALSH et al. (2009) estudaram a sintese de monolaurato de sacarose utilizando quatro
lipases distintas: de Pseudomonas cepacia (PC), de Mucor miehei (MM), de Thermomyces
lanuginosus (TL) e de Candida Antarctica (CA), utilizando trés solventes diferentes: 2-metil-
2-butanol, metil etil cetona e acetona. Os rendimentos obtidos ndo foram tao elevados, porém,
pdde-se concluir que o meio reacional mais adequado para a sintese foi aquele constituido de
lipases de Pseudomonas cepacia e de Thermomyces lanuginosus em 2-metil-2-butanol, onde
foram obtidos os melhores rendimentos (34% e 33%, respectivamente).

Quanto a sustentabilidade dos ésteres de sacarose a nivel social, uma proposta estd
voltada, diretamente, para as acdes e praticas ligadas a area social, onde é preciso que as
instituicdes e a sociedade adotem uma nova forma de pensar, direcionada para a aplica¢io dos
principios da quimica verde nas praticas cientifica e empresarial. Isso significa que governo,
empresas, universidades publicas e privadas devem fomentar o desenvolvimento e
a consolidacdo da quimica verde no pais, através da adocdo de palestras, programas de
incentivo, divulgacdo e implementacdo de disciplinas curriculares nas universidades e escolas,
promovendo a inser¢do do tema “desenvolvimento sécio-econdmico sustentdvel”, criando
novos cursos de graduagdo e pds-graduacdo voltados para o desenvolvimento de uma quimica
sustentdvel em nivel nacional.

Para difundir os conhecimentos da quimica sustentavel, é necessario incluir idéias mais
amplas e profundas no ensino da quimica e da engenharia quimica sobre a sustentabilidade,
incluindo nas matérias ensinadas, em todos os niveis, os principios da quimica verde,
mostrando a necessidade, importancia e as vantagens da aplicagdo desses principios,
oferecendo ferramentas para a sua implementagdo, inserindo disciplinas relacionadas ao
monitoramento e deteccdo ambiental, transporte e destinagdo dos compostos quimicos,
toxicologia, politica e legislacdo ambiental, entre outras; além de investir em dreas voltadas

para o desenvolvimento e sintese de compostos verdes, priorizando o projeto de novos
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compostos e a gestdo de processos quimicos mais seguros. Todas essas questdes sao
indispensdveis para conscientizar os estudantes e a sociedade, como um todo, a pensarem e
agirem de forma compativel com os pilares da sustentabilidade. Diante dessas consideragdes,
¢ altamente necessdria a criacido da Escola Brasileira de Quimica Verde, a qual servird como
um centro de geracao e difusdo de conhecimentos e ird promover o avanco das pesquisas e da
formacdo de pessoal para permitir a transferéncia de conhecimentos para a inddstria quimica

nacional na drea da Quimica Verde.
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CAPITULO XI
CONSIDERA COES FINAIS E SUGESTOES

O estudo realizado possibilitou mostrar as potencialidades da sacarose como matéria-
prima na sintese de produtos quimicos de alto valor agregado, onde as oportunidades a serem
exploradas nos processos de sintese de derivados da sacarose sdo enormes € estas ndo devem
ser encaradas somente para a producio de ésteres de sacarose, mas também para de muitos
outros intermedidrios quimicos de grande aplicacdo industrial. No caso especifico dos
sucroésteres, esses derivados trazem consigo vantagens competitivas e inovadoras para a
inddstria quimica, visto que nenhum outro surfactante apresenta tamanha versatilidade de
aplicacdo, aliado ao fato de serem derivados de fontes renovaveis, atoxicos, compativeis com
a pele, digeriveis e altamente biodegradaveis.

O monitoramento tecnoldgico permitiu analisar as tendéncias e acompanhar o
desenvolvimento tecnolégico na drea de sintese de ésteres de sacarose, onde foi possivel
identificar as rotas de producdo mais sustentdveis, os principais catalisadores e solventes
empregados, bem como as possiveis dreas de aplicacdo desses derivados, entre outras
informagdes relevantes.

Os resultados obtidos nas bases de dados mostraram que um indicador do potencial
tecnoldgico e mercadoldgico dos ésteres de sacarose foi o elevado numero de artigos e
patentes de aplicacdo encontrados, contrastando com o baixo ndmero de documentos
voltados, especificamente, para a drea de processo.

Nas bases Science Direct e Web of Science, a maior parte dos artigos foi publicada pela
Franga, Espanha e China; ao passo que na base de patentes do INPI e USPTO, os EUA foram
0 pais com o maior nimero de patentes depositadas e concedidas nessa area.

Foi possivel observar alguns pontos em comum nas duas bases de artigos consultadas,
dentre eles estd o dominio da sintese enzimdtica, a predominancia de artigos publicados por
universidades e os elevados investimentos, em P&D, realizados pela China e Portugual no
ano de 2010, o que foi comprovado pelo nimero de artigos publicados por ambos os paises.
A China vem direcionando suas pesquisas para a drea de sintese de monoésteres de sacarose
utilizando irradiag¢do de ultra-som, como forma de acelerar e aumentar a eficiéncia energética
e o rendimento da reagdo; ji Portugal tem investido na sintese e no estudo da

biodegradabilidade de copolimeros de sacarose com estireno através da reacdo de Mitsunobu,
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que permite uma sintese rapida e eficiente, e através do emprego de irradiagdo de microondas,
para acelerar a reagao.

Quanto ao tipo de solvente, o mais empregado foi o dimetilsulféxido (DMSO),
principalmente devido a sua baixa toxicidade, permitindo a aplicagdo dos sucroésteres em
indudstrias altamente exigentes quanto a qualidade de seus produtos, dentre elas estdo as
industrias de alimentos, cosméticos e farmacéutica; porém, muitas vezes esse solvente foi
responsdvel pela desnaturacdo da enzima. Outro solvente bastante utilizado na sintese
enzimadtica foi o 2-metil-2-butanol, que além de oferecer vantagens ambientais, permite obter
maiores rendimentos, ja que ndo causa a desnaturacio das enzimas.

Quanto aos principais catalisadores, observou-se que as lipases foram as mais
empregadas na sintese enzimatica, sobretudo as lipases de Thermomyces lanuginosus e lipases
de Candida Antarctica; ja na sintese quimica, merece destaque o uso do carbonato de potdssio
anidro.

Em relacdo aos ésteres de sacarose sintetizados e suas respectivas dreas de aplicagdo, foi
possivel identificar, de forma qualitativa, uma tendéncia voltada para o emprego dos
sucroésteres na sintese do adogante sucralose, assim como na sintese de polimeros
biodegradaveis (poliacrilatos) e de nanoparticulas. Outras aplicagdes estavam voltadas para a
inddstria farmacéutica, auxiliando a liberacdo de farmacos biologicamente ativos no
organismo e para a industria de cosméticos, alimentos e bebidas, como agente emulsificante
com propriedades antifingicas, impedindo o crescimento de microrganismos, como agente
anti-desidratante, aumentando o tempo de prateleira dos alimentos e também como aditivo
alimentar em ra¢@o animal.

Na base de patentes do INPI foi verificado um maior crescimento do setor no ano de
1997; porém nos ultimos anos (2008-2010), nenhum pedido de patente foi depositado na drea
de ésteres de sacarose. Os EUA se destacaram como o principal paifs depositante, seguido pela
Franga e Reino Unido. Vale destacar que o Brasil se fez presente, no ano de 2007, com um
unico pedido de patente depositado pela Universidade Estadual Paulista, em conjunto com a
empresa Technes Agricola LTDA, cujo foco da patente era a obtencao de ésteres de sacarose
para uso agricola como agente pesticida.

As empresas foram as instituicdes com o maior nimero de depdsitos realizados, onde as
que mais se destacaram foram: L’dreal, na area de cosméticos, com depdsitos de pedidos de
patentes nos anos de 1997 e 1999; Tate & Lyle Public Company, na area de alimentos, com

depdsitos nos anos de 1997 e 2001 e American Cyanamid Company, na area farmacé€utica,
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com ambos os pedidos de patentes depositados em 2000. Esses dados mostram que, nos
ultimos dez anos, as principais companhias ndo depositaram patentes referentes a ésteres de
sacarose, 0 que mostra a caréncia das empresas quanto a informacdo e conhecimento para
inovar nessa drea; o que ratifica a necessidade de integracio entre as
universidades/instituicdes de pesquisa e as empresas.

A base de patentes concedidas da UPSTO mostrou as principais tecnologias existentes e
jé estabelecidas na érea de sintese de ésteres de sacarose. Percebeu-se que na ultima década
nao houve nenhuma patente depositada na drea de processo, o que leva a crer que as pesquisas
e o desenvolvimento de novas tecnologias e produtos estdo estagnados. Por outro lado, esse
fato deve servir como motivagdo para os demais paises, sobretudo para o Brasil, investirem
em PD&I na sintese de ésteres de sacarose, pelo elevado potencial tecnoldgico e
mercadoldgico desses derivados. A maior parte das patentes foi depositada por empresas,
onde as que mais se destacaram foram a inglesa Tate & Lyle Public Company, lider mundial
no setor de ingredientes alimenticios e industriais, com destaque para o adocante
Splenda®Sucralose, e a japonesa Dai Ichi Kogyo Seiyaku, a qual atua em diferentes
segmentos industriais, dentre eles estdo as industrias de cosméticos, alimentos, farmacéutica,
defensivos agricolas, entre outras.

Diferentemente daquilo que foi visto nos artigos, a base de patentes do USPTO mostrou
que a sintese quimica foi a mais utilizada para a sintese dos sucroésteres, o que pode ser
explicado por essa ser a rota mais tradicional, apresentando tecnologias ja maduras e
desenvolvidas mundialmente. Dentre os principais catalisadores, o carbonato de potdssio
anidro foi o mais empregado na sintese quimica; jd na sintese enzimatica, os biocatalisadores
mais utilizados foram as lipases de Candida Antarctica, Candida cylindracea e Pseudomonas
ssp. Quanto aos solventes, observou-se que a maioria das patentes utilizou a
dimetilformamida (DMF) na sintese dos ésteres de sacarose, seguido pela sintese livre de
solventes orgénicos, o que indica a preocupac¢do das empresas em se manterem competitivas
no mercado.

Os principais produtos sintetizados foram os estearatos e acetatos de sacarose, sendo os
primeiros empregados, principalmente, na inddstria de produtos de limpeza, como
emulsificante para produgdo de detergentes e na indudstria de alimentos, como agente de
enchimento e emulsificante em alimentos. Ja os acetatos de sacarose foram utilizados,

sobretudo, na indistria quimica, como intermedidrios-chave na sintese da sucralose; porém,
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outra aplicacdo encontrada foi na inddstria do cigarro, como aromatizante da fumaca de
tabaco.

Quanto a sustentabilidade dos ésteres de sacarose, pdde-se observar a busca por
processos mais “limpos”, com destaque para a sintese livre de solventes organicos ou com o
uso de solventes “verdes” (CO, supercritico); o uso de métodos energéticos eficientes, através
do uso de técnicas de irradiacdo de microondas e ultra-som; o emprego de reacdes em unica
etapa, sem o uso de grupos de protecdo e desprote¢@o das hidroxilas da sacarose, onde merece
destaque a reacdo de Mitsunobu; e o emprego de biocatalisadores, o que possibilita uma
sintese mais limpa e, também, maiores ganhos ambientais e econdomicos.

As informagdes obtidas no presente estudo permitem afirmar que a sucroquimica é
ainda um campo muito extenso a ser percorrido, sobretudo pelo Brasil, o qual apresentou
avancos cientificos e desenvolvimentos tecnoldgicos, praticamente, irrelevantes na drea em
questdo. Para o pais, a reversdo desse quadro pode ser um novo caminho para a geracdo de
uma atividade agro-industrial promissora com novas perspectivas para os profissionais nao
apenas da quimica, mas também de diferentes dreas do conhecimento integradas, como a
microbiologia, bioquimica, ci€ncias agrarias, farmdicia, economia, entre outras. Além disso,
investir na sintese de derivados da sacarose permitiria ao Brasil assumir lideranca estratégica
no aproveitamento e transformacao integral da cana-de-acticar, ndo apenas para a producio de
biocombustiveis, como € o caso do bioetanol, onde o pais se destaca como lider mundial em
conhecimento e tecnologia de produgdo, mas também para a geracio de produtos quimicos de
base renovavel e alto valor agregado, o que seria extremamente desejavel, haja vista as
vantagens competitivas ja adquiridas quanto ao dominio do conhecimento e dos estdgios para
a transformacdo da biomassa; além de apresentar os menores custos de produgdo de acticar e
etanol.

Finalmente, conclui-se que a sustentabilidade da sintese dos ésteres de sacarose e o
desenvolvimento de novas aplicacdes que despertem efetivo interesse econdmico para os
produtos ja conhecidos s@o um desafio a ser vencido, havendo a necessidade de
investimentos, por parte das empresas, para inovar e investir em P&D de novos produtos e
processos vidveis do ponto de vista econdmico e ambiental; por parte das universidades, para
intensificar as pesquisar na drea, formar pessoal capacitado a atuarem nesse campo, aumentar
o interesse dos estudantes na drea, mostrando a importancia do tema; e, finalmente, por parte
do governo, no sentido de fomentar o desenvolvimento e a consolida¢do da quimica verde no

pais.
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SUGESTOES

E de extrema importancia que seja estudada a quimica da sacarose, especialmente os
mecanismos de rea¢do, uma vez que a natureza do 4cido graxo, o tipo de catalisador e
solvente influenciam diretamente a acilacdo das hidroxilas da sacarose, permitindo a sintese
de diferentes ésteres de sacarose com propriedades e aplicacdes distintas.

Sugere-se que seja realizado um estudo da andlise do ciclo de vida dos ésteres de
sacarose, visando a um panorama mais conciso sobre que posi¢do, no ciclo de vida, o produto
se encontra. Para isso, propde-se a andlise de todo o processo de produgdo dos ésteres de
sacarose, ou seja, desde a extracdo e processamento da matéria-prima, passando pelos
processos de fabricacdo, embalagem, transporte, logistica, reciclagem, até a sua disposi¢do
final. Essa avaliacdo permitird obter uma visdo holistica dos impactos ambientais associados a
todas as fases do ciclo de vida do produto, possibilitando, entdo, a identificagdo,
quantificagdo, avaliagdo de impactos (consumo de dgua, energia, emissdes de CO, e gases
poluentes) e a determinacdo de oportunidades de melhorias ambientais, minimizando a
geracdo de emissdes gasosas, efluentes liquidos e residuos sélidos.

Uma vez que a via enzimdtica mostrou ser a mais vidvel para sintese dos ésteres de
sacarose, ¢ interessante que se faca um estudo experimental buscando identificar os
parametros Otimos do processo, ou seja, a quantidade de catalisador, solvente e energia
utilizados no processo, os subprodutos gerados, as metodologias para remocdo dos
subprodutos, extracao do solvente utilizado e para o tratamento dos residuos gerados, além da
realizacdo de um estudo voltado, especificamente, para a toxicidade dos solventes
empregados, visando a posterior destinacdo final dos ésteres de sacarose.

Como as tecnologias de transformacdo da sacarose em produtos quimicos de maior
valor agregado ainda precisam ser aperfeicoadas, difundidas e implantadas, € importante que
se faca um acompanhamento das atualidades nesse setor com informagdes referentes as
potenciais rotas tecnoldgicas (ou tecnologias emergentes); as competéncias essenciais das
empresas, suas tecnologias e habilidades capacitadoras, sendo possivel, com isso, realizar um
posterior mapeamento tecnolégico e mercadoldgico do setor.

E interessante, também, que seja realizado um estudo de mercado, a fim de avaliar a
viabilidade economica do produto, obtendo dados referentes aos custos de producdo dos

ésteres de sacarose, por ambas as possiveis rotas de sintese, bem como os custos de
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investimento em plantas industriais, a rentabilidade, os principais concorrentes e as vantagens
competitivas do produto.

Por fim, sugere-se que sejam feitas novas buscas, consultando as mesmas e outras bases
de artigos e patentes, empregando diferentes palavras-chave, como os termos: “sugar”,
“saccharose”, “reaction”, “process”’, “production”, visando obter um ndmero maior de
informagdes referentes a sintese dos ésteres de sacarose; ou entdo, que sejam escolhidos
novos critérios de buscas, tendo como foco principal, ndo somente a area de processo, mas

sim todas as areas referentes aos ésteres de sacarose.
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