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CARBOHYDRATES AS A SOURCE OF COMPOUNDS FOR FINE CHEMICAL INDUSTRY. Coal, oil, natural gas, and shale gas
are biomass that is formed millions of years ago. These are non-renewable and depleting, even considering the recent discovery of
new sources of oil in the presalt and new technologies for the exploitation of shale deposits. Currently, these raw materials are used
as a source of energy production and are also important for the production of fine chemicals. Since these materials are finite and their
(oil) price is increasing, it is clear that there will be a progressive increase in the chemical industry to use renewable raw materials
as a source of energy, an inevitable necessity for humanity. The major challenge for the society in the twenty first century is to unite
governments, universities, research centers, and corporations to jointly act in all areas of science with one goal of finding a solution to
global problems, such as conversion of biomass into compounds for the fine chemical industry.Non-renewable raw materials are used
in the preparation of fuels, chemical intermediates, and derivatives for the fine chemical industry. However, their stock in nature has a
finite duration, and their price is high and will likely increase with their depletion. In this scenario, the alternative is to use renewable
biomass as a replacement for petrochemicals in the production of fine chemicals. As the production of biomass-based carbohydrates is
the most abundant in nature, it is judicious to develop technologies for the generation of chain products (fuels, chemical intermediates,
and derivatives for the fine chemicals industry) using this raw material. This paper presents some aspects and opportunities in the

area of carbohydrate chemistry toward the generation of compounds for the fine chemical industry.
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INTRODUCAO

A compreensdo humana sobre a natureza e a vida é
baseada em nosso conhecimento da quimica, pois, em
realidade, todos os processos da vida sdo controlados
por reagbes quimicas.

Ha4 virios problemas globais'? em que a quimica pode ser o
elemento chave de sua solucdo e, desta forma, promover o avango
social e econdmico dos paises em um mundo sem fronteiras. A saber:
1. biodiversidade e conversdo de biomassa em matérias-primas;
fontes alternativas de energia limpa e renovavel;
producdo sustentdvel de formacos;

a produtividade agricola para alimentar o crescimento popula-
cional;

qualidade da dgua para uso humano;

materiais reclicdveis e pouco persistentes;

nivel diéxido de carbono e seu aproveitamento;

risco de desaparecimento de alguns elementos quimicos por
dispersao;

9. nanotecnologia e nanotoxicologia;

10. educagdo em todos niveis e em especial em quimica e;

11. responsabilidade social da quimica.

O grande desafio da sociedade no século XXI € unir governos,
universidades, centros de pesquisa e corporagdes para que atuem
conjuntamente em todas as dreas da ciéncia com uma tnica meta —
encontrar solucdes para os problemas globais, como por exemplo,
conversdo das biomassas em compostos para a industria de quimica
fina.
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DISCUSSAO

O carvio, petrdleo, gds natural e o gas de xisto sdo biomassas
formadas ha milhGes de anos atrds, ndo-renovaveis e tende ao desa-
parecimento, mesmo com as recentes descobertas de novas fontes
de petréleo na regido do pré-sal e as novas tecnologias para o apro-
veitamento das jazidas de xistos. Atualmente essas matérias-primas
sdo utilizadas como fonte de producdo de energia®> e também sdo
importantes insumos para a fabricacéo de produtos da quimica fina.*’
Esses materiais fosseis s@o finitos e seu prego estd em um patamar
elevado, logo, fica evidente que haverd um aumento progressivo da
inddstria quimica com base em matérias-primas renovdveis como
uma necessidade inevitdvel para a humanidade.® Conjugado a essas
previsdes estd o fato real de que a demanda de energia nos préximos
50 anos atingira cerca de 30 a 60 TW.

Dentro deste cendrio, as biomassas renovaveis surgem como
insumos que tomaram o lugar destes materiais ndo-renovaveis, pois
sdo formadas por reacdes fotossintéticas, ou seja, s30 materiais que
fixam a energia solar em compostos quimicos, normalmente em bio-
polimeros de alta massa molecular (ex: amido, quitina e celulose). Em
realidade, as biomassas s3o materiais organicos disponiveis em uma
base renovavel, incluindo arvores, residuos agroindustriais (bagaco
de cana, serragem, residuos de papel, graos utilizados nas cervejarias,
palhas, caules, frutos, talos, folhas, etc.), madeira, residuos de pro-
cessamento (glicerol) e residuos alimentares (bagago de laranja, pé
de café, casca de arroz, casca de coco), residuos de proteinas, plantas
aqudticas, dejetos animais (esterco), esgoto tercidrio e outros materiais
residuais das industrias. Enquanto o petréleo ndo estd distribuido
no mundo de forma de que todos os paises possam aproveitar seu
potencial, as biomassas estdo presentes em todos os paises de forma
diversificada. Paises com grandes quantidades de recursos naturais
tem o potencial para se tornarem os lideres mundial em termos de
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economia sustentdvel e as suas tecnologias (ou solugdes) poderdo
servir ao mundo (Figura 1).

Figura 1. As biomassas como materiais conectando os paises

Dentre as biomassas, destaca-se a classe dos carboidratos que sdo
as biomoléculas formadas primeiramente no processo de fotossintese,
mas que por biotransformagdes intracelulares eles sdo transformados
em outras biomassas (Figura 2).

A chamada biomassa renovével terrestre € constituida de diversos
produtos de baixas e altas massas moleculares e de diversas nature-
zas quimicas, como por exemplo, aglcares, aminodcidos, terpenos,
lipidios, e biopolimeros de altas massas moleculares, como celulose,
hemicelulose, quitina, amido, lignina e proteinas. A posicao do Brasil
¢é extremamente vantajosa, pois ele tem extensdo continental privile-
giada e de excelente qualidade em termos de dgua e solo. Portanto,
tem-se um elevado potencial de producgdo de matérias-primas energé-
ticas, como o dlcool, o biodiesel e a biomassa sélida, que sdo também
importantes insumos da industria quimica.’

Biomassa Renovavel

5% Proteinas, lipidios, terpenos e alcaloides

20%
Ligninas

75%

Carboidratos

Figura 2. Distribui¢do das biomassas renovdveis

De uma forma geral os produtos naturais formam cadeias produ-
tivas importantes para a economia dos paises, ou mais modernamente
sdo importantes para a economia verde. No caso das biomassas
que sdo em produzidas larga escala pela natureza podem ter trés as
possiveis destinagdes: alimentagio,'*!" produgio de energia (biocom-
bustiveis) e fabricagdo de produtos para a quimica fina.

A energia produzida por fontes renovdveis representa apenas
8% da energia total produzida no mundo e dentro desse conjunto a
energia produzida por biomassas representa 38%. Tendo em vista
que as fontes hidroelétricas (55%) tendem a uma estabilizagdo por
diversas questdes, isso indica que as biomassas como fonte renovavel
de energia tendem a crescer (Figura 3)."?
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Figura 3. Distribui¢do percentual das fontes de energia renovdveis

Apenas para contextualizar, os produtos da quimica fina sdo ma-
térias-primas de alta qualidade e especializacio, cuja produgdo anual
fica abaixo das 10 mil toneladas e preco acima de US$ 5.000. Incluem-
se nessa classe, por exemplo, fragrancias, agroquimicos, produtos
farmacguticos, dentre muitos outros de aplicacdes industriais. Eles
diferem dos chamados intermedidrios quimicos que sdo produzidos
em grandes quantidades utilizando procedimentos padronizados e
com produgdo anual acima de 10 mil toneladas. No entanto, seus
precos sdo mais baixos, ficando entre US$ 1.500-2.500/ton. Como
exemplo tem-se os produtos oriundos da petroquimica, como etileno,
propileno, aromaticos, etc.

Os carboidratos compdem 75% da biomassa da Terra repre-
sentando a maior fonte renovdvel do planeta e anualmente sdo
produzidos cerca de 200 mil toneladas em carboidratos pelas plantas
superiores e algas.'*!> Porém, é importante destacar que dentro
dessa classe estdo incluidas muitas substancias, mas poucas sao as
que efetivamente tem o potencial econdmico para atrair o inves-
timento das inddstrias quimicas.'® Considera-se que em realidade
sdo quatro carboidratos que tém esse potencial econdmico desejado
para producdo de compostos quimicos: celulose, amido, quitina e
sacarose (Figura 4).
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Figura 4. Carboidratos com potencial econdmico para as industrias quimicas

Dos carboidratos mostrados na Figura 4, a celulose e amido
sdo hidrolisados a p-glicose em grandes quantidades no mercado.
O mesmo ¢ observado para a quitina, que produz a p-glicosamina.'’
Portanto, esses carboidratos, associados a p-frutose e o p-manitol,
sdo monossacarideos que também sdo atrativos como matéria prima
abundante e de preco bastante acessivel para as industrias quimicas
(Figura 5)."® Jd existem processos quimicos e biotecnoldgicos que
podem transformar esses carboidratos em compostos organicos
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Figura 5. Importantes monossacarideos produzidos em escala industrial
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iguais aos compostos oriundos do petréleo, em quantidades capazes
de atrair as industrias para a produ¢do de compostos de interesse da
industria de quimica fina.'*?

Dentro dessa linha de discussdo sobre usos de carboidratos
como fontes renovdveis para novos compostos importantes nao se
pode deixar de comentar sobre os relatérios produzidos pelo “Pacific
Northwest National Laboratory” do “US Department of Energy
(DOE)”*?? onde, no relatério de 2004, sdo recomendados quinze
blocos de construg¢do produzidos a partir de diversos carboidratos
por conversdes bioldgicas ou quimicas abundantes que podem ser
transformados em produtos quimicos de alto valor agregado ou
materiais de base bioldgica. A selecio desses blocos levou em con-
siderag¢@o moléculas com muiltiplos grupos funcionais, possibilidade
de producdo em larga escala, desafios e complexidade destas vias e
que poderiam ser transformados em novas familias secunddrias de
moléculas importantes para a inddstria. Os blocos de construgdo
propostos s@o: dcido fumdrico, succinico, mdlico, 2,5-furano di-
carboxilico, 3-hidroxi-propionico, aspartico, glucdrico, glutimico,
itacOnico e levulinico, o 3-hidroxibutirolactona glicerol, o sorbitol e
o xilitol/arabinitol. Com a tecnologia atual, em nossa opinido, pelo
menos mais alguns outros compostos poderiam ser incluidos nessa
lista como os dcidos citrico e glucdnico e, também, o hidroximetil
furfural a levoglucosana (Figura 6). Nada impede que a lista continue
crescendo com o advento de novos processos por a serem desenvol-
vidos por biologia sintética.”
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Figura 6. Quinze blocos de construgdo produzidos a partir de diversos de
carboidratos

A sacarose € a p-glicose s@o os dois carboidratos de baixa
massa molecular, economicamente atrativos e produzidos em larga
escala e que sdo propensos a modificagdes estruturais para a pro-
ducdo de novos compostos importantes do ponto de vista industrial
(Figura 7).

A sacarose € o carboidrato de baixa massa molecular produzido
em larga escala por diversos paises, principalmente da cana-de-
-actcar, que tem um dos mais eficientes mecanismos fotossintéticos
fixacdo da radiag@o solar. A producio global de agicar estimada
para 2013/14 é de 175 milhdes toneladas cibicas® com tendéncias
ao crescimento até 2021.% O Brasil e a Tailandia s3o os maiores
produtores e os precos internacionais estdo em niveis mais baixos

Quim. Nova

que ha trés anos. Entretanto, a diferenga entre a producdo global
de acticar e seu consumo estd se estreitando devido aos usos ali-
mentares e a producdo de etanol. A p-glicose, apesar de ser uma
das unidades da sacarose, tem o amido como sua principal fonte
de producéo. Cerca de 34% do amido produzido no mundo®?’ é
transformado em glicose.

A partir de processos quimicos ou biocataliticos em escala in-
dustrial®®® ¢ possivel transformar a sacarose e p-glicose em muitos
outros carboidratos,** produtos para diversos fins de aplicagdes
diretas (hidrogéis,***¢ dextranas,” extragdo de petrdleo,* adocantes
artificiais,*** tensoativos,* resinas,** polimeros,** etc.), solventes
e compostos quimicos uteis para a industria de quimica fina (Figura
6) e, portanto, compostos com maior valor agregado e grande inte-
resse econdmico.*-" Cabe ressaltar que o composto obtido em maior
quantidade a partir da sacarose € o etanol, que ndo se enquadra dentro
dessa classificagdo de compostos quimicos tteis para a industria de
Quimica, a ndo ser como solvente verde para reacdes, mas ele per se
constitui uma cadeia de outros compostos quimicos e intermedidrios
para polimeros.>! Como se pode denotar do pequeno resumo esque-
mdtico mostrado na Figura 7, diversos blocos de constru¢ao propostos
podem ser obtidos a partir da sacarose, como os dcidos succinico,
madlico, fumdrico, 2,5-furano dicarboxilico, 3-hidroxi- propionico,
aspdrtico, glucdrico, glutdmico, itaconico, levulinico e ainda o 3-hi-
droxibutirolactona glicerol, o sorbitol e o xilitol/arabinitol, além de
outros dcidos carboxilicos, incluindo aminoécidos importantes tanto
para a alimentag¢@o como para outras transformacdes de interesse das
inddstrias de quimica fina.
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Figura 7. Alguns compostos possiveis de serem obtidos pelas rotas da
p-sacarose e/ou D-glicose

A p-glicose € uma das maiores cadeias de transformacio de um
carboidrato em outros carboidratos e, consequentemente, em outras
cadeias secunddrias. Existe uma variedade de insumos industriais
como, por exemplo, sorbitol, manose, sorbose, frutose, dextrinas,
dentre outros, obtidos em escala industrial por processos quimicos ou
fermentativos (aerGbicos e anaerébicos),” que sdo tteis para obten-
¢ao de alcodis, polialcodis, aminodcidos, dcidos carboxilicos (como
acido citrico, latico e acético) e até mesmo a vitamina C. Estudos
recentes mostram o desempenho de cianobactérias na digestdo de
biomassas enriquecidas de carboidratos na producio de biometano>*
e bioetanol por microalgas.> A importincia desse carboidrato advém
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da sua versatilidade em ser transformadas em substincias aciclicas,
furanosidicas ou piranosidicas,*® além de derivados facilmente obtidos
utilizando-se reacdes simples tais como oxida¢do, redugdo, aminagao,
cianidagdo, eterificagdo, glicosidacao, esterificacdo, isomerizacao,
epimerizacdo e formagao de acetonideos.”* A §-gluconolactona, que
pode ser obtida a partir dcido p-glucdnico com 97% de rendimento
por oxidagdo do carbono anomérico,*-*> tem um produ¢do mundial
de cerca de 30.000.000 ton/ano. Seus sais sdo farmacos ou transfor-
mados em quimica fina como a &-lactona, que per se é um novo né
na rede da p-glicose, mas que tem producdo e usos diversificados no
mercado (Figura 8).
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Figura 8. Alguns carboidratos obtidos a partir da p-glicose de interesse
industrial

Naio € a intencdo desse trabalho realizar uma completa varredu-
ra de todos os compostos considerados blocos de construgio para
possiveis composto para a quimica fina. Por escolha dos autores,
decidiu-se por alguns que estdo na lista entre os que sdo considerados
mais promissores, mas também por outros que comegam aparecer
na literatura como importantes, a saber: dcidos aspdrtico, glutamico,
levulinico e 5-hidroximetilfurfural (HMF).

O dcidos L-aspartico e L-glutimico podem ser obtidos a partir
da p-sacarose ou D-glicose por meio da sintese quimica, da extragiao
de proteinas, da fermentagdo, e da conversdo enzimadtica (Figura 9).
Esses aminodcidos diferem entre si por apenas um grupo CH,. No
entanto, o método de obten¢do preferido de 4cido L-aspdrtico € a
aminagdo enzimdtica, com c€lulas de Escherichia coli imobilizadas,
do 4cido fumadrico, pois forma menos subprodutos e apresenta uma
grande facilidade de separagio por cristalizacdo.®

Por outro lado, o método de obtencdo de monossddio L-glutama-
to, um atrativo potencializador do sabor, € a partir de um processo
fermentativo com a bactéria do solo Corynebacterium glutamicum,
que € capaz de produzir dcido L-glutdmico em altos rendimentos
a partir da sacarose ou glicose. Por meio desse processo o acido
L-glutamico € fabricado em 2,6 milhdo de toneladas por ano, sendo
considerado o aminodcido com maior capacidade de producio no
mundo.*%%

O principal aspecto que tornou esses aminodcidos importantes
para a quimica fina foi a capacidade de se fazer redugdes seletivas na
presenca de outras funcionalidades, mais especificamente a conversiao
dos grupos 4cidos na presenca de aminas por processos cataliticos.
No entanto, ainda hd espago para estudos mais aprofundados dos
processos de hidrogenag@o/redug¢do quimica para a conversdo dos
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acidos aspartico e glutdmico para os andlogos mostrados na Figura
9. Para isso € importante se desenvolver novos sistemas cataliticos
que envolvam também a fun¢@o amina.
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Figura 9. Cadeia de produtos obtidos a partir dos dcidos L-aspdrtico e
L-glutdmico

O 4cido levulinico € extremamente vantajoso, pois € um poten-
cial gerador de produtos da quimica fina por ter trés funcionalidades
bem distintas. Ele pode ser preparado por diversas rotas, sendo uma
delas a partir da p-sacarose por aquecimento em meio de um acido
forte concentrado.” O processo envolve a b-glicose que isomeriza
ap-frutose e, por desidratagdo, leva ao hidroximetilfurfural (HMF).
Obviamente o 4cido levulinico pode ser preparado a partir da prépria
p-frutose ou do HMF,”! mas outros carboidratos também podem
ser utilizados nesta degradagdo dcida como a inulina e amido.”>7?
Essa € uma das principais aplicacdes da p-frutose fora do contexto
alimentar.

Os compostos contendo o fragmento furanico em sua estrutura,
tais como o 5-hidroximetilfurfural (HMF) e furfural, sdo importan-
tes para a produ¢do de composto da quimica fina. Eles podem ser
obtidos de muitas biomassas renovaveis baseadas em carboidratos
como lignoceluloses, por exemplo.”* Apesar dessas duas substincias
ndo estarem entre os blocos sintéticos de construciio de moléculas e
produtos substitutos do petréleo,” eles apresentam grande utilidade.
Esses derivados s@o intermedidrios potencialmente importantes do
ponto de vista industrial e que podem ser produzidos em larga esca-
la. Destes, o dcido 5-hidroximetilfuréico, o 4dcido 2,5-dicarboxilico
(contido na plataforma de compostos de interesse para a quimica
fina), a 1,6-diamina e o 1,6-diol sdo os intermedidrios mais versateis
e de elevado potencial industrial, uma vez que sdo mondmeros de
seis carbonos que podem substituir o 4cido adipico, os alquildidis
e a hexametillenodiamina na producdo de poliamidas e poliésteres
(Figura 10).

CONCLUSAO
“A Quimica fina obtida a partir de carboidratos terd
peso importante na balan¢a comercial dos paises que

investirem nestas tecnologias”

As biomassas baseadas em carboidratos oferecem grandes opor-
tunidades para o Brasil, que € potencialmente um gerador de diversos
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Figura 10. Acido levulinico e HMF como precursores de derivados obtidos
da p-Frutose

tipos de biomassas das quais se podem produzir insumos quimicos
basicos e intermedidrios da quimica fina. Neste trabalho foram
mostradas as potencialidades de alguns carboidratos na produgao de
compostos para a quimica fina: dcidos aspartico, glutdmico, levulinico
e 5-hidroximetilfurfural (HMF). As oportunidades estdo abertas,
pois € preciso desenvolver novas tecnologias a partir de biomassas
para enfrentamento da era pés-petréleo, pois ndo hd duvidas de que
a biomassa terrestre ocupard um dos vértices das opcdes de fonte
alternativa de energia, continuard atuando fortemente na alimentagdo
e deverd se a principal fonte de matéria-prima para a producdo de
produtos de interesse das industrias de quimica fina. Considerando
esses aspectos, os compostos apresentados nesse texto, obtidos a
partir de carboidratos abundantes, produzirdo outras substancias
importantes e que serdo plataformas para outras cadeias de interme-
didrios. E preciso que as empresas se conscientizem da importancia
das biomassas como recursos renovaveis de nova tendéncia e invistam
em novas tecnologias para seu uso.
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