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Apresentacao

As Linhas de Atuacdo da Embrapa Agroenergia, as quais correspondem as
plataformas industriais de biorrefinarias, sao: (i) agucares C5/C6, (ii) 6leos
vegetais, (iii) biogas, (iv) algas, v) lignina e vi) bio-6leo/syngas. O presente
trabalho esta relacionado com a Plataforma Industrial de Lignina e apresenta
os resultados de andlises prospectivas realizadas sobre lignina, baseadas
em bibliometria e patentometria, a partir das quais um mapa de rotas tecno-
l6gicas sobre produtos e processos associados a conversao da lignina foi
desenvolvido.

O trabalho foi desenvolvido a partir das atividades de inteligéncia estratégica
sobre a Plataforma Industrial de Lignina do Observatério de Tendéncias em
Biocombustiveis e Bioprodutos (OTBB). Estas atividades foram executadas
a partir do levantamento de informagdes contidas em artigos cientificos e
documentos de patentes, por métodos quantitativos e qualitativos, e seguida
pela andlise e consolidagéo dessas informagdes em um mapa de rotas tec-
nolégicas, com perspectivas de curto, médio e longo prazos sobre o uso da
lignina para producéo de intermediarios quimicos, combustiveis e materiais.

Dessa forma, o trabalho apresenta informacdes estratégicas relacionadas
com a Plataforma Industrial de Lignina, incluindo os principais processos apli-
cados a lignina e os principais produtos em horizontes de curto, médio e longo
prazo. Assim, as informacdes obtidas sdo importantes para pesquisadores e
empresas que atuam no desenvolvimento tecnoldgico de processos e produ-
tos a partir de lignina, material amplamente disponivel nas industrias de papel



e celulose do Brasil. Por fim, o aproveitamento da lignina ira promover um
incremento na sustentabilidade e competitividade das industrias brasileiras.

Alexandre Alonso Alves
Chefe-Geral da Embrapa Agroenergia
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Introducao

A lignina € uma macromolécula que compde a parede celular de plantas, em
conjunto com a celulose e a hemicelulose, conforme ilustrado na Figura 1. O
teor massico de lignina varia entre 5% e 30% em fung&o do tipo de biomassa
lignoceluldsica (Tabela 1). A lignina possui como fung¢ao o suporte mecanico
as células do xilema condutoras de seiva, o refor¢go das defesas contra agen-
tes nocivos invasores, o auxilio na dispersdo de sementes e na barreira de
difusdo apoplastica nas raizes (Mckendry, 2002; Welker et al., 2015).

lignina
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celulose

hemicelulose

Figura 1. Representagao do material lignoceluldsico: os feixes de celulose sao repre-
sentados em azul, a hemicelulose em verde e a lignina em vermelho.

Fonte: Adaptado de Li e Takkellapati (2018)
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Tabela 1. Percentuais, em massa, de celulose, hemicelulose e lignina em biomassas
selecionadas.

Biomassa Lignina (%) Celulose (%) Hemicelulose (%)
Coniferas 27-30 35-40 25-30
Folhosas 20-25 45-50 20-25
Palha de trigo 15-20 33-40 20-25
Switchgrass 5-20 30-50 10-40

Fonte: Mckendry (2002)

Quimicamente, o polimero de lignina é constituido por unidades fenilpro-
pano ligadas entre si pelo acoplamento irregular de C—C e C-0. A lignina
inclui trés monémeros estruturais basicos (Figura 2): p-fenil derivado de
alcool cumarilico, guaiacil derivado de alcool coniferilico e siringil derivado
de alcool sinapilico, os quais se unem entre si formando uma estrutura
complexa tridimensional. Embora os monémeros sejam essencialmente
0S mesmos, a proporg¢ao deles e a forma como se organizam em diferen-
tes espécies vegetais resultam em caracteristicas peculiares do polimero
resultante (Chen, 2014).

OCH3

A~_OH OH
A~_OH  Hico H,CO =

alcool cumarilico alcool coniferilico alcool sinapilico
Figura 2. Os trés monémeros constitutivos da lignina (monolignaéis).

Devido a sua heterogeneidade estrutural intrinseca e consequente falta de
processos viaveis tecnicamente e economicamente para a valorizagao dessa
macromolécula em sua plenitude, a lignina é atualmente subutilizada e rotinei-
ramente queimada para gerar calor de processo na industria de papel e celu-
lose (Wu et al., 2017). No entanto, a composicao e as propriedades quimicas
dessa macromolécula indicam um grande potencial ainda pouco explorado,
desde a producdo de mondmeros fendlicos ou aromaticos, que demandaria
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grande desconstrugao da lignina, até componente de blendas ou compdésitos,
que depende de pouca transformacéo da estrutura original (natural).

Ciente do grande potencial da lignina como insumo para a industria de
transformagéo, a Embrapa Agroenergia incorporou ao mapa estratégico da
Unidade a “Plataforma Industrial da Lignina”, a fim de estruturar os esforgos
de pesquisa e desenvolvimento para a agregacgao de valor a essa fragao da
biomassa (Capdeville et al., 2017).

Nesse contexto tecnoldgico, o monitoramento de tendéncias em fontes de
informagéo de ciéncia e tecnologia € pratica da Embrapa Agroenergia, em-
pregada como ferramenta para subsidiar decisdes ou priorizar esforgos de
pesquisa, desenvolvimento e inovagao. A razado para isso € que esses dados
e informagdes do ambiente externo permitem identificar e compreender os
riscos da inovacgao tecnoldgica, explorar as tendéncias em pesquisas cienti-
ficas e aplicadas e avaliar essas tendéncias em face das metas e da misséo
corporativa da Embrapa.

O formato de consolidagéo e apresentagao desses dados e informagdes de-
pende da tematica, do propdsito e, principalmente, do publico-alvo a que esse
trabalho se destina. As versdes graficas sdo preferidas por gestores, por con-
solidarem em uma Unica figura uma grande densidade de informacdes sobre
o tema de interesse e, por essa razdo, sao recorrentemente empregadas.

Uma dessas formas graficas sdo os mapas de rotas tecnolégicas ou techno-
logy roadmaps — TRM, desenvolvidos por Phaal et al. (2004), cuja arquitetu-
ra € empregada tanto para fins de planejamento estratégico (Oliveira et al.,
2012), quanto em estudos de identificagcdo e exploracéo de oportunidades e
desafios em um determinado contexto tecnoldgico (Beeton et al., 2013).

Na busca por integrar as oportunidades de agregagao de valor a lignina como
insumo de produtos de interesse comercial, este trabalho consolida, na forma
de um mapa de rotas tecnoldgicas, um exercicio de prospeccao tecnolégica
fundamentado em estudos de bibliometria e patentometria, e incorpora as
perspectivas e o conhecimento de especialistas da Embrapa Agroenergia so-
bre a converséo de lignina em produtos de maior valor agregado. Para tanto,
o trabalho é dividido em duas partes, sendo a primeira delas de carater intro-
dutdrio de conceitos e aspectos pertencentes ao estado da arte de produtos
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e processos vinculados a lignina. A segunda parte apesenta o método usado
no desenvolvimento do trabalho e o mapa de rotas tecnolégicas desenvolvido
com base nos estudos de bibliometria e patentometria.

Tipos de lignina

A separacao da lignina da matriz lignocelulésica pode ocorrer por varios mé-
todos, os quais combinados com a origem vegetal dessa macromolécula de-
terminam as caracteristicas do produto resultante. Quatro desses métodos se
destacam como os mais relevantes, seja pela maior quantidade produzida,
seja pela melhor qualidade ou caracteristicas do produto resultante. Séo eles:
processo kraft, sulfito, soda e organosolv, os quais dao origem a ligninas com
esses nomes.

A seguir serao apresentados esses tipos de lignina, os principais fabricantes
da atualidade, as caracteristicas predominantes e suas aplicagdes poten-
ciais. A Tabela 2 apresenta um resumo das principais caracteristicas desses
quatro tipos de lignina.

Tabela 2. Resumo das principais caracteristicas dos tipos mais comuns de lignina.

Kraft Lignossulfonato Soda Organosolv

Processo Sulfato Sulfito Hidroxido de Solvente
sodio organico (por
ex.: metanol ou
etanol) e agua

Participagdono  85% 6% 9% 0 (escala piloto)
mercado

Teor de enxofre  1,0-3,0 3,5-8,0 0 0

(% m/m)

Massa molar <25.000 <150.000 <15.000 <5.000

(g/mol)

Teor de cinzas  0,5-3,0 4,5-8,0 0,7-2,3 =Al 7

(% m/m)

Polidispersidade 2,5-4,0 4,2-9,0 2,5-3,5 1,5-2,4

Pureza alta baixa média-alta muito alta

Continua...
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Tabela 2. Continuagéo.

Aplicacdes

Escala de
producéo

Matéria-prima

Carboidrato
residual

Principais
fabricantes

Custo (US$/t)

Adesivos,
agroquimicos,
baterias,
plasticos, ragoes,
lubrificantes,
elastémeros,
sabdes e
detergentes,
asfalto e
pavimentos,
tintas e
recobrimentos,
borrachas,
téxteis,
laminados,
compensados,
abrasivos,
carvao ativado,
compdésitos,
fenois.

Industrial

Madeira
1-3

Domtar, Ingevity,
Klabin, Stora
Enso, Suzano,
UPM, Valmet,
West Fraser

250-364

Lignossulfonato Soda

Aglutinantes,
agentes
dispersantes,
modificadores
de crescimento
de cristais,
estabilizadores
de emulsdes

e agentes
complexantes,
concreto,
misturas de
cimento, agentes
tensoativos,
negro de fumo,
granulagéo
mineral,
emulsdes,
corantes, ligantes
e resinas,
aditivos para
peletizagéo de
racao animal.

Industrial

Madeira
10-25

Borregaard
LignoTech,
Burgo Group,
Domsjo Fabriker,
Lignostar, Nippon
Paper Chemicals,
Sappi, Wuhan
East China
Chemical

300-350

Compostos
fendlicos

em resinas
poliméricas,
componente

de racao
animal, agentes
dispersantes
(todos usos
potenciais).

Industrial

Gramineas
2-4

Nao determinado

ND

Organosolv

Precursora

de compostos
fenolicos de
elevada pureza
(uso potencial).

Piloto/
demonstrativa

Madeira/bagaco
0,3-1,0

Nao determinado

919

Fonte: Gosselink (2011), Bruijnincx et al. (2016), Abbati de Assis et al. (2018), Amezcua-Allieri e Aburto
(2018), Kdhnke et al. (2019) e Eraghi Kazzaz e Fatehi (2020).
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Lignina kraft

A lignina kraft € um coproduto do processo kraft usado na industria de papel
e celulose, resultado do cozimento dos cavacos de madeira tipicamente com
hidroxido de sédio (NaOH) e sulfito de sodio (Na,S), que promovem a disso-
lucdo da lignina e a liberacao das fibras de celulose. Em razdo da severidade
das condi¢cdes de decomposigéo da estrutura lignocelulésica, a lignina natu-
ral sofre grandes modificagdes quimicas e estruturais (Alekhina et al., 2015).

Atualmente, esse processo responde por mais de 90% da produgéo de polpa
celulésica por processo quimico (Tran; Vakkilainnen, 2008). O licor negro é o
licor residual do processo kraft e compreende uma solugéo aquosa de ligni-
na, hemicelulose e produtos quimicos inorganicos (De Blasio et al., 2019). A
obtengé&o de lignina a partir do licor negro kraft é viavel comercialmente. Um
total de 10% a 15% da lignina, dissolvida no licor negro, pode ser precipitada
sem afetar o processo de recuperagéo dos produtos quimicos (Jardim et al.,
2022). No ano de 2018, a producgao de lignina kraft foi de 265 mil toneladas,
e em um cenario otimista a produgao poderia atingir 2,5 milhdes de toneladas
em 2025 (Dessbesell et al., 2020).

Segundo Sun et al. (2018), trata-se de um material abundante em ligagdes
de carbono recalcitrantes e grande ndmero de unidades fendlicas. Em termos
de contaminantes, além de carboidratos, destacam-se os acidos graxos e o
enxofre (1,5% a 3%). A presencga do enxofre na composigao da lignina kraft
limita sua aplicagdo em processos termoquimicos, pois pode levar a geracao
de gas sulfidrico (H,S), que pode causar problemas ocupacionais e ambien-
tais. Além disso, a presencga de enxofre representa uma dificuldade adicional
no uso de catalisadores geralmente usados para a fragmentagao do polime-
ro, uma vez que esse elemento quimico pode levar a redugao da atividade de
metais nobres (Sun et al., 2018).

Apesar de ser empregada especialmente na geragédo de energia (De Jong
et al., 2020), inumeras sao as potencialidades desse material, modificado ou
nao quimicamente, a exemplo de dispersantes para corantes ou agroquimi-
cos, de aditivo para concreto, de emulsificante de asfalto, de filtros solares ou
mesmo de intermediarios quimicos aromaticos para industrias de transforma-
Gao (Lora, 2008).
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Os principais atores na atualidade relacionados a producao industrial e co-
mercializagao da lignina kraft s&o os seguintes:

» Domtar (EUA): emprega pinheiro como matéria-prima para a produgao
de cerca de 75 toneladas diarias do produto, por meio da tecnologia
Valmet LignoBoost®' (ver Valmet, abaixo) (Domtar, 2022a). Atua nesse
segmento desde o ano de 2013. Apresenta uma proposta de lignina em
pellet como alternativa a plasticos (Hu et al., 2016; Domtar, 2022b).

* Ingevity (EUA): comercializa cerca de 22 produtos a partir da lignina
kraft de pinus purificada ou modificada quimicamente, sob os nomes de
Indulin, Kraftsperse, Polyfon e Reax, destinados aos mercados de ade-
sivos, agroquimicos, baterias, plasticos, alimentos, tintas, lubrificantes,
elastdmeros, sabdes e detergentes, asfalto e pavimentos, recobrimen-
tos, borrachas, téxteis, etc. Estima-se em 60 mil toneladas por ano a
producao dessa lignina pela empresa (Mastrolitti et al., 2021).

» Klabin (Brasil): opera com o processo Valmet LignoBoost® em escala
Piloto, com capacidade de producao de até 1 tonelada de lignina por dia.
A lignina extraida do licor negro utilizado nos processos de cozimento
da madeira busca aplicagdes em linerboards, compensados, abrasivos
e em plasticos (Klabin, 2022).

» Stora Enso (Finlandia): lignina produzida a partir de madeira macia
nordica, pinho e abeto, usando a tecnologia Valmet LignoBoost®, é co-
mercializada com as marcas Lineo (resina), Lignode (componente de
bateria), NeoFiber (fibra de carbono com lignina) e NeoLigno (adesivo,
agente de ligacao) (Stora Enso, 2022). A capacidade da Stora Enso, au-
tointitulada como a maior planta de extragédo de lignina kraft do mundo,
€ de 50 mil toneladas por ano.

Suzano (Brasil): a familia de produtos a base de lignina leva o nome de
Ecolig e tem sido apresentada pela empresa como uma solugéo alterna-
tiva aos insumos de origem fossil em aplicagdes industriais de alta per-
formance, em especial resinas fendlicas para o segmento de laminados

" Lignoboost: processo de quatro etapas desenvolvido pela Valmet que consiste na acidificagao do licor
negro com diéxido de carbono, seguida da filtragédo da lignina recuperada e sua lavagem apds redispersao
(Bajpai, 2013).
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e compensados, abrasivos, impregnacao, refratarios, fricgdo, fundigao,
p6s moldagem entre outros (Ecolig, 2022). Em 2016, estimou-se a recu-
peragao e comercializagdo dessa lignina em cerca de 20 mil toneladas
por ano (A lignina..., 2016).

UPM (Finlandia): comercializa produtos a base de lignina kraft purificada
de madeira macia, sob a marca UPM BioPiva™, para uso em resinas
fendlicas, adesivos, plasticos e agro, na fabricacdo de madeira compen-
sada, placa de fio orientado, isolamento em I& mineral, laminados de alta
pressao, MDF (do inglés - Medium Density Fiberboard, placa de fibra de
densidade média) e aditivo para agroquimicos (UPM.COM, 2022).

Valmet (Finlandia): emprega a sua tecnologia proprietaria LignoBoost®
para a recuperacao da lignina Kraft a partir do licor negro produzido nas
industrias de celulose e papel. Atualmente a maior planta da Valmet tem
capacidade produtiva instalada de 75 mil toneladas por ano e situa-se
na Finlandia. A tecnologia, contudo, é licenciada e utilizada por outras
empresas, a saber, Stora Enzo, Domtar, RISE LignoDemo (Suécia) e
Klabin (Brasil) (Valmet, 2022).

West Fraser (Canada): emprega o processo de recuperagao da lignina
chamado de LignoForce ™2 para a produgéo dos produtos Amalin HPH
(lignina kraft ndo lavada) e Amallin LPH (lignina kraft lavada com acido)
(Wells, 2021). Resinas para madeira compensada, espumas, dispersan-
tes, compositos com termoplasticos, agentes floculantes, monémeros,
carvao ativado e fendis sdo algumas destinagdes de mercado para es-
ses produtos.

Lignossulfonatos

Os lignossulfonatos sdo coprodutos do cozimento da madeira com sulfito, em
que a deslignificagéo é realizada por ions HSO, e SO,*. O produto € caracte-

2 LignoForce: processo desenvolvido pela FPInnovations and NORAM Engineering no qual o licor negro

é oxidado sob condigdes controladas antes da etapa de acidificacéo dos processos convencionais de
recuperagao de lignina (Kouisni et al., 2014)followed by filtration and washing. During this process, many
researchers previously reported a high filtration resistance which affects lignin purity, cost, and producti-

vity. To improve lignin filterability, FPInnovations developed the LignoForce System™, a patent-pending

process in which the BL is oxidized under controlled conditions before the acidification step of conventional
lignin recovery processes. Based on the data obtained, BL oxidation improves the filterability of the acid-
-precipitated lignin by providing suitable conditions with respect to pH (leads to a lower pH).
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rizado por conter grupos sulfonatos na posicao alfa da cadeia propila lateral.
A lignina sulfonada, degradada e dissolvida possui massa molecular média
maior que a das ligninas kraft, e a presenga de grupos sulfonatos na cadeia
tornam o polimero resultante em polieletrdlitos anidnicos soluveis em agua.
Essas caracteristicas conferem aos lignossulfonatos propriedades coloidais
Unicas, responsaveis pelo seu uso como estabilizantes, agentes dispersan-
tes, tensoativos e adesivos (Bruijnincx et al., 2016).

A grande diversidade de usos coloca os lignossulfonatos como os principais
produtos explorados comercialmente a partir da lignina, produzidos em de
cerca de 1 milh&do de toneladas por ano em 2018 (Bajpai, 2018). Os principais
atores relacionados a produgéo desse produto sio:

» Borregaard LignoTech (Noruega): na produgao comercial, os lignossul-
fonatos, que podem ser customizados de acordo com a demanda do
cliente, sdo usados como aglutinantes, agentes dispersantes, modifica-
dores de crescimento de cristais, estabilizadores de emulsées e agen-
tes complexantes. Em 2009, estimava-se a producéo anual total desses
produtos pela Borregaard em 785 mil toneladas (Silva et al., 2009), sen-
do a maior parte composta pela lignina sulfito (Borregaard, 2022).

* Burgo Group (ltalia): os lignossulfonatos s&o produzidos inteiramente
a partir de abeto da Noruega e sédo usados em misturas de cimento,
como agentes tensoativos, em negro de fumo, na granulagdo mineral,
em emulsdes, em corantes, em ligantes, em resinas, entre outros mer-
cados. A capacidade instalada da planta é de 45 mil toneladas por ano
para a producao de lignossulfonatos na forma de po, pellet ou na forma
liquida (Wertz et al., 2019).

» Domsjo Fabriker (Suécia): empresa intitula-se como o segundo maior
produtor mundial de p6 de lignina. Entre as caracteristicas apontadas
por este fabricante como diferencial, esta o reaproveitamento do biogas
da prépria estagao de tratamento bioldgico no processo de secagem. A
principal aplicagéo da lignina é como agente dispersante em concreto,
como aglutinante em peletizagdo de diversos materiais, como ragao ani-
mal e como dispersante e agente complexante na produgéo de negro de
fumo, de cerdmicas e de composi¢cdes para agroquimicos e curtumes
(Domsjo Fabriker, 2022).
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* Lignostar (Holanda): produz lignossulfonatos de sédio, de magnésio, de
calcio e de amdnio, comercializados na forma de p6 ou liquido, sob a mar-
ca SartLig, para aplicagdes quimicas, e StarBond, para aplicagdes zootéc-
nicas, como aditivos para peletizagdo de racao animal (Lignostar, 2022).

* Nippon Paper Chemicals (Japao): unico fabricante de lignina no Japao,
produz e comercializa lignossulfonatos de sddio e magnésio sob as mar-
cas SAN X®, VANILLEX® e PEARLLEX® para uso como dispersantes,
ligantes e quelantes (Nippon Paper Group, 2022). A capacidade produ-
tiva anual desses lignossulfonatos esta em 100 mil toneladas por ano
(Dessbesell et al., 2020).

» Sappi (Bélgica): lignina usada como ligante, dispersante, emulsifican-
tes, sequestrante, para a industria de controle de poeira, de mistura de
concreto, de peletizagédo, de briquetagem, de dispersdo de pigmentos,
de tratamento de agua, de cerdmica, de embalagem reciclavel, de tin-
gimento de couro, de gesso cartonado, de alimentagédo animal, de ferti-
lizante, de agrotdxicos, de resinas e de polidis. A capacidade produtiva
anual é de 25 mil toneladas do produto na forma sélida (em p6) e 35 mil
toneladas na forma liquida (Sappi, 2022).

* Wuhan East China Chemical (China): compdem o portfélio da empresa
os lignossulfonatos de aménio, magnésio, sédio, além da lignina alcali-
na. Segundo a empresa, todos esses produtos sado derivados de madei-
ras especificas para cada tipo de lignossulfonato e comercializados sob
a marca ECCH (Wuhan East China Chemical, 2022).

Lignina soda

Essa lignina é obtida a partir do cozimento em solugéo de hidroxido de sédio
ou, em certos casos, acrescenta-se antraquinona, para aumentar a estabili-
dade dos carboidratos. Embora o teor de cinzas tenda a aumentar, em razao
da introducéo do hidréxido de sodio, em relagédo as demais ligninas discutidas
anteriormente, contém um menor nimero de impurezas (Gillet et al., 2017).
Por essa razéo, tem sido apontada como potencial substituta de compostos
fendlicos em resinas poliméricas, como componente de ragdo animal e, em
menor grau, como componente de agentes dispersantes (Lora, 2008).
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O processo de obtencdo encontra-se em escala laboratorial ou piloto e é
geralmente utilizado em residuos lignoceluldsicos provenientes de culturas
anuais, como, por exemplo, cana-de-agucar, linho e algumas madeiras, sen-
do estas matérias-primas consideradas de facil deslignificagdo (Azadi et al.,
2013; Gillet et al., 2017).

Duas empresas sdo mencionadas na literatura cientifica recente como produ-
toras de lignina soda: a GreenValue SA e a Northway Lignin Chemical (Tribot
et al., 2019). Entretanto, existe a informacgéo de que a GreenValue SA passou
por processo de faléncia em 2020 (Moneyhouse, 2020). Enquanto para a
Northway Lignin Chemical ndo ha informagdes publicas disponiveis sobre a
atividade no momento.

Lignina organosolv

No processo de polpagao organosolv, uma mistura de solventes orgéanicos
e agua constitui o meio reacional. Os solventes organicos mais emprega-
dos sao etanol e metanol, misturados em agua geralmente na proporg¢ao de
50%. Acidos como &cido acético e 4cido férmico podem catalisar reagdes de
hidrolise (Li et al., 2016). Tal processo geralmente é utilizado na extracao de
carboidratos para a produgéo de etanol de segunda geragéo e pode ganhar
espacgo a medida que os processos associados as biorrefinarias apresentem
maior viabilidade econdmica. A lignina organosolv resultante é insoluvel em
agua, hidrofébica e possui alta pureza, baixo peso molecular e polidispersi-
dade (Lora; Glasser, 2002).

A maior vantagem desse processo € a obtencao da hemicelulose e lignina
separadas da celulose, permitindo a exploracdo desses componentes da
biomassa lignocelulésica quase em sua forma intacta (Brosse et al., 2017).
Quando utilizada apenas a mistura de solventes, sem catalisadores, a lignina
resultante se aproxima mais da sua forma no ambiente natural, mais pura e,
portanto, permite obter fendis de maior valor agregado em razéo da auséncia
de contaminantes (Azadi et al., 2013). Por essa razéo, é apontada por espe-
cialistas como a lignina técnica de maior potencial de crescimento, especial-
mente com o advento da biorrefinaria e aproveitamento de todos os compo-
nentes da biomassa (Bajwa et al., 2019). Em contrapartida, para viabilizar
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economicamente o processo, o solvente (e catalisador) deve ser recuperado,
0 que consome tempo e energia.

Atualmente, ndo ha producédo comercial;, porém, as seguintes iniciativas em
escala piloto destacam-se:

* Compagnie Industrielle de la Matiere Végétale (Franga): capacidade
produtiva de 50-70 kg/h, operante desde 2007 (Benjelloun, 2014).

» Fraunhaufer CBP, Leuna (Alemanha): cavacos de madeira de faia e
alamo processados usando processo organosolv (Fraunhofer Center,
2013).

Outros tipos de lignina

Os quatro tipos de lignina apresentados acima sao os mais empregados em
processos que visam agregar valor a lignina residual. Entretanto, a literatura
apresenta outros tipos de lignina, de baixa a alta qualidade, fato este influen-
ciado pelo processo de obtengdo. Entre os processos alternativos em fase
de pesquisa e desenvolvimento para obtencgéo de lignina, pode-se citar trata-
mentos alternaativos com acidos, amoénia, y-valerolactona ou liquidos idnicos
(Liao et al., 2020). Todos esses processos encontram-se em baixa escala
de maturidade tecnoldgica, em prova de conceito ou desenvolvimento e, por
essa raz&o, ndo serdo abordados neste trabalho.

Processos

A lignina € uma macromolécula bastante versatil, capaz de ser transformada,
em maior ou menor grau de despolimerizagao funcional, em intermediarios
da industria quimica de transformagéo, em polimeros ou em materiais. Com
o proposito de estabelecer rotas comerciais de produgao desses compostos,
viaveis tecnicamente e economicamente, a literatura cientifica propde proces-
sos, destacadamente termoquimicos, para promover a quebra sistematica da
estrutura da lignina, a fim de obter o produto desejado em concentragbes e
rendimentos desejaveis.
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A seguir, serao apresentados os processos mais consolidados e promissores,
suas principais caracteristicas, seus produtos, além das vantagens, desvan-
tagens e estagio de desenvolvimento tecnolégico.

Pirdlise

Trata-se de um processo que envolve o tratamento térmico da lignina (ou
outro material organico), em temperaturas variando entre 300 °C e 600 °C, na
auséncia de oxigénio para evitar a combustéo e formagédo de CO,. O produto
€ composto por fragbes solida, liquida e gasosa, sendo a fragdo soélida desig-
nada como carvao vegetal ou “biochar”, e a fragéo liquida como bio-6leo (Mu
et al., 2013). O teor e a proporgéo desses produtos piroliticos dependem do
tipo de lignina de partida, da temperatura, do tipo de reator e do uso ou néo
de catalisadores. Entre os parametros do processo, a taxa de aquecimento
também é crucial, caracterizando a pirélise como rapida e lenta. Dada a im-
portancia desse parametro nos produtos obtidos, esses dois tipos de pirdlise
serao detalhados a seguir.

A pirdlise lenta é conduzida em temperaturas menores (300 °C a 400 °C),
tempos de residéncia maiores (horas ou dias), produzindo maior quantidade
de “biochar” e gases nao condensaveis, em quantidade de c.a. 35% e 40%
cada, sendo a quantidade restante de bio-6leo (Lee, 2013; Xu; Ferdosian,
2017). Além de demandar maior tempo de processamento, resulta em pro-
dutos de menor variedade e valor comercial. O carvao resultante, atualmente
o principal produto desse processo, embora seja altamente funcionalizado
em razdo de grupos carbonilas, carboxilas e hidroxilas em sua superficie,
tem uma area superficial limitada, demandando tratamento posterior para ser
usado como carvao ativado, por exemplo (Liu et al., 2015). A pirdlise lenta
tradicional € uma das industrias mais antigas da humanidade, muito usada
para carbonizagao da madeira, sendo o carvao vegetal obtido bastante em-
pregado como agente redutor na industria siderurgica (Virgens et al., 2017).

A pirdlise rapida de biomassa tipicamente é conduzida a 500 °C com tempos
de residéncia inferiores a 2 segundos (Azadi et al., 2013). E capaz de produ-
zir até 70% em massa de bio-6leo, 10% em “biochar” e 20% em espécies ga-
sosas, tais como CO, CO,, CH, e H, (Lee, 2013). A maior atratividade desse
processo reside no fato de o bio-6leo resultante ser constituido de compostos
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aromaticos oxigenados, como fenol, cresdis, guaiacol, siringol, catecol, entre
outros. Em teoria, essa fragao liquida pode ser fracionada em processos si-
milares aos das refinarias de petréleo (Patwardhan et al., 2011), porém até
o0 momento, dada a baixa seletividade para um determinado componente do
bio-6leo, esse processo de separacao dos componentes nao € viavel.

Para superar tal deficiéncia, trabalhos cientificos propdem a introdugédo de
um catalisador no processo. Nesse sentido, duas sao as possibilidades: a in-
troducao do catalisador no reator de pirdlise (“in situ”) e, se o interesse for em
produtos gasosos, os vapores resultantes da pirdlise sdo enviados para um
segundo reator que contém catalisador (“ex situ”). Em geral, nesse processo
ha um aumento na seletividade dos produtos obtidos, bem como, dependen-
do do catalisador, sdo obtidos hidrocarbonetos aromaticos, como benzeno,
tolueno e xilenos (Kim et al., 2017; Shafaghat et al., 2017).

Existem outras variacées no processo de pirdlise visando a produgao de um
bio-6leo de melhor qualidade. Uma dessas variagoes € a pirdlise oxidativa,
que conduzida em baixas concentragdes de oxigénio melhora a qualidade do
Oleo, por aumentar a quantidade de mondmeros, reduzindo a de oligbmeros
(Dongbing Li et al., 2015). Outro processo é a hidropirdlise, no qual hidrogé-
nio gasoso é adicionado no processo de pirdlise, para ajudar na clivagem
das ligagdes, promovendo a formacgao de fendis liquidos devido a redugéo da
temperatura do reator (Welker et al., 2015).

Adicionalmente, processos a posteri de melhoramento da qualidade, espe-
cialmente do bio-6leo, sdo usados para aumentar a seletividade para um de-
terminado composto de interesse. Os mais importantes sao:

» Craqueamento catalitico: pode ser empregado como uma fase que su-
cede a pirdlise para a retirada de fungdes oxigenadas por meio da remo-
¢éo de moléculas como H,0, CO, ou CO. Zedlitas séo muito utilizadas
para este processo, como ZSM-5, Beta e Y (Fan et al., 2017). Os produ-
tos principais séo hidrocarbonetos.

» Hidrodesoxigenagéao: processo catalitico que emprega hidrogénio para
remogéao do oxigénio dos compostos oxigenados presentes no bio-6leo,
na forma de H,0, CO ou CO,, por um grande nimero de reagbes quimi-
cas (Saidi et al., 2014).
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Gaseificagdo

Trata-se de um processo que opera em temperaturas maiores que a pirdlise,
entre 700 °C e 1000°C. Apesar de ja existirem plantas comerciais de gaseifi-
cacgao, operando com carvao mineral e biomassa, o processo de gaseificacao
aplicado a lignina ainda requer ajustes para tornar-se comercial (Gillet et al.,
2017).

A gaseificagéo converte a lignina em gases, como CO,, CO, CH, e H,, de
interesse industrial para geragao de eletricidade, intermediarios quimicos,
combustiveis liquidos ou produtos quimicos em geral (Triantafyllidis et al.,
2013). A composic¢ao do gas obtido pode ser ajustada por meio do processo
de reforma, oxidacao seletiva e metanagéo (methanation), o que confere ao
processo certa versatilidade. Os produtos obtidos a partir desse processo
possuem menor valor agregado, comparativamente aos obtidos pela pirélise
descrita anteriormente (Azadi et al., 2013).

As ligninas provenientes de diferentes fontes e processos de extragéo con-
tém compostos inorganicos e enxofre incorporados em sua estrutura ou com-
posi¢do. Entre os mais problematicos para a gaseificagao, estdo os compos-
tos a base de enxofre, pois durante o processo, pode haver a formagao do
H,S e outros gases indesejaveis e poluentes, o que requer o uso e a limpeza
frequente de filtros de gases resultantes para remover esse e outros compos-
tos problematicos, antes do uso do produto e emissao na atmosfera (Azadi
et al., 2013).

Oxidagao

A despolimerizagéo oxidativa da lignina € uma estratégia que se concentra na
produgcado de compostos aromaticos polifuncionais, aliada a facil separagao
do produto geralmente por meio de uma simples etapa de filtragédo (Behling et
al., 2016). Areacao de craqueamento oxidativo consiste na clivagem das liga-
¢Oes éter-arila, ligagdes C-C, anéis aromaticos, ou outras liga¢des da lignina.
Os métodos tradicionais de oxidacao da lignina e os agentes mais emprega-
dos com essa finalidade sao (Liu et al., 2019):

 Deslignificagéo oxidativa para branqueamento de celulose: i) com clo-
ro, empregando Cl,; branqueamento sem cloro elementar, empregando
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ClO~, CIO,; ii) com H,0,, O, e O,, geralmente realizado em condigdes

alcalinas; e iii) com peroxiacidos, como o acido peracético.

» Oxidacao alcalina com nitrobenzeno: promove a quebra da estrutura
polimérica, seguida da oxidagdo dos monoligndis resultantes em sirin-
galdeido, &cido siringico, vanilina, acido vanilico, 4-hidroxibenzaldeido e
acido 4-hidroxibenzoico.

» Oxidagao (catalitica) com ar umido: opera em temperaturas e pressdes
elevadas, variando de 180 °C a 315 °C, de 2 MPa a 15 MPa, respectiva-
mente, em tempos variando de 15 min a 120 min. Os principais produtos
sdo acidos carboxilicos alifaticos e aldeidos aromaticos, por exemplo,
vanilina, siringaldeido e p-hidroxibenzaldeido. Esses aldeidos aromati-
cos sao de alto valor agregado, especialmente a vanilina. Catalisadores
metalicos na forma de 6xidos ou ions sdo usados para essa finalidade,
a exemplo dos derivados de Cu, Fe, Mn, Ce, Bi, Co, Zn, Mg e Ni.

Reducgao

Caminho oposto ao da oxidagao, a redugéo da lignina por meio de agentes,
como hidrogénio gasoso ou solventes doadores de hidrogénio (como alcoois
e acido férmico), também tem sido usada para sua despolimerizagéo para ob-
tencao de compostos aromaticos. Nas condi¢gdes operacionais normalmente
usadas nesse processo (250-400 °C, 30-200 bar), é relativamente facil de
ocorrer a ruptura de ligagdes éter, como B-O-4. As principais reagdes que
ocorrem no processo incluem hidrogenacgéo, hidrogendlise, descarboxilagéo,
desmetoxilagcado, desmetilacéo e hidrodesoxigenacao (Bourbiaux et al., 2021).

Diferentes catalisadores tém sido usados neste processo, como catalisado-
res suportados contendo metais nobres (Pt, Ru) ou outros metais (Ni, Moo e
Cu) (Van Den Bosch et al., 2018). Os produtos obtidos no processo incluem
compostos fendlicos e hidrocarbonetos aromaticos, dependendo das condi-
¢Oes reacionais e operacionais (Li et al., 2015).

Por exemplo, a lignina organosolv foi despolimerizada usando etanol como
solvente, em temperaturas de 300-400 °C, 10-50 bar, com e sem hidrogénio
gasoso e com e sem catalisador (Pd/C). Os produtos obtidos do processo
estao em diferentes fragbes: liquida, chamada de bio-6leo, gasosa e sélida.
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O bio-6leo é um liquido viscoso marrom, que contém compostos monoaro-
maticos, oligbmeros e fragmentos maiores de lignina. O uso do catalisador no
processo aumentou o rendimento de compostos monoaromaticos, bem como
de gases e compostos volateis. A 300 °C, nas pressdes de 10 bar e 50 bar,
usando catalisador e hidrogénio, o principal composto obtido no bio-6leo foi
4-propil siringol, ou 2,6-dimetoxi-4-propil fenol (Hakonen et al., 2018).

Em geral, os produtos obtidos do processo de redugéo da lignina sdo mo-
ndmeros aromaticos, os quais podem ser desoxigenados para benzeno,
tolueno e xilenos (BTX), dependendo da severidade do processo de redu-
¢do e/ou do catalisador empregado. Ja o processo de oxidagdo resulta em
compostos altamente funcionalizados de alto valor agregado. Dessa forma,
os produtos obtidos do processo de redugédo possuem aplicagbes e valo-
res de mercado diferentes dos produtos obtidos do processo de oxidacao
(Bourbiaux et al., 2021).

Biodegradacéao da lignina

A degradacao bioldgica de materiais lignoceluldsicos € um fendémeno recor-
rente na natureza, especialmente gracas a atuagédo de fungos de podridéo-
-branca. Por essa razéo, o fendmeno € investigado com vistas ao desenvol-
vimento de solugdes biotecnoldgicas como biopolpagao, biobranqueamento,
tratamento de efluentes de fabricas de celulose, biorremediacdo de solos,
assim como na decomposigédo da biomassa lignoceluldsica para fins de bior-
refinaria (Hatakka, 2005).

Sao principalmente fungos de podridao-branca basidiomicetos os responsa-
veis pela degradagao eficiente da lignina nos processos de deterioragao da
madeira. A produgdo de enzimas extracelulares conhecidas como enzimas
modificadoras de lignina (LMEs) facilitam o processo de degradacgao e, por
essa razao, essas enzimas sdo mais atraentes por suas potenciais aplica-
¢oes biotecnoldgicas na remogéo de lignina, como em processos de biopol-
pacao, e por fornecer um carboidrato desprotegido para uso posterior, como
em ragdo animal e/ou insumo para a industria quimica de transformacao.
As LMEs sao compostas de duas familias de enzimas ligninoliticas; i) fenol
oxidase (lacase) e ii) peroxidases (lignina peroxidase, manganés peroxidase
e versatil peroxidase). Além dessas, enzimas acessorias, como as oxidases



28 DOCUMENTOS 45

que geram o H,O, requerido pelas peroxidases, estéo envolvidas na degra-
dacédo da lignina. O peréxido de hidrogénio € usado por muitos fungos de
podriddo-branca e marrom para produzir radicais hidroxila livres («OH) que
atacam polissacarideos, bem como a lignina nas paredes das células vege-
tais de uma maneira ndo especifica, criando alguns locais de clivagem que
permitem uma penetragdo mais facil por enzimas lignoceluloliticas (Dashtban
et al., 2010).

A rota bioquimica mostra-se atrativa por demandar menos energia e ndo em-
pregar catalisadores metalicos de alto custo. Contudo, possui velocidade len-
ta de reacéo, o que torna a utilizagdo de (micro)organismos que ocorrem na
natureza pouco atrativa sob o aspecto econdmico (Wu et al., 2017).

Entre os produtos passiveis de serem obtidos a partir da bioconversao, estao
os principais constituintes da lignina, como os acidos siringico, vanilico, feru-
lico e cumarico (Margesin et al., 2021). Os (potenciais) mercados para esses
produtos, comparativamente ao da lignina, estao representados na Figura 3.

Pirdlise Oxidagao Conversdo Microbiana

Fenol (US$ 1.000— 2.000) Vanilina (US$ 15.000 — 40.000) Acido vanilico (US$ 15.000 — 80.000)
Acido siringico (US$ 10.000 — 100.000) Acido ferdlico (US$ 10.000 - 100.000)

4-Hidroxibenzaldeido (USS$ 9.500 — 11.100) D Acido p-cumarico (USS$ 10.000 — 100.000)

Figura 3. Métodos de fragmentacéo, seus produtos e precgos.
Fonte: Ludmila et al. (2015).

Sabe-se ainda que varios tipos de bactérias também degradam a lignina,
notadamente os Actinomycetes, como Streptomyces viridosporus, e cepas
de Nocardia e Pseudomonas. Os produtos de decomposigao iniciais sao di-
meros de fenilpropanoides que podem ser degradados por bactérias do solo,
como Sphingomonas e Pseudomonas, por meio de vias de metaclivagem
aromaticas (University of Warwick, 2020).
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Métodos e meios ndo convencionais para a decomposigao da lignina

a) Mecanoquimica

O método consiste no uso de energia mecanica para induzir a transformacao
quimica. A sintese geralmente ¢é feita principalmente em moinhos de bolas,
o que leva a uma mistura eficiente de todos os reagentes somada a energia
acrescida. Estudos recentes demonstraram que esse processo promove a
formacao de radicais HO- e H- capazes de promover a decomposi¢ao da lig-
nina, especificamente nas ligagdes 3-O-4, mesmo na auséncia de atmosfera
inerte, catalisador ou solventes (Behling et al., 2016).

b) Sonoquimica

A técnica esta baseada na radiagdo de baixa frequéncia, na presenca de
catalisadores e/ou reagentes para promover a quebra das estruturas polimé-
ricas da lignina. Rearranjos na estrutura polimérica, polimerizagao da lignina
kraft e a formagao de nanoparticulas de lignina foram reportadas na literatura
por meio de utilizagdo dessa técnica (Wells et al., 2013; Gilca et al., 2015).
Contudo, até o momento, a técnica nao tem se mostrado viavel em razédo do
baixo controle da reagéo de oxidagao, levando a degradacgao da lignina.

c) Eletrocatalise (ou oxidagao eletrocatalitica)

Rotas eletroquimicas fornecem uma medida de controle sobre a oxidagao de
compostos organicos complexos, tais como a lignina, com a capacidade de
restringir os produtos de oxidacao até uma faixa especifica de peso molecu-
lar, controlando o potencial de oxidag&o (portanto, reagdes energéticas) e/ou
tempo de oxidacéo.

Além disso, a converséo eletroquimica da lignina é potencialmente mais
ecolégica do que alguns outros processos, porque a conversao ocorre em
solugdes moderadamente alcalinas a temperaturas e pressdes baixas a mo-
deradas, e os elétrons que conduzem a reagao podem ser descritos como
reagentes nao poluentes (Yang et al., 2021).

Embora a oxidagao eletroquimica seja uma tecnologia potencialmente pro-
missora para a oxidacdo ou modificacdo da lignina, o alto custo e a incrus-
tacdo do eletrodo causada pela polimerizagdo restringem sua aplicagéo.
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Trabalhos futuros nessa area devem se concentrar no desenvolvimento de
eletrocatalisadores com alta atividade, longa vida util e baixo custo da oxida-
¢ao da lignina (Li et al., 2015).

d) Fotocatalise

O principio da fotocatalise reside no uso de fétons em vez de energia térmica
para conduzir reagdes quimicas. O comprimento de onda para promover a
degradagéao de lignina é, geralmente, de baixa energia (entre 300-400 nm).
Para tanto, faz-se necessario o desenvolvimento e instalagdo de plantas so-
lares que possam atuar como reatores. A catalise pode ser homogénea, em-
pregando ions metalicos como Ru, Rh e Ir e ligantes organicos, como fosfina,
para formar complexos organometalicos; ou heterogénea, com o emprego de
oxidos metalicos, sulfetos de metais ou materiais (nanométricos) de carbono
como os grafenos e fulerenos (Xiang et al., 2020).

e) Micro-ondas

As micro-ondas podem penetrar nas moléculas organicas, fazendo com que
as moléculas dipolares ou componentes polares de moléculas organicas de
cadeia longa oscilem com uma frequéncia extremamente alta e, assim, gerem
uma fonte de calor massiva. Em comparagao com o aquecimento convencio-
nal, o aquecimento assistido por micro-ondas apresenta varias vantagens,
que incluem (Wang et al., 2016): (1) adequado para tecnologias industriais
de grande escala; (2) processo rapido, altamente eficiente e seletivo, no
qual apenas componentes ou materiais polares sdo diretamente aquecidos;
(3) pode ser ligado ou desligado instantaneamente; (4) aparelhos de micro-
-ondas baratos e faceis de operar em comparacdo com outros modos de
aquecimento.

A utilizagdo de micro-ondas vem sendo apresentada na literatura de forma
complementar aos outros processos, destacadamente os de pré-tratamento,
pois aumenta significativamente a taxa de reagdo. Exemplos de processos
que estdo associados sdo: pirdlise, solvolise, hidrogendlise e tratamento al-
calino. Os produtos maijoritarios obtidos por meio desse processo sao os fe-
ndis monomeéricos, tais como o guaiacol.

Embora a tecnologia de conversédo assistida por micro-ondas tenha sido
apontada como sendo mais promissora do que o processo convencional de
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conversao, o alto custo de capital especializado e a baixa maturidade de apli-
cacgao especifica do processo de conversao assistida por micro-ondas sao os
principais obstaculos a sua ampla aplicagéo. Desenvolvimentos futuros em
catalisadores de baixo custo e processos e sistemas de conversao assistidos
por micro-ondas para alcangar a produgcédo em larga escala de combustiveis
renovaveis e produtos quimicos de valor agregado sdo promissores (Wang
et al., 2016).

Produtos

A literatura cientifica e patentaria apresenta uma grande diversidade de po-
tenciais produtos oriundos da desconstru¢ao da lignina. Esses produtos po-
dem ser agrupados, por tipo, em:

» Energia, por meio da combustao direta ou pela produgdo de combusti-
veis renovaveis e gas de sintese.

» Compostos aromaticos mono ou oligoméricos, destacadamente fendis.
* Macromoléculas, com ou sem algum tipo de funcionalizagao.

» Materiais de carbono, oriundos das diferentes conformagdes dos ato-
mos de carbono, como carvao ativado e fibras de carbono.

Atualmente, o maior consumo da lignina ocorre na combustdo para geragao
de energia. Esse processo desconsidera o potencial econémico dessa ma-
cromolécula abundante e renovavel como precursora de uma série de outros
produtos capazes de atender diversos campos industriais. Apenas cerca de
2% da lignina possui utilizac&o direta na industria, como ligantes, surfactan-
tes, resinas cargas, entre outras aplicagbes (Ganewatta et al., 2019).

A seguir, serao descritos diversos produtos que podem ser obtidos da lignina.
Arelacao de produtos apresentados nao é exaustiva e ha uma série de outros
produtos que ainda estdo em pesquisa incipiente. No entanto, constata-se
que muito se busca para substituicdo direta dos petroquimicos, destacada-
mente os compostos fendlicos, os quais possuem maior valor agregado que
a as energias térmica e elétrica, obtidas por processos de combustéo.
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Energia

A lignina e seus derivados podem ser empregados como combustiveis nas
formas sélida e gasosa, conforme discutido a seguir:

 Lignina residual da industria de papel e celulose: atualmente, mais de
98% da lignina residual € queimada como fonte de energia. Se extraida
do licor negro, em um teor de 35% de solidos, chega a atingir 26 MJ/
kg de poder calorifico. Cerca de 800.000 t/ano de lignina pode gerar 5,8
TWh (terawatt-hora) de energia elétrica (Wallmo et al., 2009). Estima-se
que o valor da lignina para queima é de US$ 0,18/kg (Sun et al., 2018).

» Carvao (char): obtido a partir do processo de pirdlise, embora tenha uma
elevada funcionalizagao na superficie, sua area superficial é baixa, além
da elevada reticulagao e, portanto, vem sendo utilizado somente para a
queima ou para a redugéo de Fe,O, na industria siderurgica (Sharma et
al., 2004; Mousa et al., 2016).

* Gas de sintese: é a mistura gasosa de hidrogénio (H,) e monoxido de
carbono (CO) obtida por processo de gaseificagcéo, e sua aplicagdo de-
pende da razdo H,/CO. Gas de sintese rico em H,, ou seja, com elevada
razéo H,/CO, é usado para a produgéo de hidrogénio. Entretanto, gas
de sintese com maior propor¢ao de monoxido de carbono é mais indi-
cado para produgédo de metanol e combustiveis por meio da sintese de
Fischer-Tropsch, como diesel (Azadi et al., 2013; Koido et al., 2014).

Monomeros aromaticos

Alignina € uma das matérias-primas em potencial para a produgéo de aroma-
ticos, tais como fendis, benzeno e tolueno. Entretanto, a maioria desses pro-
dutos encontra-se em escala de bancada, especialmente por nao ter pregcos
competitivos com os mesmos produtos de origem petroquimica. O grande
desafio esta em desenvolver novos produtos cujo valor seja alto o suficiente
para tornar o processo vantajoso do ponto de vista econdmico (Smolarski,
2012; Liu et al., 2020).

Uma planta piloto de despolimerizacéo de lignina até aromaticos encontra-se
em construgcao na Bélgica, dentro do projeto Piloto LignoValue da iniciativa
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Biorizon. A responsabilidade pela planta é do instituto VITO (Flemish Institute
for Technological Research), em conjunto com outros parceiros, sendo que a
engenharia da planta foi realizada pela empresa Zeton. A planta foi entregue
em janeiro de 2022 e estava passando por testes finais do seu funcionamento
no més de margo (Biorizon, 2021, 2022a).

A seguir, serdo apresentados alguns exemplos de produtos derivados da lig-
nina com processos em desenvolvimento e o estagio de maturidade deles,
segundo fontes bibliograficas recentes.

Benzeno, tolueno e xilenos (BTX)

Atualmente, esses compostos aromaticos sao produzidos exclusivamente a
partir do petroleo, representando em conjunto, quase 24% do mercado pe-
troquimico global. O prego médio para BTX é apresentado, juntamente com
seus derivados, para referéncia, na Figura 4.

Benzeno

58,38 Mt/ano,
USD 887/t

15,00 Mt/ano,
UsD1.111/t

61,00 Mt/ano,
USD 799/t
[

Cicloexano

6,50 Mt/ano,
USD1.128/t

7,92 Mt/ano,
UsD1.212/t

7,20 Mt/ano,
USD2.457/t

6,40 Mt/ano,
USD 1692/t

3,90 Mt/ano,
UsD 1.350/t

Tolueno

29,20 Mt/ano,
UsD 821/t

Acido benzoico Diisocianato detolueno
? Mt/ano, 81,53 Mt/ano,

0,55 Mt/ano, 2,77 Mt/ano,
3 . . USD 688/t
USD 1.300/t USD 3.195/t USD 3.478/t /

Figura 4. Benzeno, tolueno, xileno e derivados.

Fonte: Grand View Research (2018), Chemanalyst (2021), Mordor Intelligence (2021), Statista (2022a,
2022b, 2022c, 2022d, 2022¢, 2022f, 20229, 2022h).

De fato, trata-se de um mercado altamente atrativo para a lignina, pelo volu-
me e valor. BTX a base de lignina pode ser um substituto perfeito para BTX
a base de petroleo. A tecnologia para converter lignina em BTX requer duas
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etapas: () decomposi¢cdo em mondmeros e (Il) hidrodesoxigenagao (Bajwa et
al., 2019). De fato, a atmosfera redutora tem sido apontada como a condi¢ao
mais propicia para a obtencao desses aromaticos (Bourbiaux et al., 2021). No
entanto, o desenvolvimento de BTX de lignina esta atualmente em fase de
P&D e nao ha previsao de aumento de escala para até a produgao industrial.

Compostos fendlicos

Fenol é o principal composto fendlico, sendo considerado uma commodity
cujo preco é diretamente afetado pelo preco do petréleo. E utilizado princi-
palmente na produgdo de resinas e poliuretanos. O uso direto da lignina em
substituicdo ao fenol nao é novo e ja acontecia comercialmente antes do de-
clinio dos precos do fenol. A medida que o petrdleo se torna mais caro, essa
tendéncia tende a crescer (Smolarski, 2012).

A fragmentacgéo da lignina forma um oleo, dificil de ser aplicado diretamente
devido a presenga de grupos metoxi e de outros grupos funcionais contendo
oxigénio. Esses mondémeros contém de zero a dois grupos metoxi na posi¢cao
“orto” do grupo hidroxila e grupos alquil como metil, etil ou propil na posi¢cao
“para” (Tang et al., 2021).

O uso do processo de hidrodesoxigenagéo na lignina € uma forma especi-
fica de reagao de hidrogendlise, referindo-se a uma reacdo na qual esses
grupos sao removidos por meio da clivagem na ligagdo C-O na estrutura da
lignina. Trata-se de uma estratégia para tornar o produto com menos oxigé-
nio, menos grupos funcionais e quimicamente mais estavel. Pode ocorrer de
duas formas: desmetoxilagdo, na qual ha a clivagem das ligagbes CAr-O,
promovendo a saida de um alcool (ou agua); ou desalquilagéo, em que ha a
remocéao da cadeia alquidica, conforme apresentado na Figura 5.

Macromoléculas

A lignina, naturalmente, € uma macromolécula fortemente associada com a
hemicelulose e a celulose, cuja estrutura no ambiente natural ainda nao foi
completamente elucidada, em razao da diversidade natural da composicao, a
depender da biomassa e das modificagées quimicas resultantes do processo
de extracdo. Sabe-se que, a depender da forma de extragado, pode ter carac-
teristicas distintas, conforme discutido anteriormente e resumido na Tabela 2.
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CH3OH ~~

OH OH
OCH, oH

DESMETOXILACAO

DESALQUILACAO

Figura 5. llustracdo da desmetoxilagéo e desalquilacdo de um dos produtos fendlicos
resultantes da despolimerizagéo da lignina, derivado do alcool coniferilico.

Dois fatores predominantes favorecem o uso da lignina e de seus derivados,
sendo o primeiro deles o fato de que polimeros produzidos de biomassa es-
tdo ganhando interesse diante da perspectiva do esgotamento dos recursos
petroquimicos. O segundo fator € que a lignina isolada de biomassa lignoce-
lulésica é a segunda macromolécula natural mais abundante depois da celu-
lose e com caracteristicas fisico-quimicas que a torna atrativa especialmente
no campo da ciéncia de materiais.

Quanto as aplicagdes, pode ser empregada diretamente, tal como extraida e
isolada da biomassa lignocelulosica, ou modificada quimicamente para conferir
alguma propriedade ou caracteristica desejavel (funcionalizada). Alguns exem-
plos da funcionalizagédo sao a inser¢cao na cadeia de grupos funcionais, como
fosfato, uretanicos, amina, amino fenol, etc.; ou poliméricos, como poli(metil-
metacrilato) e amido (Naseema et al., 2016). Os polimeros passiveis de serem
obtidos a partir da lignina e suas caracteristicas estdo resumidos na Tabela 3.
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Tabela 3. Tipos de materiais poliméricos passiveis de serem obtidos a partir da lignina.

Grau de modificagao

em relagao ao Principais aplicagoes
material de partida

termoplasticos, termorrigidos,
Enxertada® Baixo elastdbmeros, cargas, compositos,
biomateriais, materiais inteligentes®

Quimicamente . dispersantes, surfactantes, espumas,
. Médio . -
modificada adesivos, ligantes

termoplasticos, termorrigidos,

Monémeros Alto A S @)
elastébmeros, materiais inteligentes

(™ Modificagdo da lignina para a formagao de ligagdo covalente entre a lignina e o polimero (geralmente
sintético).

@ Biologicamente compativeis, com finalidades médicas, como carreadores para liberagdo controlada de
medicamentos.

Fonte: Adaptado de Ganewatta et al. (2019).

Materiais de carbono

Alignina consiste em cerca de 50% a 60% de atomos de carbono e pode ser
usada diretamente como precursor para materiais carbonaceos, cuja compo-
sicdo é carbono em (quase) sua totalidade. Entre as aplicagbes mais atrati-
vas em termos econdmicos estdo o carvao ativado, a fibra e o nanotubo de
carbono, conforme apresentado e discutido a seguir.

Carvao Ativado

Sao materiais carbonaceos porosos de elevada area superficial, variando de
500 m2.g* a 2000 m2.g" e, por essa razdo possuem caracteristicas adsorven-
tes (Supanchaiyamat et al., 2019). A preparac¢ao do carvao ativado convencio-
nalmente compreende duas etapas: carbonizagido e processo de ativagao. A
ativacdo pode ser fisica ou quimica. A ativagéo fisica acontece por aquecimen-
to a temperaturas de ativagao variando entre 400 °C e 800 °C, em atmosfera de
vapor de agua ou CO,, que gera porosidade, por meio da retirada de volateis
da estrutura carbonizada. A ativagdo quimica geralmente é feita com compos-
tos inorgéanicos, como H,PO,, KOH, ZnCl, e K,CO,, associada a temperaturas
variando de 400 °C a 900 °C (Suhas et al., 2007). O agente ativador atua como
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agente desidratante para remover oxigénio e hidrogénio da matéria-prima lig-
noceluldsica na forma de agua e, consequentemente, introduz a porosidade no
carbono. Entre os tipos de lignina apresentados e discutidos anteriormente, a
lignina kraft e Organosolv sdo os tipos que tem se demonstrado mais adequa-
dos para a producao do carvao ativado (Smolarski, 2012).

Entre as vantagens do uso da lignina como precursora de carvdo ativado, esta
o fato de ela ser altamente inerte. Em condi¢cbes apropriadas de ativacao, é
possivel obter materiais com areas superficiais e volumes de poros proximos
a 2.000 m2.g' e 1 cm®.g", respectivamente, e esses materiais possuem ca-
pacidade de adsorcdo em fase aquosa de poluentes metalicos comparaveis
aos dos carvbes ativados comerciais (Suhas et al., 2007). Esses materiais
carbonaceos porosos sao uteis para purificagéo de gases, agua para consu-
mo humano e industrial e efluentes industriais, pela adsorcéo de poluentes
organicos ou de ions de metais pesados. Os grupos funcionais de superficie
dos materiais funcionais a base de lignina, incluindo os grupos COOH, NH,
e SO,H, apresentam propriedades cataliticas interessantes e tém sido em-
pregados como catalisadores em muitas reagdes quimicas (Liu et al., 2015).

Preco de mercado de materiais de carvao ativado depende das propriedades
e da aplicagdo. Carvoes ativados com maior area superficial e volume dos
poros apresentam pregcos mais elevados, pois apresentam maior capacidade
de adsorgao. Nos Estados Unidos, no ano de 2020, o prego médio do carvao
ativado importado foi de US$ 2.318/t, enquanto o prego médio do carvao
ativado exportado foi de US$ 3.968/t. Existe a estimativa que a demanda
por carvao ativado nos Estados Unidos ira crescer nos proximos anos, prin-
cipalmente pelo seu uso em processos de filiragdo de agua e tratamento de
efluentes, mas também em processos de captura e coleta de emissdes de
gases do efeito estufa (Indexbox, 2021). No Brasil, o prego de carvao ativado
para tratamento de agua é em torno de R$ 15,00/kg, ou em torno de US$
3.200/t (Filtros Curitiba, 2022).

Fibras de carbono

As fibras de carbono s&o empregadas como elemento de reforco em mate-
riais poliméricos, sendo, atualmente, o principal destino da fibra produzida
industrialmente. Atualmente, sdo produzidas a base de polimero poliacriloni-
trila (PAN), de pirdlise de piche, polietileno (PE) ou de fibra celuldsica (rayon).
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Possuem aplicagbes em uma ampla gama de industrias, incluindo energia
edlica, aeroespacial e automotiva devido a sua alta relagao resisténcia-peso.

N&ao ha, na atualidade, fibras de carbono a base de lignina produzidas indus-
trialmente com fins comerciais. Uma das razdes para isso € a heterogenei-
dade na composi¢ao quimica da lignina, seja pela estrutura natural, seja pela
forma de extragdo, resultando em uma grande variedade de produtos com
diferentes caracteristicas. Os seguintes fatores sdo os que mais impactam
negativamente as propriedades e o processo de produgao da fibra de lignina:

» Contaminantes: dada a diversidade da matéria-prima de origem e dos
diferentes modos de extragéo da lignina, os carboidratos, as proteinas,
0s materiais particulados, as cinzas, a agua, e os compostos volateis
podem estar contidos na lignina e sao considerados compostos inde-
sejaveis, portanto devem ser removidos do material de partida. Neste
caso, quanto menor o teor desses compostos, melhor a qualidade da
fibra resultante (Souto et al., 2018).

» Polidispersidade: especialistas acreditam em um indice de polidispersi-
dade ideal que permita a fiagao e resulte em fibras com as propriedades
desejadas; se, por um lado, polimeros de cadeias curtas podem atuar
como plastificantes, por outro lado, cadeias longas podem requerer tem-
peraturas mais altas para a fuséo e fiagéo da lignina. A faixa e composi-
¢bes ideais ainda demandam maior investigacao cientifica para serem
melhores definidas (Souto et al., 2018).

Alguns trabalhos ja provaram que as ligninas sao capazes de produzir fibras
de alta qualidade. Nesse aspecto, o alinhamento das cadeias poliméricas é
um fator que impacta positivamente o desempenho da lignina, e a linearidade
da lignina pode ser melhorada pela polimerizagdo de monémeros/oligdmeros
de lignina ou pela copolimerizagdo de lignina com outros monémeros. Os
tipos de cadeias laterais, os tipos de ligagbes intermoleculares, a quantida-
de de hidroxilas fendlicas e a razdo dos mondmeros constitutivos da lignina
também desempenham papéis importantes na processabilidade e qualidade
das fibras. E preciso mais investigagdo quantitativa tanto na produgado de co-
polimeros de lignina, quanto nos métodos analiticos que elucidam as proprie-
dades da lignina, caso contrario o processo permanecera em grande parte
desconhecido e, consequentemente, pouco controlado (Qu et al., 2021).
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Em termos de matéria-prima, a lignina possui vantagem competitiva, pois é
uma matéria-prima renovavel e de baixo custo em relagao aos polimeros pro-
venientes do petréleo, como o PAN (Qu et al., 2022). De fato, a diferenga no
custo das matérias-primas € uma vantagem que impulsiona novos desen-
volvimentos, diferenga que pode ser aumentada a medida que o prego do
petréleo aumenta. Somado a isso, a origem natural e renovavel dessas fibras
também é um fator que pode conferir ao material um apelo sustentavel e pro-
mover a autossuficiéncia desse insumo em paises ou regides que dependem
do petréleo para a produgao desses materiais.

Nanotubos

Os nanotubos de carbono sdo materiais de nanocarbono com formato tubular
composto de folhas de grafite cilindricas enroladas, chamadas de grafeno. Os
nanotubos de carbono sao classificados quanto ao numero de camadas de
grafeno: camada simples (“single-wall carbon nanotubes” — SWCNTSs), formado
por uma Unica camada de grafeno, e multicamadas (“multi-walled carbon nano-
tubes” — MWCNTs), com mais de uma camada de grafeno. Possuem diversas
aplicagbes, como nos campos biotecnoldgicos e farmacéuticos, assim como
em eletrbnica, elétrica, optica e mecénica (Agel et al., 2012; Gupta et al., 2019).

Os nanotubos estéo relacionados a lignina em trés formas principais: i) na-
notubos de carbono, associados a fibras de lignina, a fim de conferir a es-
sas fibras estabilidade térmica e hidrofobicidade (Teng et al., 2013a; Wang et
al., 2016); ii) nanotubos de lignina formados sobre uma estrutura inorganica
(ALQ,, TiO,), cuja base pode ou ndo ser removida, formando assim uma es-
trutura oca de lignina cilindrica (Ten et al., 2014), iii) enxertia da lignina em
nanotubos de carbono (Thulluri et al., 2016; Li et al., 2017). e estabilizagéo

dos nanotubos empregando lignina como dispersantes (Teng et al., 2013b).

Embora tais aplicagdes ainda se encontrem no campo experimental, esses
nanotubos baseados em lignina podem apresentar uma variedade de novas
aplicacOes, especialmente em razao de sua “biofuncionalizagdo”, que, além
da liberagao controlada de medicamentos, permite o rastreamento de subs-
tancias em células vivas (Ten et al., 2014).

Os fatos e dados apresentados até este momento esbogam o panorama atual
das principais matérias-primas a base de lignina, os processos e produtos
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mais promissores em termos tecnoldgicos. Na proxima fase deste trabalho,
estes e outros dados e informagdes contidos em bases de dados estrutura-
das de patentes e publicagbes patentarias serdo metodicamente avaliados
para a construgcdo do mapa de rotas tecnoldgicas.

Método para construcao do mapa
de rotas tecnologicas

A construgao do Mapa de Rotas Tecnologicas (Technology Roadmap — TRM)
para produtos e processos associados a converséao da lignina envolveu duas
fases, sendo a primeira o levantamento de informacdes na literatura cientifica
e patentaria, por métodos quantitativos e qualitativos, e a segunda a analise
e consolidagéo das informacdes da primeira fase nas perspectivas de curto,
médio e longo prazos, pelos componentes do observatério de tendéncias da
Embrapa Agroenergia.

12 fase: Monitoramento de informagoes
cientificas e tecnolégicas

Artigos cientificos e documentos de patente foram usados como ponto de
partida do trabalho prospectivo. Diante da grande quantidade de documentos
recentes acerca da agregacgao de valor a lignina, foram empregadas analises
quantitativas, bibliometria e patentometria, para identificar os temas ou areas
tecnoldgicas mais proeminentes, seja pela alta incidéncia ou pelo crescimen-
to no periodo de 2007 a 2017.

Analise bibliométrica: A base de dados escolhida para a realizagéo da bus-
ca por publicacdes cientificas foi a Web of Knowledge — Web of Science
(Clarivate Analytics) disponibilizada por meio do Portal Capes®. Para recu-
perar 0 maior numero possivel de publicagdes associadas exclusivamente a
lignina, dissociada de outros componentes ou processos relacionados a bio-
massa, como a xilose, a glicose, os agucares, o pré-tratamento, a hidrdlise,
a celulose, a hemicelulose ou a fermentagao, a seguinte estratégia de busca
foi elaborada na base Web of Science: Topico: (lignin) NOT Tépico: ((xylose

3 Disponivel em: http://www.peridiodicos.capes.gov.br.
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OR glucose OR sugar OR pretreatment OR hydrolys* OR cellul* OR hemicel-
lul* OR ferment*)). O escopo temporal da busca foi entre 2007 e 2017. Desta
forma e por meio dos operadores booleanos OR, agruparam-se os termos
indesejados, e 0 NOT excluiu os documentos que continham esses termos. O
elemento de truncagem asterisco (*) foi usado em alguns desses termos para
incluir palavras derivadas, também indesejadas. Os dados brutos recupera-
dos foram salvos em extensao no formato de texto sem formatacao (.TXT) e
analisados, posteriormente, no software VantagePoint (Search Technology).

Analise patentométrica: levantamento de documentos de patentes na base
de dados Derwent Innovations Index (Dll), também disponibilizada no portal
Capes no enderego www.periodicos.capes.gov.br, buscando a palavra lignin
no campo “Topico” da base. O tratamento desses dados foi realizado de for-
ma analoga ao descrito para a analise bibliométrica, acima.

Em um trabalho conjunto dos membros do OTBB, esses documentos foram
analisados e os temas ou tecnologia mais representativos foram consolida-
dos na forma de um Mapa de Rotas Tecnoldgicas.

22 fase: Mapeamento tecnolégico dos produtos e processos
mais promissores, associados a lignina

Na construgdo do mapa, foram identificadas as classes de produtos oriundos
da lignina que, segundo as buscas realizadas na primeira fase, se mostraram
mais promissores em numero de ocorréncias.

O mercado desses produtos quimicos em termos de volume e valor foi es-
tabelecido, como forma de identificar a importancia deles no contexto inter-
nacional e nacional. Para tanto, utilizaram-se as informacdes contidas em
artigos cientificos especializados, que serdo identificados ao longo da apre-
sentagao dos resultados, sites de analise de mercado, entre outros.

Os processos e produtos associados a partir da lignina foram identificados e
classificados de acordo com a maturidade das tecnologias, especialmente os
processos para a obtencédo dos produtos almejados. Essas foram as bases
para a distribuicdo temporal no mapeamento, conforme descrito a seguir:

» Presente: produtos atualmente produzidos em escala comercial.
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» Curto prazo: tecnologias passiveis de serem adotadas em escala indus-
trial entre 3 e 5 anos, atualmente em escala piloto.

» Médio prazo: tecnologias passiveis de serem adotadas em escala indus-
trial entre 6 e 10 anos, atualmente parcialmente desenvolvidas.

* Longo prazo: tecnologias passiveis de serem adotadas em escala in-
dustrial no horizonte acima de 10 anos.

Resultados e discussao

Analise bibliométrica

Abusca de documentos cientificos publicados entre 2007 e 2017 resultou em
13.175 documentos, predominantemente artigos cientificos, distribuidos ao
longo dos 10 ultimos anos, conforme mostra a Figura 6. A distribuicdo dessas
publicacdes cientificas mostra que ha um crescimento modesto ao longo dos
anos, cerca de 100 ao ano.
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Figura 6. Evolucado das publicacdes cientificas associadas a lignina entre os anos de
2007 e 2017.
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A Figura 7 apresenta a evolugao das areas de conhecimento dos documen-
tos recuperados. A partir do ano de 2009, a area de Quimica comecgou a se
destacar em relagéo as demais areas, sugerindo um avang¢o nos métodos de
despolimerizacao e a consequente utilizacdo dos compostos quimicos resul-
tantes dessa fragmentagao (Deepa; Dhepe, 2015; Ren et al., 2018).
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Figura 7. Evolugéo das areas de conhecimento associadas a lignina de 2007 a 2017.

Com a finalidade de identificar as principais matérias-primas, os processos
e os produtos associados a lignina nos trabalhos cientificos, foi realizada a
mineragéo textual no campo “resumo” de todas as publicagbes cientificas
recuperadas. Os resultados sao apresentados a seguir.

Matérias-primas

A nuvem de palavras da Figura 8 mostra que os tipos de ligninas mais estu-
dados s&o subprodutos do processo de tratamento quimico da industria de
papel e celulose, representadas por termos como lignina kraft (“kraft lignin”),
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licor negro (“black liquor”) e polpa kraft (“kraft pulp”), motivados pelo subapro-
veitamento e pelo passivo ambiental que esses subprodutos representam.

softwoo

Kraft ignif "

t ul Malze aline lignin
Bagasse p p Bambogk :’ICleg

—=BaCK lIquor
Arabidopsisp kali lignin
~ " "EucalyptusOrganosolv lignin

Brassica napus

Figura 8. Palavras-chave das matérias-primas de maior incidéncia relacionadas a
lignina, nas publicagdes patentarias de 2007 a 2017.

Processo

A nuvem de palavras (Figura 9) apresenta os termos mais recorrentes no que
concerne a componentes de processo. A pirdlise (“pyrolysis”) € o termo mais
recorrente, seguido do termo decomposi¢ao (“decomposition”), mostrando
que a maioria dos esforcos esta na fragmentagdo da macromolécula para
obtengao de compostos quimicos com menor massa molecular e seus deriva-
dos. Outros processos de conversao da lignina incluem hidrodesoxigenagao
(“hydrodeoxygenation”) e catalise heterogénea (“heterogeneous catalysis”).

Na busca por processos mais brandos € menos onerosos que agreguem valor
a lignina, sao identificados os bioprocessos. Dentro deste topico, observou-
-se que os “White rot fungi” ou fungos lignoliticos vém sendo empregados
para essa finalidade.
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Figura 9. Palavras-chave dos processos de maior incidéncia relacionadas a lignina
nas publicagbes patentarias de 2007 a 2017.

Produtos

AFigura 10 revela que varias classes de substancias podem ser produzidas a
partir de lignina, as quais podem ser classificadas em trés grupos principais,
apresentados abaixo com os respectivos exemplos:

» Energia e combustiveis: bio-6leo (“bio oil”), carvao vegetal (“biochar”),
biocombustivel (“biofuel”), hidrogénio (“hydrogen”).

» Macromoléculas: compdsito (“composite”), fibra (“fiber”), resina (“resin”),
fibra de carbono (“carbono fiber”), nanocompdsito (“nanocomposite”),
poliuretano (“polyurethane”), lignossulfonato (“lignosulfonate”).

» Compostos quimicos: fenol (“phenol”), carvdo ativado (“activate car-
bon”), vanilina (“vanilin”), antioxidante (“antioxidant”), guaiacol, hidro-
génio (“hydrogen”), aromatico (“aromatic”’), monolignol, dispersante
(“dispersant”).
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Figura 10. Palavras-chave dos produtos de maior incidéncia obtidos da lignina nas
publicagbes patentarias de 2007 a 2017.

Analise patentométrica

Os depositos de pedidos de patentes relacionados a lignina no periodo de
2007 a 2017 tiveram crescimento significativo a cada ano do periodo analisa-
do, especialmente no periodo entre 2011 e 2015, conforme mostra a Figura
11. Isso demonstra o interesse crescente pelo tema por instituicbes de pes-
quisa e empresas.
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Figura 11. Evolucdo dos depdsitos de patente associados a lignina entre anos de
2007 e 2017.
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Areas tecnolégicas

As areas tecnoldgicas associadas a um documento de patente podem
ser identificadas por meio dos cdédigos alfanuméricos da Classificacao
Internacional de Patentes (CIP)*. A medida que se aumenta o nimero de digi-
tos a direita nessa Classificagdo, maior é o detalhamento da area tecnoldgica
que descreve a tecnologia. Neste trabalho, para exemplificar as tecnologias,
serdo empregadas CIPs até subclasse (4 digitos) e até subgrupo (8 digitos).
No apéndice deste trabalho, sdo apresentados os significados de todas as
CIPs abordadas neste topico. A Figura 12 apresenta os codigos de 4 digitos
da CIP mais recorrente nos documentos de patente recuperados de 2007 a
2017, em que se constata a concentragado dos documentos de patentes nas
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Figura 12. Principais cédigos de 4 digitos da CIP contidos nos pedidos de patente, no
periodo entre 2007 e 2017.
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4 A Classificagéo Internacional de Patentes (CIP) é um sistema de classificagdo do campo tecnoldgico
relacionado com um documento de patente, servindo como uma ferramenta de busca eficaz para a recu-
peragao desses documentos. A CIP foi instituida pelo Acordo de Estrasburgo (1971) e entrou em vigor em
1975. Os codigos ou simbolos possuem uma estrutura hierarquica para diferenciagdo de uma tecnologia
em diversos niveis: segao, classe, subclasse, grupo e subgrupo, em ordem decrescente de hierarquia. A
CIP possui 8 segdes (de A até H), que correspondem a campos técnicos amplos. As segdes sdo divididas
em classes, as quais estao subdividas em subclasses. Estas subclasses sdo separadas em grupos, que
podem ser grupos principais ou subgrupos. O cédigo AO1B 1/16 representa: segéo A, classe 01, subclasse
B e subgrupo 1/16.
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A investigacao desses codigos da CIP até subgrupo revela mais detalhes
dessas tecnologias mais recorrentes associadas a lignina. Assim, para os
trés principais codigos de 4 digitos da CIP, CO8L, AO1N, C04B, esse detalha-
mento sera realizado a seguir.

Co8L

O codigo da CIP CO8L abrange temas relacionados a composi¢des de com-
postos macromoleculares. Trata-se de um tema que esta na 12 posi¢cao, com
2.206 registros, conforme Figura 12.

A avaliagao dos niveis hierarquicos menores, ou seja, grupos e subgrupos,
permite definir, detalhadamente, os campos do assunto relacionado a CO8L.
A Figura 13 elenca os cédigos de 8 digitos da CIP majoritarios e a evolugao
deles ao longo dos anos.
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Figura 13. Evolugdo dos codigos de 8 digitos da CIP que s&o grupos/subgrupos do
codigo CO8L, no periodo de 2007 a 2017.

O cédigo da CIP CO08L-097/00 apresentou o maior numero de documentos,
1036. Esse codigo da CIP trata de composi¢cdes de materiais que contém
lignina, nas quais a lignina (fibras, nanométrica) é utilizada como reforgo de
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materiais (polimeros, membranas) e, também, pode ser modificada para pro-
porcionar maior resisténcia, dureza, biodegradabilidade, resisténcia a raios
ultravioleta.

Alguns documentos de patente com essa aplicagdo sao exemplificados a
sequir:

* W02017163163-A1: “Mixture used for obtaining resin that is useful in the
manufacture of an engineered wood product e.g. laminate, plywood, par-
ticle board, wafer board and structural composite lumber, comprises me-
thanol, lignin and aqueous alkali solution”. Depositante: Stora Enso Oyj.

* CN106977969-A: “Antibacterial and mildew-resistant wood fiber cutting
board comprises nano-silver and substrate comprising wood fiber, lignin,
and aqueous resin”. Depositante: Guangdong Shanjian Health Ind. Co. Ltd.

» JP5256813-B2: “Lignin resin composition for molded material, contains
lignin compound obtained by decomposing biomass and having specified
range of molar ratio of phenolic hydroxyl group and alcoholic hydroxyl
group, and crosslinking agent”. Depositante: Sumitomo Bakelite Co., Ltd.

AO01N

O cédigo da CIP AO1N abrange a conservagéo de corpos de seres humanos
ou animais ou plantas ou partes dos mesmos; biocidas; repelentes ou atrati-
vos de pestes; reguladores do crescimento de plantas. Trata-se do segundo
tema mais recorrente, com 2.006 registros, de acordo com a Figura 12. A
Figura 14, que elenca os cédigos de 8 digitos da CIP majoritarios € mostra a
evolugao deles ao longo do periodo estudado.

O cédigo da CIP A01N-025/04 esta relacionado com a preparagao de agro-
téxicos com materiais ou compostos a base de lignina ou nanoparticulas de
lignina. A lignina atua, na maioria dos casos, como dispersante para produg¢ao
de composi¢des contendo biocidas. Destacam-se os lignosulfonatos, como
tensoativo aniénico. Exemplos de documentos de patente com essa aplica-
¢&o sao mostrados a seguir:

* WO2017134308-A1: “Lignin nanoparticles used for treating fungal or
bacterial infection of plants, comprise crosslinked lignin and hydrophobic
active agent. Production of lignin nanoparticles by dissolving modified
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lignin and hydrophobic active agent in organic solvent having low solubi-
lity in water; combining the solution with water and surfactant to form
pre-emulsion; forming emulsion from the pre-emulsion; and crosslinking
the modified lignin to form lignin nanoparticles comprising the hydropho-
bic active agent, in which the modified lignin is lignin which is chemically
modified to comprise at least two functional groups suitable for polymeri-
zation and/or crosslinking”. Depositantes: 1 - Max-Planck-Gesellschaft
Zur Foérderung Der Wissenschaften EV; 2 - Institut Fir Biotecnologie
Und Wirkstoff-Forschung GGMBH.
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Figura 14. Evolucdo dos codigos de 8 digitos da CIP que sdo grupos/subgrupos do
codigo AO1N, no periodo de 2007 a 2017.

* CN106818728-A: “Preparing pesticidal microsphere suspension by self-
-assembling lignin-based materials and pesticide, dissolving in organic
solvent, adding water to organic phase under stirring condition, ultraso-
nically dispersing lignin-based material. The self-assembled lignin-based
material is prepared by uniformly mixing aqueous solution of sodium lig-
nosulfonate and cationic surfactant to obtain complex solution, where
the aqueous solution of sodium lignosulfonate is obtained by dissolving
sodium lignosulfonate in water, and mixed solution of cationic surfac-
tant is obtained by dissolving cationic surfactant in alcoholic water mixed
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solvent, adding water to the complex solution under stirring condition,
allowing to stand under static condition to obtain precipitate, and then
washing and drying the precipitate”. Depositante: South China University
of Technology.

» JP2016108246-A: “Aqueous dispersion agrochemical composition com-
prises diethofencarb, lignin sulfonate and water. Aqueous dispersion
agrochemical composition (100 wt.%) comprises 10-50 wt.% diethofen-
carb, 2-12 wt.% lignin sulfonate and 40-80 wt.% water in weight ratio
of 100:15-100:100. The aqueous dispersion agrochemical composition
reduces bubble generation at time of diethofencarb crystal growth, is sui-
table to use, and has improved storage stability”. Depositante: Sumitomo
Chemical Co., Ltd.

O cddigo da CIP A01N-043/90 abrange a preparagao de suspensao de agro-
téxicos com materiais a base de lignina. Embora o titulo desses cédigos da
CIP remeta a preparacao do principio ativo, nota-se que a lignina é encontra-
da na forma do tensoativo utilizado na formulagao dos biocidas, repelentes ou
atrativos de pestes ou reguladores de plantas. Alguns exemplos de documen-
tos de patente encontrados sdo apresentados a seguir:

* CN106962378-A: “Pesticide composition used for preventing and trea-
ting weeds comprises preventing and treating weeds, pyraclonil and flu-
fenacet. The wetting agent sodium dodecyl benzene sulfonate, sodium
dodecyl benzene sulfonate, sodium lauryl sulfate, lignin sulfonate, alky-
Inphenol formaldehyde resin polyoxyethylene ether, fatty alcohol sulfate,
phenethyl phenol polyethenoxy ether or nonylphenoxypoly (ethyleneoxy)
ethanol’. Depositantes: Lou Tiancheng, Sun Jinjin.

* CN105010362-B: “Preparing avermectin microcapsule powder compri-
ses e.g. dissolving amine lignin sodium sulfonate wall material and emul-
sifying agent in water to obtain aqueous phase, dissolving avermectin
drug in organic solvent to obtain organic phase. The microcapsule po-
wder: is environmentally friendly; prevents the original drug photolysis;
has higher drug loading and entrapment rate; release regulation can be
achieved within a certain pH range and has simple preparation method”.
Depositante: South China University of Technology.
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* CN102657192-A: “Biological bactericide chelerythrine suspending agent
for e.g. controlling crop diseases, comprises celandine red base, so-
dium lignin sulfonate, sodium dodecyl benzene sulfonate, xanthan gum,
glycol, silicone and monopotassium phosphate. A biological bactericide
chelerythrine suspending agent comprises (in kg) celandine red base
(0.3-0.5), sodium lignin sulfonate (4-6), sodium dodecyl benzene sulfo-
nate (7-10), xanthan gum (0.1-0.3), glycol (1-3), silicone (0.1-0.3), mo-
nopotassium phosphate (1-3) and water (80-90)”. Depositante: Wuhu
Duowei Agrochemical Co., Ltd.

co4B

O codigo da CIP C04B abrange temas relacionados a cal; magnésia; esco-
ria; cimentos; suas composi¢des, p. ex. argamassa, concreto ou materiais
de construgdes similares; pedra artificial; ceramica, refratarios; tratamento da
pedra natural. A lignina é usada nestes materiais como um aditivo orgéanico,
como, por exemplo, um aglutinante. Trata-se de um tema que esta na 32 posi-
¢ao, com 1.830 registros, conforme Figura 12. A Figura 15 elenca os cédigos
de 8 digitos da CIP majoritarios, a evolugédo deles ao longo dos anos.
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Figura 15. Evolugdo dos codigos de 8 digitos da CIP que sdo grupos/subgrupos do
codigo C04B, no periodo de 2007 a 2017.
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Os cédigos da CIP mais recorrentes foram C04B-028/00 e C04B-028/04, com
253 documentos cada. O cddigo da CIP C04B-028/00 abrange a aplicagao de
aditivos em composi¢des contendo cimento. Ja o cédigo da CIP C04B-028/04
esta relacionado com a aplicagao de aditivos em composi¢des contendo ci-
mentos, exclusivamente do tipo Portland.

Documentos de patente com codigo C04B-028/00 estédo descritos a seguir:

* CN106810141-A: “Preparation of composite building insulation material
involves mixing carbon nanotube-modified polystyrene particles, glass
beads, cement, sepiolite fiber, lignin fiber, silica fume, water-reducing
agent, defoamer and thickening agent”. Depositante: Zhejiang Jinghu
Construction Group Co.,Ltd.

* CN105967571-A: “Concrete for foundation construction, comprises pre-
set amount of cement, sand and gravel, kaolin, silicon carbide, silica,
water reducing agent and water. The water reducing agent is lignin and
sawdust with mass ratio of 60-80:1.”. Depositante: Jurong Lianzhong
Science & Tech. Dev. Co., Ltd.

* CN101182163-A: “Material formulation of enzymatic hydrolysis lignin
or its derivatives-concrete composite material comprises enzymatic
hydrolysis lignin or its derivatives, organic solution, cement and sandsto-
ne type materials, and treating agent. Material formulation of enzymatic
hydrolysis lignin or its derivatives-concrete composite material compri-
ses 5-80 parts enzymatic hydrolysis lignin or its derivatives, 10-95 parts
organic solution, 5-80 parts cement and sandstone type materials, and
0.05-5 treating agent. It has a reduced cost of modifying concrete, impro-
ve the toughness of cement mortar or concrete product, enhance imper-
meability performance, good modifying effect, simple and convenient to
implement, and competitive power of product is improved”. Depositante:
Fuzhou University.

Alguns documentos de patente com cddigo C04B-028/04 estédo apresentados
a seguir:

* CN107188488-A: “Cement concrete for pavement, comprises rubber po-
wder, cement, river sand, crushed stone, water, water reducer, phthalate
coupling agent, rubber latex, hydrophobically modified cellulose, lignin
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and granulated blast furnace slag powder”. Depositante: Guangxi Road
Construction Engineer Group Co., Ltd.

* CN107382182-A: “High-viscosity crack-resistant water-retaining mortar
comprises ordinary portland cement, modified river sand, lignin and bis-
phenol A epoxy resin”. Depositante: Changzou Xiongtai Textile Co., Ltd.

* CN104446244-A: “Curing agent used for dredging mud, comprises lime,
Portland cement and enhanced activate excitant that comprises sodium
lignosulphonate, lignin and anhydrous sodium sulfate.”. Depositante:
Shanghai Maritime University.

Mapas de rotas tecnolégicas

As informagdes dos principais produtos e processos associados a lignina,
contidas em estudos recentes que serviram de base para a construgdo do
TRM, sao apresentadas a segquir, divididas nos topicos: i) tipos de lignina, ii)
processos e iii) produtos.

As informacgdes e dados apresentados, incluindo as analises bibliométricas
e patentométricas, permitiram consolidar os Mapas de Rotas Tecnoldgicas
apresentados nas Figuras 16, 17, 18 e 19.

Na Figura 16 é mostrado o mapa de rotas tecnoloégicas de processos e
produtos que estdo em escala comercial no presente. Os lignossulfonatos
sédo produzidos por diferentes empresas, como Borregaard, Nippon Paper,
Domsjo, Burgo e outras, possuindo diferentes aplicagdes, como retardantes
de cimento para a industria do petréleo, aditivo em concreto e argamassas,
substituicdo parcial do fenol na producéo de resinas fendlicas e ragao ani-
mal (Joensson et al., 2016; Aro; Fatehi, 2017; Borregaard, 2021a, 2021b;
Research and Markets, 2021a; Nippon Paper Group, 2022). O uso da ligni-
na em composi¢gbes contendo cimento, como concreto e argamassas, esta
relacionado com o cddigo CIP C04B, um dos principais codigos da CIP en-
contrados na analise patentométrica. A empresa Sumitomo Bakelite Co. Ltd.
produz resinas fendélicas modificadas com lignina, possuindo documentos de
patente nessa area, conforme a analise patentométrica realizada (Junichi,
2013; Sumitomo Bakelite, 2021). A vanilina & obtida por oxidagdo de lignos-
sulfonatos pela empresa Borregaard, enquanto outras empresas produzem a
vanilina por outros métodos (Pinto et al., 2012). Além disso, a lignina é ampla-
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mente usada para geragao de energia elétrica, sendo que o mercado mundial
de energia elétrica foi de 1.168,3 bilhdo de ddlares em 2021 (The Business
Research Company, 2021).
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Figura 16. Mapa de rotas tecnoldgicas dos derivados da lignina no presente.

O mapa de rotas tecnolodgicas de processos e produtos no curto prazo é
apresentado na Figura 17. Os processos usados no curto prazo devem ser
processos termoquimicos, como gaseificagdo e pirdlise lenta (carboniza-
¢ao), devido ao fato de serem processos ja aplicados atualmente para outras
matérias-primas. A gaseificagdo aplicada ao carvao mineral € uma tecnologia
bem estabelecida (Liu et al., 2009; National Energy Technology Laboratory,
2021), enquanto a pirdlise lenta (carbonizagdo) € muito aplicada a madeira
para producao de carvao vegetal (Vital; Pinto, 2009). Vale destacar que, em
termos de mercado, aparentemente existe uma diferenciacado entre os ter-
mos biochar e charcoal, sendo que biochar € o sélido obtido do processo
de pirdlise, mas com aplicagdes na agricultura, como melhorador de solo,
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enquanto charcoal também se refere ao solido proveniente da pirdlise, mas
usado como combustivel ou redutor em processos industriais em aquecimen-

to (Chargrow, 2018; Surup et al., 2020).

O produto com maior valor de mercado obtido do gas de sintese é o hidro-
génio (Grand View Research, 2021). Metanol é outro produto com elevado
valor e volume de mercado, embora menor que o hidrogénio (EMR, 2021;
Research and Markets, 2022).
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Figura 17. Mapa de rotas tecnoldgicas dos derivados da lignina no curto prazo.
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Os mercados de biochar e charcoal possuem valores (US$) e volumes (t/ano)
diferentes. O charcoal possui valores bem superiores aos do biochar. 24,2
bilhdes de dodlares e 52 Mt/ano para o charcoal no ano de 2018 (Global Trade
Magazine, 2020), e apenas 1,85 bilhdo de dolares (2021) e 0,4 Mt/ano (2018)
(Grand View Research, 2019; Research and Markets, 2021b).

Na Figura 18 estd o mapa de rotas tecnoldgicas de processos e produtos no
médio prazo. Um dos produtos séo as fibras de carbono obtidas de lignina
por fiagdo e carbonizagéo. Estas fibras possuem diversas aplicagdes, como
materiais compdésitos, téxteis, microeletrodos, catalisadores e adsorventes. O
valor de mercado estimado é de 8,9 bilhdes de ddlares para 2031, enquanto
o volume de mercado estimado para 2025 & de 262.400 t/ano. As principais
empresas que atuam neste segmento séo Toray, SGL Carbon, Teijin, Solvay
e Hexcel Corporation. A producgédo de fibra de carbono a partir de lignina esta
sendo desenvolvida pela empresa Stora Enso (Stora Enso, 2020; Markets
and Markets, 2021; Statista, 2022i).

O processo de pirdlise rapida/pirdlise catalitica, que pode ser seguido por
processos de fracionamento e melhoramento (upgrading), resulta nos pro-
dutos: bio-6leo rico em compostos fendlicos; compostos fendlicos obtidos a
partir do fracionamento do bio-6leo; e benzeno, tolueno e xilenos (BTX) a
partir da pirélise catalitica e/ou de processos de melhoramento. O mercado
de compostos fendlicos foi representado pelo fenol, que apresenta um valor e
volume de mercado estimados para 2026 de 25,18 bilhdes de doélares e 13,1
Mt/ano (Statista, 2022k, 2022j). Ja o mercado de BTX foi representado pelo
benzeno, que possui um valor e volume de mercado estimados para 2026 de
108 bilhdes de ddlares e 68,8 Mt/ano (Statista, 2022m, 2022d).

Outro processo que pode ser aplicado a lignina no médio prazo é a redu-
¢ao catalitica (Yuan et al., 2016). Nesse processo é obtido um liquido, mui-
tas vezes chamado também de bio-6leo, rico em compostos fendlicos (Riaz;
Kim, 2016). Esse liquido obtido da redugéo catalitica também pode ser fra-
cionado e/ou melhorado (upgraded) para obtencdo de compostos fendlicos
e BTX. Biorizon (Shared Research Center Biorizon) € uma iniciativa entre
Netherlands Organisation for Applied Scientific Research (TNO) e Flemish
Institute for Technological Research (VITO), que visa a produgéo de bioaro-
maticos, sendo que uma das tecnologias em desenvolvimento é a baseada
na reducgéo catalitica da lignina (Biorizon, 2019, 2022b).
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A partir dos compostos fendlicos obtidos nos processos de pirdlise rapida/cata-
litica e da reducéo catalitica, cicloexanol pode ser obtido. Uma das formas de
obtencao do cicloexanol é pela hidrogenagéo do guaiacol (Long et al., 2015).

O mapa de rotas tecnoldgicas de produtos e processos no longo prazo esta
na Figura 19. Produtos obtidos de processos biotecnoldgicos ou pela combi-
nacao de processos biotecnoldgicos e processos quimicos devem estar dis-
poniveis comercialmente apenas no longo prazo. Processos biotecnoldgicos,
incluindo processos empregando bactérias ou processos enzimaticos, resul-
tam em 4acidos aromaticos, como &cido vanilico, siringico e fertlico. Acido
ferulico possui um mercado mais consolidado, principalmente na area de
cosmeéticos, que atualmente utiliza acido ferulico extraido de 6leo de farelo
de arroz. O valor do mercado de acido ferulico foi estimado em 89 milhdes
dolares no ano de 2028, e o volume do mercado de acido ferulico natural
foi estimado em 750 t/ano para 2025 (Global Market Insights, 2019; Market
Research Reports, 2022).
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Figura 19. Mapa de rotas tecnoldgicas dos derivados da lignina no longo prazo.
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A empresa Biome Bioplastics fez uma parceria com a Universidade de
Warwick, que encontrou novas bactérias que degradam a lignina e avaliou os
processos de despolimerizagdo bioldgica usando essas bactérias. Com isso
a empresa encontrou produtos quimicos aromaticos que podem ser usados
na fabricagdo de plasticos. No momento, a empresa e a universidade estao
avaliando se os produtos quimicos podem ser obtidos em quantidades signi-
ficativas, para, em seguida, avangar no escalonamento da tecnologia (Biome
Bioplastics, 2022).

Acido mucénico também pode ser obtido de processos biotecnoldgicos usan-
do bactérias geneticamente modificadas (Vardon et al., 2015). Acido mucéni-
co é usado na produgéao de plasticos e materiais téxteis. O valor de mercado
foi estimado em 58,9 milhdes de dolares para 2027 (Globe Newswire, 2020)

Acido mucénico pode ser transformado em &cido tereftalico e acido adipico
por meio de processos quimicos. Acido adipico pode ser obtido pela hidro-
genagao catalitica do &cido mucdnico, sendo muito usado na fabricacdo de
fibras sintéticas, como o nylon, entre outras aplicagdes (Vardon et al., 2015).
Alliance Sustainable Energy possui um documento de patente relacionado
com a obtengao de acido mucdnico a partir de produtos da descomposicao
da lignina usando Pseudomonas putida geneticamente modificada, sendo o
acido mucodnico hidrogenado para obtengao de acido adipico (Beckham et al.,
2016a). Enquanto o acido tereftalico pode ser obtido a partir do acido mucéni-
CO, por processos quimicos de isomerizagao, reagao de Diels-Alder com etile-
no e desidrogenacéo, o acido tereftalico € usado para produgéo de polietileno
tereftalato (PET), amplamente usado na produgéo de garrafas (Beckham et
al., 2016b; Lu et al., 2016).

O valor do mercado de acido adipico foi estimado em 8,2 bilhdes de dolares
em 2026 (Acumen Research and Consulting, 2022). O valor e o volume do
mercado de acido tereftalico foi estimado em 63,6 bilhdes de dodlares e 96,8
Mt/ano em 2026 (Statista, 20221, 2022c).

Conclusoes

A producao de energia, compostos quimicos e materiais renovaveis € um
tema importante da atualidade, pois esta relacionado com questdes de sus-
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tentabilidade, incluindo mudangas climaticas. A lignina, em razao de sua ori-
gem renovavel e por ser um subproduto de cadeias produtivas de papel e
celulose, tem sido aplicada para producao desses produtos. A importancia
do uso da lignina para estes propositos é refletida no crescimento continuo
do numero de publicagdes e de documentos de patente entre 2007 e 2017.

Diversas informacdes relevantes foram obtidas a partir das analises biblio-
métricas e patentométricas, principalmente acerca de processos e produtos.
Entre os processos mais promissores, estao pirdlise, hidrodesoxigenacao e
processos cataliticos de despolimerizagdo. Entre os produtos, estdo fenol,
bio-6leo e materiais compdsitos. Este ultimo produto reflete o uso da lignina
como reforgo em materiais poliméricos e para aumentar a resisténcia dos
materiais resultantes, como resinas. Além disso, a lignina possui aplicacbes
na agricultura e na industria de argamassa, concreto e cimento, conforme
informagdes encontradas em documentos de patente.

Por meio da analise desses dados e da interpretagao deles, os mapas de
rotas tecnolégicas foram construidos com base nas informagdes levantadas
nas analises bibliométricas e patentométricas, para o presente, curto, médio
e longo prazos. Para o presente, o principal uso da lignina € como fonte de
energia para processos de combustdo para geracao de energia térmica e
elétrica, seguido do uso de lignossulfonatos em concretos e argamassas, re-
sinas, exploracao do petréleo e racdo animal, além da producéo de vanilina.
No curto prazo, vislumbra-se o uso da lignina em processos termoquimicos
empregados industrialmente para outras matérias-primas. Esses processos
sédo a gaseificagdo, obtendo-se hidrogénio e/ou metanol, e a carbonizagao
para producao de carvao vegetal. Para médio prazo, processos quimicos e
termoquimicos que ainda apresentam desafios tecnolégicos, ou de merca-
do, devem ser aplicados a lignina, como fiagao/carbonizagéo, pirélise rapida/
catalitica e redugao catalitica. Os produtos obtidos desses processos sao
fibras de carbono, bio-6leo rico em compostos fendlicos, compostos fendlicos
fracionados e BTX - benzeno, tolueno e xilenos. Por ultimo, para longo prazo,
processos biotecnoldgicos, associados ou ndo a processos quimicos, devem
ser usados para conversdo da lignina em diversos produtos, sendo que os
principais encontrados em publicacbes e documentos de patente sdo acidos
aromaticos, como acido ferulico e acido vanilinico, além de acido mucénico,
acido adipico e acido tereftalico.
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Dessa forma, conforme os mapas de rotas tecnoldgicas elaborados, a lignina
devera, no futuro, ser usada nao apenas como fonte de energia e como aditi-
vo em composigdes e materiais, mas também para a produgao de compostos
quimicos, principalmente aromaticos, e materiais avangados, como fibras de
carbono, além de combustiveis ou aditivos de combustiveis, como hidrogé-
nio e metanol. Esses processos e produtos citados irdo tornar a lignina uma
matéria-prima relevante para a produgao de compostos quimicos, combusti-
veis e materiais de alto valor agregado.
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Apéndice:

Significado das Classificagbes Internacionais Apresentadas neste Trabalho.

CIP Significado
Conservacéao de corpos de seres humanos ou animais ou plantas
ou partes dos mesmos (preservagao de alimentos ou produtos
alimenticios); Biocidas, p. ex. desinfetantes, como pesticidas ou
como herbicidas (preparacgdes para fins medicinais, dentarios ou
AOIN toalete que matam ou previnem o crescimento ou proliferagcao
de organismos indesejados); repelentes ou atrativos de pestes;
reguladores do crescimento de plantas (misturas de pesticidas

com fertilizantes)
Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do
crescimento de plantas contendo compostos heterociclicos
(contendo anidridos ciclicos, imidas ciclicas AO1N 37/00; contendo
compostos da férmula Xm;%Cn—N<E), contendo apenas um anel
heterociclico, no qual m= 1 e nz 0 e -N{ C] é insubstituida ou
AO1N 43/56 C
alquil-substituida pirrolidina, piperidina, morfolina, tiomorfolina,
piperazina ou uma polimetilenoimina, com quatro ou mais grupos
CH2 AO1N 33/00-A01N 41/12; contendo acidos ciclopropano

carboxilicos ou derivados dos mesmos, p. ex. éteres tendo anéis

heterociclicos, AO1N 53/00); 1,2-Diazois; 1,2-Diazéis-hidrogenados
Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do

crescimento de plantas contendo compostos organicos com um
atomo de carbono ndo sendo membro de um anel e ndo tendo
AO1N 47/36 ligacdo a um atomo de carbono ou hidrogénio, p. ex. derivados do
acido carbonico (tetrahaletos de carbono AO1N 29/02); contendo o
grupo llinkt N— CO— N rlinkt diretamente ligado a pelo menos um

anel heterociclico; Tioanalogos dos mesmos
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CIP Significado
Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do

crescimento de plantas contendo compostos heterociclicos
(contendo anidridos ciclicos, imidas ciclicas AO1N 37/00; contendo
compostos da formula Xm;aCn—N(E) , contendo apenas um anel
heterociclico, no qual mz 1enz0e -N¢ Ej é insubstituida ou
AO1N 43/54 alquil-substituida pirrolidina, piperidina, morfolina, tiomorfolina,
piperazina ou uma polimetilenoimina, com quatro ou mais grupos
CH2 AO1N 33/00-A01N 41/12; contendo acidos ciclopropano
carboxilicos ou derivados dos mesmos, p. ex. éteres tendo
aneis heterociclicos, AO1N 53/00); 1,3-Diazinas; 1,3-Diazinas-

-hidrogenadas

Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do

crescimento de plantas contendo compostos orgéanicos tendo as

sequéncias de atomos O— N— S, X— O— S, N— N— S, O— N—
AO01N 51/00

N ou O- halogénio, independentemente do numero de ligacdes

que cada atomo tenha e com nenhum atomo dessas sequéncias

fazendo parte de um anel heterociclico
Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do

crescimento de plantas contendo compostos heterociclicos
(contendo anidridos ciclicos, imidas ciclicas AO1N 37/00; contendo
compostos da férmula Xm;eCn—N(E) , contendo apenas um anel

AO1N 43/653  heterociclico, no qual m= 1 e n2 0 e -N< EJ é insubstituida ou
alquil-substituida pirrolidina, piperidina, morfolina, tiomorfolina,
piperazina ou uma polimetilenoimina, com quatro ou mais grupos
CH2 AO1N 33/00-A01N 41/12; 1,2,4-Triazdis; 1,2,4-Triazois

hidrogenados
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CIP Significado
Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do
crescimento de plantas contendo compostos heterociclicos
(contendo anidridos ciclicos, imidas ciclicas AO1N 37/00; contendo
C
compostos da formula xmfﬁcn-mc) , contendo apenas um anel
AO01N 043/40 ,C
heterociclico, no qual m=1 e nz0 e -N CJ € insubstituida ou
alquil-substituida pirrolidina, piperidina, morfolina, tiomorfolina,

piperazina ou uma polimetilenoimina, com quatro ou mais grupos

CH2 AO1N 33/00-A01N 41/12; anéis de seis membros

Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do
crescimento de plantas contendo compostos heterociclicos
(contendo anidridos ciclicos, imidas ciclicas AO1N 37/00; contendo
compostos da férmula X"faCn—N(E) , contendo apenas um anel
AO01N 43/16  heterociclico, no qual m= 1 e n2 0 e -N{ E] ¢ insubstituida ou
alquil-substituida pirrolidina, piperidina, morfolina, tiomorfolina,
piperazina ou uma polimetilenoimina, com quatro ou mais grupos
CH2 AO1N 33/00-A01N 41/12; com oxigénio como o heteroatomo

do anel
Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do

crescimento de plantas, caracterizados por suas formas ou por
seus ingredientes inativos ou por seus métodos de aplicagcao
AO1N 025/14  (papéis fungicidas, bactericidas, inseticidas, desinfetantes ou
antissépticos D21H); Substancias para reduzir o efeito nocivo dos
ingredientes ativos para outros organismos que nao sejam pestes;

molhaveis.
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CIP

AO1N 043/90

AO1N 025/04

AO1P

Cco04B
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Significado
Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do

crescimento de plantas contendo compostos heterociclicos
(contendo anidridos ciclicos, imidas ciclicas AO1N 37/00; contendo
compostos da formula X#C; N\C) contendo apenas um anel
heterociclico, noqualm=z1enz0e -NK CJ € insubstituida ou
alquil-substituida pirrolidina, piperidina, morfolina, tiomorfolina,
piperazina ou uma polimetilenoimina, com quatro ou mais grupos
CH2 AO1N 33/00-A01N 41/12; tendo dois ou mais heteroanéis
relevantes, condensados entre si ou com um sistema de anéis

carbociclicos comum.

Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do
crescimento de plantas, caracterizados por suas formas ou por
seus ingredientes inativos ou por seus métodos de aplicacéo
(papéis fungicidas, bactericidas, inseticidas, desinfetantes ou
antissépticos D21H); Substancias para reduzir o efeito nocivo dos
ingredientes ativos para outros organismos que néo sejam pestes;

Dispersdes ou geéis (espumas AO1TN 25/16).
Atividade de compostos quimicos ou preparagdes biocidas,

repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do crescimento

de plantas.
Cal; magnésia; escoria; cimentos; suas composigdes, p. ex.

argamassa, concreto ou materiais de construgdes similares; pedra
artificial; ceramica (vidro-ceramica desvitrificado); REFRATARIOS
(ligas baseadas em metais refratarios); tratamento da pedra

natural.
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CIP Significado

Composicdes de argamassas, concreto, pedra artificial ou

similares, contendo ligantes inorganicos ou produtos de reacéo
CO04B 28/14

de um ligante inorganico e um ligante organico, p. ex. cimentos de

policarboxilatos; contendo cimentos de sulfato de calcio.
Composicdes de argamassa, concreto ou pedra artificial, contendo

C04B 026/26  somente ligantes organicos; Materiais betuminosos, p. ex. alcatrdo,

piche.

Fungéo ou propriedade dos ingredientes ativos; Redutores de
C04B 103/30
agua, plastificantes, arrastadores de ar.

Uso de materiais organicos como ingredientes ativos para
argamassas, concreto, pedra artificial ou similar p. ex.

C04B 024/26
plastificantes; obtidos por reagbes envolvendo somente ligagcoes

insaturadas carbono-carbono.

Composic¢des de argamassas, concreto, pedra artificial ou

similares, contendo ligantes inorganicos ou produtos de reacédo
C04B 28/02 de um ligante inorgénico e um ligante orgéanico, p. ex. cimentos de

policarboxilatos; contendo cimentos de sulfato de calcio; contendo

cimentos hidraulicos outros que nao de sulfato de calcio
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CIP

C04B 035/66

C04B 24/38
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Significado
Produtos moldados de ceramica caracterizados por sua

composicao; Composicbes de cerdmica (contendo metal livre
ligado a carbetos, diamantes, 6xidos, boretos, nitretos, silicietos,
p. ex. cermetos ou outros compostos metalicos, p. ex. oxinitretos
ou sulfetos, outros que ndo agentes reforcantes macroscopicos
C22C); Processamento de pés de compostos inorganicos,
preparatorio para manufatura de produtos ceramicos; Argamassas
refratarias ou materiais para enchimento inclusive os que contém
ou nao argila.

Nota(s):

Qualquer ingrediente de uma composicao de argamassa refrataria
contendo um cimento hidraulico, p. ex. cimento aluminoso,
classificado no grupo C04B 35/66, que represente informacao

de interesse para busca, pode também ser classificado no ultimo
local apropriado nos grupos C04B 7/00-C04B 24/00. Este pode, p.
ex. ser o caso dele ser considerado de interesse para possibilitar
a busca por composi¢cdes usando uma combinacao de simbolos
de classificagéo. Tal classificagcdo, nao obrigatéria, deve ser dada
como “informacgéao adicional”. p. ex. uma tal classificagao adicional
no grupo C04B 24/00 pode ser dada para um retardador organico

adicionado a composigdo de argamassa.

Uso de materiais organicos como ingredientes ativos para
argamassas, concreto, pedra artificial ou similar p. ex.

plastificantes; Polissacarideos ou seus derivados
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CIP Significado

Uso de materiais organicos como ingredientes ativos para
argamassas, concreto, pedra artificial ou similar p. ex.

C04B 24/18 i
plastificantes; Acido lignino sulfénico ou seus derivados, p. ex.

lixivia de sulfito

Composicdes de argamassas, concreto, pedra artificial ou

similares, contendo ligantes inorganicos ou produtos de reacdo
C04B 28/04

de um ligante inorganico e um ligante orgéanico, p. ex. cimentos de

policarboxilatos; Cimentos Portland

Composicdes de argamassas, concreto, pedra artificial ou

similares, contendo ligantes inorganicos ou produtos de reagéo
C04B 28/00

de um ligante inorganio e um ligante organico, p. ex. cimentos de

policarboxilatos
Misturas de fertilizantes pertencendo individualmente a diversas

subclasses da classe c05; misturas de um ou mais fertilizantes
com aditivos que ndo possuem atividade especificamente

C05G fertilizante (fertilizantes organicos aos quais foram adicionadas
culturas bacterianas, micélios ou similares; fertilizantes organicos
contendo vitaminas ou horménios vegetais); fertilizantes

caracterizados por sua forma.

Derivados de compostos macromoleculares naturais
CO8H (polissacarideos; borracha natural; resinas naturais ou seus

derivados; manipulacédo de piche, asfalto, betume).

Uso de substancias inorgénicas ou organicas nao-

-macromoleculares como ingredientes de composicdes (tintas para
CO08K

pinturas, tintas de escrever, vernizes, corantes, produtos para polir,

adesivos).
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CIP Significado
Composi¢des de compostos macromoleculares: Composigées

Co8L baseadas em mondmeros polimerizaveis, filamentos ou fibras

artificiais, composicdes para o tratamento de téxteis.

Composicdes de compostos macromoleculares (composigdes

baseadas em mondémeros polimerizaveis CO8F, C08G; filamentos
CO8L 091/00
ou fibras artificiais DO1F; composiges para o tratamento de

téxteis DO6)

Composicdes de dleos, gorduras ou ceras; Composicdes de seus
COB8L 063/00
derivados

Composicdes de resinas epoxi; Composicoes de derivados de
C08L 027/06
resinas epoxi

Composi¢des de homopolimeros ou copolimeros de compostos

tendo um ou mais radicais alifaticos insaturados, tendo cada qual

apenas uma ligacéo dupla carbono-carbono, e sendo pelo menos
CO8L 023/12

um terminado por um halogénio; Composicdes de derivados

desses polimeros; Homopolimeros ou copolimeros de cloreto de

vinila

Composig¢des de homopolimeros ou copolimeros de

hidrocarboneto alifaticos insaturados tendo apenas uma ligacao
CO8L 067/04

dupla carbono-carbono; Composicdes de derivados desses

polimeros; Polipropileno

Composicdes de poliésteres obtidos por reagdes formando uma

ligacdo éster-carboxilica na cadeia principal (de poliester amidas
CO8L 001/02  CO8L 77/12; de poliéster imidas CO8L 79/08); Composicdes de

derivados desses polimeros; Poliésteres derivados de acidos

hidroxicarboxilicos, p. ex. lactonas (CO8L 67/06 tem prioridade)

Composicdes de celulose, celulose modificada ou derivada da
CO8L 095/00
celulose; Celulose; Celulose modificada



Mapa de rotas tecnolégicas da conversao da lignina em intermediarios quimicos, combustiveis... 83

CIP Significado

Composicdes de matérias betuminosas, p. ex. asfalto, alcatrédo ou
CO8L 023/06
piche

Composig¢des de homopolimeros ou copolimeros de

hidrocarboneto alifaticos insaturados tendo apenas uma ligagao
CO8L 097/02
dupla carbono-carbono; Composicdes de derivados desses

polimeros; Polieteno

Composicdes de matérias contendo lignina; material
CO8L 097/00
lignoceluldsico, p. ex. madeira, palha ou bagaco

Microrganismos ou enzimas; suas composigoes; propagagao,
C1oN conservagao, ou manuten¢ao de microrganismos; engenharia

genética ou de mutagdes; meios de cultura (meios de ensaio

microbioldgico).

Processos de fermentagao ou processos que utilizem enzimas
C12P para sintetizar uma composi¢cao ou composto quimico desejado ou

para separar isdbmeros opticos de uma mistura racémica.

Producao da celulose por eliminagao de substancias nao
D21C celulésicas de materiais contendo celulose; regeneragéo de licores

de polpa; aparelhos para esse fim.
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