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“Podemos aprender sobre 1sso com pessoas excepcionais de nossa propria

cultura e com outras culturas menos destrutivas que a nossa. Estou falando da vida de
um homem que sabe gue o planeta nao foi dado por seus pais, mas é emprestado de seus
filhos; que se comprometeu a valoriza-lo e ndo causar-lhe nenhum dano, néo porque

esta sujeito ao dever, mas porque ama o planeta e ama seus filhos”

Wendell Berry
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Nas ultimas décadas, diversos acordos estratégicos entre paises tém sido criados para a
reducdo das mudancas climaticas antropicas, 0 que torna necessaria a transicao da atual
matriz féssil, refletindo em uma maior consciéncia sobre a utilizacao de fontes renovaveis
para a obtengdo de combustiveis e energia. Desse modo, a valorizacao de biomassa se faz
uma estratégia importante no campo das biorrefinarias. Dentre os diversos blocos de
construcdo oriundos de biomassa, os furanos tém apresentado intensa importancia
estratégica, onde o 5-(clorometil)furfural (CMF) tem emergido como plataforma para a
obtencdo de diversos compostos de valor industrial. Neste contexto, o trabalho apresenta
uma prospeccao tecnoldgica do CMF, que se iniciou com a obtencdo de um panorama
geral da obtencdo do CMF e seus derivados através de uma revisdo bibliogréafica. Em
seguida, foi realizada uma busca metddica por documentos, obtendo-se 50 publicacdes
cientificas, 39 patentes depositadas e 22 concedidas. As informacdes basicas dos
documentos foram analisadas, obtendo-se as distribuicGes regionais, temporais e 0s
principais atores de inovacgdo. Entdo, foi feita uma subdivisdo dos temas observados em
taxonomias, seguida do reagrupamento dessas informacdes e discussdes, com énfase nas
principais tecnologias e atores de inovagdo (players). Entre estes, destacam-se a
californiana Origin Materials e a Universidade da Califérnia em Davis. Os principais
paises em numeros de patentes e publicacGes cientificas foram os Estados Unidos, que
tambeém detém a maioria das startups, e a China, com presenca maior de universidades e
institutos de pesquisa. Ja entre as tecnologias, destacaram-se 0 uso crescente de biomassa
lignocelulosica, solventes eutéticos profundos, micro-ondas e reatores continuos. Entre
os derivados do CMF citados com maior frequéncia, destacam-se o nylon, polimeros
derivados de acido 2,5-furanodicarboxilico, os (alquilmetil)furfurais, precursores de
biocombustiveis, e o (acetoximetil)furfural, precursor de compostos bioativos.
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I.  INTRODUCAO

Em um contexto de emergéncia climatica, diversas nacdes, nas Ultimas décadas,
tém criado acordos para favorecer o desenvolvimento sustentavel, o que inclui a reducéao
das emissOes de gases de efeito estufa. Neste sentido, em 1988 foi estabelecido o Painel
Intergovernamental de Mudancas Climaticas, com o objetivo de acompanhar essas
alteragbes (INTERGOVERNMENTAL PANEL ON CLIMATE CHANGE, [S.d.]). Em
1992, o Brasil sediou um encontro no qual 178 paises se comprometeram com a agenda
21, um plano de agdo para contencdo da degradacdo ambiental, promocdo do
desenvolvimento sustentdvel e do bem-estar social (UNITED NATIONS
CONFERENCE ON ENVIRONMENT AND DEVELOPMENT, 1992).

Em 2015, foram elaborados 17 objetivos de desenvolvimento sustentavel a serem
alcancados até 2030, que englobam os &mbitos social, econémico e ambiental (UNITED
NATIONS, [S.d.]). Neste mesmo ano, foi elaborado o acordo de Paris para o combate das
mudancas climaticas geradas pelos seres humanos, que foi adotado por 196 paises
(UNITED NATIONS FRAMEWORK CONVENTION ON CLIMATE CHANGE,
[S.d.]), inclusive o Brasil. Este se comprometeu com a reducdo das emissdes de carbono
em 37% até 2025 e 43% até 2030, com relacdo ao valor medido para 2005 (MMA -
MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, [S.d.]).

A producdo de energia a partir de biomassas e a fabricacdo de bioprodutos vém
atender a essa demanda devido a possibilidade de reducdo das emissGes de gases de efeito
estufa, comprovada em analises de ciclo de vida (DUNN, 2019). Além disso, o
crescimento desse setor tem causas relacionadas também ao mercado e a novas
oportunidades tecnologicas (GALLEZOT, 2012). Neste sentido, o potencial aumento do
uso de biomassas para esta finalidade motiva a preocupagdo com as biomassas residuais,
classificadas como de segunda geracdo, que englobam residuos agricolas, silvicolas e
urbanos. Muitos desses residuos tém pouco valor agregado, ou mesmo valor negativo,
devido aos custos com sua destinagdo. Por outro lado, eles podem ser compostos por
moléculas com grande potencial para a producédo de energia ou bioprodutos de alto valor
agregado.

Em particular, a valorizacdo dessa biomassa € de suma importancia no contexto
de biorreefinarias: unidades industriais capazes de produzir biocombustiveis e outros

bioprodutos a partir de matérias-primas renovaveis. 1sso porque a producao de compostos



de alto valor agregado a partir de biomassa proveniente de residuos tem o potencial de
valorizar toda a cadeia de producdo, viabilizando economicamente biorrefinarias

integradas e, finalmente, a transicdo da atual matriz fossil para a renovavel.

Neste sentido, a partir de biomassas, podem ser produzidas diversas moléculas
com potencial aplicacdo como blocos de construcdo quimico para produtos como
plasticos, compostos bioativos, aditivos em combustiveis etc. A familia dos furanos esta
entre essas moléculas, das quais se destacam compostos como o furfural e o 5-
(hidroximetil)furfural (HMF). Essas substancias tém sido citadas em trabalhos que
buscam ranquear potenciais compostos com alto valor agregado a serem produzidos a

partir de biomassa.

Uma opcdo menos considerada e investigada nesses trabalhos, mas com grande
potencial, é o 5-(clorometil)furfural (CMF), um composto que apresenta algumas
vantagens sobre o0s supracitados, sobretudo se comparada ao seu principal oponente
direto, o HMF. Entre essas vantagens, pode-se citar a maior estabilidade quimica, a maior
hidrofobicidade (o que facilita processos de separacdo extrativa) e a possibilidade de
obtencdo direta a partir de biomassa residual lignocelul6sica. De fato, esse intermediario
quimico ja tem sido aplicado por algumas empresas para a producdo tanto de
biocombustiveis quanto de bioplasticos e outros bioprodutos.

Desta maneira, acompanhando as recentes publicacdes que classificam o CMF
como uma plataforma quimica promissora para a valorizacdo de biomassas, 0 presente
trabalho tem por objetivo a realizacdo de uma prospecc¢ao tecnoldgica dessa substancia a
partir da analise de patentes, artigos e revisdes cientificas publicadas de 2011 ao inicio de
2021, com a finalidade de gerar um panorama atual e futuro do cenario de inovacgdes
relacionadas a essa tecnologia.



1. OBJETIVOS

I1.1. Objetivos gerais

Este trabalho teve como objetivos gerais a construgdo de um panorama temporal
sobre 0 CMF através de uma prospecgdo tecnoldgica de artigos e patentes nos ultimos 10

anos, de modo a entender a importancia deste composto no cenario atual.

I11.2.  Objetivos especificos

e Estabelecer um panorama preliminar sobre o contexto industrial do CMF, sua
producdo e possiveis aplicacdes, por meio de uma revisdo bibliogréfica;

e Analisar a evolugdo temporal e a distribuicdo regional de artigos e patentes
sobre o tema;

e ldentificar e descrever os principais atores de inovacao relacionados ao CMF;

e Identificar e descrever as principais tecnologias relacionadas a producédo e
aplicacdo do CMF;

e Relacionar os principais atores de inovacao as principais tecnologias, tragcando
um cenario das inovacdes na area;

e Identificar tendéncias, oportunidades e barreiras tecnolégicas sobre o tema.



I1l. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A primeira etapa do estudo prospectivo foi a realizacdo de uma revisdo
bibliogréafica sobre o tema, a partir da consulta de livros, revisdes e artigos cientificos
relacionados. As informacg0es obtidas foram organizadas de modo a partir do contexto
amplo de bioprodutos e biorrefinarias (secdo I11.1), depois especificando os compostos
furénicos (secdo 111.2). Sdo apresentadas, entdo, diversas op¢des dentro da quimica de
derivados do CMF enquanto bloco de construcdo (secdo I11.3) e uma revisdo sobre as
rotas tecnoldgicas para obtencdo do produto (secdo 0). Por fim, alguns conceitos e
métodos de prospeccéo tecnoldgica sdo brevemente apresentados (secéo 111.5).

I11.1. Desenvolvimento do setor de biorrefinarias e seus bioprodutos

Anélises de ciclo de vida tém demonstrado que, apesar das variagdes regionais
relacionadas principalmente ao uso da terra, a fabricacdo de bioprodutos pode reduzir as
emissdes de gases de efeito estufa, quando comparados aos compostos convencionais
(DUNN, 2019). Além disso, o crescimento do setor tem outras causas, que ndo se limitam
apenas a expectativa de reducdo da disponibilidade de matérias-primas fdsseis e ao

aquecimento global, mas também a oportunidades potencialmente lucrativas.

Entre essas oportunidades, pode-se citar cinco: (1) a possibilidade de melhoria da
confianga publica na industria quimica; (2) a promogdo por parte de agéncias
governamentais do uso de recursos renovaveis para a producao de produtos inovadores
com o objetivo estratégico de preservar a competitividade da industria quimica em uma
economia de mercado global; (3) o potencial de mercado de substancias quimicas de base
bioldgica e o fato de que algumas delas ja ttm uma fatia do mercado consideravel; (4) a
oportunidade de aumento de portfélio, com produtos novos, sem equivalentes entre o0s
produzidos por vias classicas a partir de hidrocarbonetos; (5) e a vantagem subsidiaria de
que em muitos locais, bioprodutos tém menos restricdes legais, podendo ser eximidos de
certos registros (GALLEZOT, 2012).

Ao longo da histdria, uma diversidade de produtos tem sido produzida a partir de
biomassas, como alimentos, energia e varios compostos, como drogas e fragrancias. A
partir da segunda metade do século XIX, iniciou-se a conversao industrial e em larga
escala de biomassas em materiais e produtos quimicos, tendo inicio com a producgéo de
ésteres de celulose (nitratos e acetatos) e 6leo de linhacga oxidado (lindleo) (GALLEZOT,
2012). No entanto, esses bioprodutos tém sofrido uma forte competicdo com produtos
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mais baratos obtidos por rotas convencionais, a partir de hidrocarbonetos, as quais tem
sido constantemente otimizadas ao longo do século XX e até agora. Ja no presente século,
0 interesse pela obtencéo dessas substancias tem crescido rapidamente tanto na academia
quanto na indastria e também por iniciativas de agéncias e regulacOes estatais
(HINGSAMER, JUNGMEIER, 2018).

A conversdo de biomassas em bioprodutos se insere fortemente no contexto das
biorrefinarias. Segundo o IPCC (Painel Internacional de Mudancas Climaticas), “o
conceito de biorrefinarias é andlogo ao de refinarias de petroleo, nas quais uma ampla
gama de produtos, incluindo combustiveis liquidos, produtos quimicos e outros podem
ser produzidos” (CHUM, FAAILJ, et al., 2010). Em outra defini¢do, da IEA (Agéncia
Internacional de Energia), o biorrefino € “o processamento sustentavel de biomassa em
um espectro de produtos comercializaveis de base bioldgica e em bioenergia” (JONG,

HIGSON, et al., 2011).

Ou seja, uma biorrefinaria pode ainda ser economicamente viavel produzindo
apenas um tipo de combustivel, no entanto, esse campo tecnoldgico tem potencial de
alcancar um grau de maturidade semelhante ao das refinarias convencionais, nas quais ha
um aproveitamento e valorizacdo completa da matéria-prima em uma diversidade de
produtos. Esse desenvolvimento tem dois objetivos estratégicos: a substituicdo do
petréleo (objetivo energético) e o estabelecimento de uma industria de base biologica
robusta (objetivo econdmico) (BOZELL, PETERSEN, 2010).

Matérias primas fdsseis sdo constituidas principalmente por alcanos, ao passo que
uma biomassa pode compreender sacarideos, ésteres, proteinas, compostos aromaticos
polimerizados, entre outros. Portanto, uma estratégia robusta para o uso desse material
em uma biorrefinaria seria utilizar parte da biomassa para obtencdo de produtos em
cascata. Ou seja, um sistema autossustentavel e integrado, em um ciclo fechado onde o
produto de cada etapa € usado para geracdo de produtos subsequentes, de modo a
maximizar a recuperacdo dos recursos e geracdo de produtos de base bioldgica
(HEMALATHA, SARKAR, et al., 2019).

Assim, as escolhas da biomassa, do bioproduto a ser fabricado e da rota
tecnoldgica a ser empregada devem levar em conta a integragdo da biorrefinaria. Nesse
contexto, a introducéo de produtos de base biologica de alto valor agregado em pequenos
volumes pode maximizar os beneficios da utilizacdo de biomassa em toda sua cadeia de

producdo. Isso é fundamental para que muitas dessas industrias alcancem a viabilidade



econdmica, impulsionando a bioeconomia circular (BUDZIANOWSKI, 2017). Uma
familia de possiveis produtos a serem produzidos a baixos volumes, mas com alto valor

agregado, sdo 0s que contém o grupamento aromatico furano.

111.2. Blocos de construcdo da familia dos furanos

Os compostos da familia dos furanos podem ser obtidos por desidratacdo de
acucares de 5 ou 6 carbonos. Entre esses compostos, alguns tém sido considerados de
grande importancia, principalmente devido ao seu potencial como blocos de construgédo
de produtos finais. Um trabalho conduzido pelo departamento estadunidense de energia
em 2004 listou 15 moléculas de alto valor agregado potenciais candidatas a serem
produzidas em biorrefinarias, apresentando as oportunidades e limitacdes tecnologicas
até aquele momento (WERPY, PETERSEN, 2004).

Em 2010, dois dos autores do trabalho inicial revisaram a lista, com base em novos
parametros, que levavam em conta os avancos tecnologicos até aquele momento
(BOZELL, PETERSEN, 2010). Assim, algumas substancias do grupo dos furanos foram
classificadas como promissoras por esses trabalhos: &cido 2,5-furano dicarboxilico
(FDCA) e 2,5-diformilfurano (DFF), furfural, 5-hidroximetilfurfural (HMF), e o acido
levulinico (Tabela 1), que apesar de nao ter o anel de furano, pode ser interconvertido em
moléculas dessa classe. No caso do FDCA, uma importante oportunidade envolve a
obtencdo de polimeros variados, dos quais um dos mais importantes € o polietileno 2,5-
furanodicarboxilato (PEF), um polietileno substituto do politereftalato de etileno (PET).
O HMF, por sua vez, € uma molécula central, pois pode ser convertida no FDCA e
também em &cido levulinico (YOSHIDA, KASUYA, et al., 2008).

111.3. CMF como bloco de construcgéo

Apesar das oportunidades promissoras apresentadas pelo HMF e FDCA e da
existéncia bem-sucedida de produtos baseados em PEF (AVANTIUM, [S.d.]), obstaculos
tecnoldgicos importantes tém dificultado a viabilizacdo de mais processos em larga
escala. Eles incluem: o fato de o HMF ser hidrofilico, aumentando o custo da extracéo a
partir de meio aquoso; a sensibilidade do produto as condic¢Ges acidas nas quais ele é
produzido, o que leva & formagdo de matéria himica e resinas como subprodutos; e a
necessidade de frutose como matéria-prima, 0 que demanda um processo prévio de
isomerizacao enzimatica a partir da glicose. Por esses motivos, pode-se considerar que o

potencial desse produto é limitado, uma vez que a reducdo dos custos de operacédo, de
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capital, de matéria-prima, bem como sua disponibilidade e taxa de conversdo serdo
limitadas em alguma medida por essas barreiras tecnoldgicas (DE VRIES, 2017;
MASCAL, 2015).

Uma alternativa aos furanos apresentados é o 5-(clorometil)furfural (CMF)
(Figura 1). Essa molécula pode ser utilizada para obtencdo do HMF, FDCA e acido
levulinico, mantendo assim todas as vantagens do HMF, enquanto plataforma, além ser
precursora de outras moléculas de interesse. O CMF também tem a vantagem de poder
ser obtido diretamente a partir de biomassa celul6sica com alta conversdo, sem formacao
de subproduto de baixo valor em condicdes acidas, e de o isolamento do meio de produgéo
ser facilitado, se comparado ao HMF, por ser mais hidrofobico (MASCAL, 2015).

0
o \ / “c

Figura 1: Estrutura do 5-(clorometil)furfural (CMF). Fonte: elaboracgdo propria.

De maneira mais geral, o CMF pode ser usado como bloco de construcdo para
uma grande variedade de substancias, que englobam néo apenas todos os derivados do
HMF, como alguns produtos a mais. Essas substancias podem ser subdivididas em duas
ramificagcdes: compostos furanicos e compostos levulinicos. Algumas dessas podem ser
destacadas e diferenciadas de acordo com as aplicacdes especificas em: compostos
bioativos, biopolimeros, e biocombustiveis (MASCAL, 2017).

Entre os compostos furanicos derivaveis a partir do CMF, pode-se listar pelo
menos 21 (Tabela 1). Os 10 primeiros produtos da tabela abaixo foram obtidos antes dos
anos 1920, por reacdes de hidrolise, alcodlise, acetolise, hidrogenolise e reacBes de
friedel-crafts em diferentes graus de oxidacao, que puderam ser otimizadas em trabalhos

posteriores.



Tabela 1: Principais compostos sintetizados a partir da ramificacdo dos compostos furanicos do
precursor CMF e suas respectivas estruturas (MASCAL, 2017).

Composto Estrutura Fonte
. L 0) (FENTON, Henry, GOSTLING,
5-(hidroximetil)furfural (HMF) o T\ J OH 1901a)
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o)
5-(etoximetilyfurfural (EMF) ey (COOPER, NUTTALL, 1911)
o o 0 (FENTON, Henry, GOSTLING,
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@)
. CHs (FENTON, Henry, GOSTLING,
5-(metil)furfural o\ 1901a)
N o (FENTON, Henry John Horstman,
5-(arilmetil)furfural o T\ J Ar ROBINSON, 1909)
Acido 2,5-furanodicarboxilico o. f (FENTON, Henry John Horstman,
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(WOOD, MASUNO, et al., 2016)




Quanto as primeiras rotas de obtencdo desse compostos, pode-se citar alguns
exemplos: o0 HMF foi obtido por oxidacdo com nitrato de prata ou agua e carbonato de
bario; o metilfurfural foi obtido por reducdo com cloreto de estanho; e o
acetoximetilfurfural foi preparado usando um sal de prata e acido acético glacial
(FENTON, Henry, GOSTLING, 1901b). Os outros 11 foram obtidos mais recentemente,
dos quais alguns exemplos podem ser citados. O cloreto de 5-(clorometil)furano-2-
carbonila (CMFCC) p6de ser obtido pela reagdo com hipoclorito de tert-butila (t-BuOCI),
produzido a partir de hipoclorito de sodio, acido acético e tert-butanol. O cloreto de 2,5-
furanodicarbonila (FDCC) também pode ser obtido através da reacdo do CMF com
dimetilsulfoxido, formando DFF, seguida da rea¢do com t-BuOCI (DUTTA, WU, et al.,
2015). Outro exemplo é o 2,5-dimetilfurano (DMF), resultante da reacdo do CMF com
butanol na presenca de HCI para formar 2-(clorometil)-5-(dibutoximetil)furano, seguido
da hidrogenac&o catalitica desse intermediério com Pd/C (DUTTA, MASCAL, 2014).

Quanto as aplicacbes dessas moléculas, entre os compostos bioativos que podem
ser produzidos a partir do CMF estdo: a ranitidina, um farmaco usado no tratamento de
doencas gastricas (MASCAL, DUTTA, 2011a); o acido graxo furanico, que apresenta
potentes propriedades anti-oxidantes, anti-inflamatorias e anti-ateroscleroticas (CHANG,
HSU, et al., 2015); o inseticida protrina (CHANG, DUTTA, et al., 2014); e o &cido 5-
aminolevulinico, que também é um inseticida natural, herbicida e droga usada no
tratamento fotodindmico (MASCAL, DUTTA, 2011b).

Entre os precursores de polimeros, destacam-se: o 2,5-dimetilfurano (DMF), um
possivel precursor do p-xileno, que € um intermediario importante na producdo de
poli(etileno tereftalato) (PET); o FDCA, que da origem ao polietileno 2,5-
furanodicarboxilato (PEF), um polietileno semelhante ao PET, mas com vérias vantagens
sobre ele (ISIKGOR, BECER, 2015), além de poder ser usado para producdo de
poliamidas, poliuretanos, plastificantes e polimeros termofixos (WOJCIESZAK,
ITABAIANA, 2020); e, por fim, de outros derivados do CMF, como o polimero vinilico
poli(2,5-furanilvinileno) e poliarenometinas, que poderiam ser dopadas para formar

semicondutores em componentes eletronicos (MASCAL, 2017).

O CMF tem sido utilizado como bloco de construgdo de biocombustiveis a partir
de carboidratos. Como essas moléculas apresentam até 6 carbonos, o CMF é usado como

intermedidrio, a partir do qual é feita uma policondensacdo para aumentar 0 nimero de



carbonos e, entdo, uma hidrodesoxigenagdo para gerar alcanos sem heteroatomos, que
serdo 0s principais componentes de um biodiesel ou bioquerosene (MASCAL, 2015). Por
ultimo, algumas dessas moléculas tém sido utilizadas como aditivos em combustiveis. Os
ésteres de 5-(metil)furoato sdo comercializados para mistura em combustiveis renovaveis,
enquanto o DMF, proveniente do ramo dos compostos furanicos, pode ser usado como
aditivo para aumento da octanagem (DANIEL, XU, et al., 2012) ou também pode ser
oxigenado para obtencédo de 2,5-dimetiltetrahidrofurano, que apresenta alta liberacdo de
energia na combustdo (GROCHOWSKI, YANG, et al., 2012).

Entre os compostos levulinicos, hd varios derivados de interesse comercial
(Tabela 2). Alguns desses sdo: (1) o acido difendlico, um mondmero para resinas epoxi;
(2) pirrolidonas, usadas como solventes, surfactantes e agentes complexantes na industria
de cosméticos e farmacos de uso topico; (3) os cetais levulinicos, que sdo blocos de
construcdo para plastificantes para policloreto de vinila, polidis para materiais de
poliuretano e na sintese de polimeros; (4) o acido é-aminolevulinico, um herbicida e
promotor de crescimento de plantas biodegradavel; (5) o &cido succinico, um precursor
de varios polimeros especializados, como o polibutileno succinato e outros compostos
com alto valor, como 1,4-butanodiol, N-methil-2-pirrolidona, vy-butirolactona,
tetraidrofurano e 2-pirrolidona; (6) y-valerolactone, um precursor para produgdo de
acrilico e nylon; (7) ésteres levulinicos, com potenciais aplicacdes para sintese de
polimeros, perfumes, flavorizantes, desengraxantes, revestimento de latex e aditivos para
combustiveis (MASCAL, 2017).
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Tabela 2: Principais compostos sintetizados a partir da ramificacdo dos compostos levulinicos
do precursor CMF e suas respectivas estruturas (MASCAL, 2017).

Composto Estrutura Fonte
o] (MASCAL, NIKITIN, 2008)
Acido levulinico HsCJ\/YOH
0
0 (DUTTA, WU, et al., 2015)
' HsC -
Acido difendlico O O
HO
OH
R (MANZER, 2005)
Pirrolidona O\V\i?/CHB
O CHs (LEIBIG, MULLEN, etal.,
Cetal levulinico J:

)Q/\H/OR 2011)
@)
o
0

(BOZELL, MOENS, et al.,
Acido §-aminolevulinico H2N JJ\AH/OH 2000)
(@]
O

(PODOLEAN, KUNCSER, et

Acido succinico HOJ\/\H’OH al., 2013)
@]

0-_09__CH (ALONSO, WETTSTEIN, et
Gama-valerolactona v 3 al., 2013)
O

(PATIL, NIPHADKAR, et al.,

] _ 2014
Ester levulinico HBC)K/\H/OR )
(0]

I11.4. Rotas tecnoldgicas para obtencdo de CMF

O 5-(clorometil)furfural (CMF) é um composto aromatico constituido de um
furano com um grupo aldeido na posicéo 2 (furfural) e um clorometil na posicédo 5 (Figura
1). O aspecto fisico é de um cristal de coloracdo amarelo clara, com ponto de fusdo de
37°C, ponto de ebulicédo entre 137 e 138°C, peso molecular de 144,56 g/mol e densidade
aproximada de 1,295 g/cm?®. O estado liquido pode ser facilmente encontrado na forma
subresfriada, de modo que ele é um liquido amarelo claro a temperatura ambiente. A
substancia € muito estavel quando armazenada refrigerada, na forma sélida ou em solucéo
10% em solvente. Além disso, é possivel estabiliza-la com a adigdo de uma resina epoxi.
Quanto a seguranca, o produto é combustivel e corrosivo (MASCAL, 2015, PUBCHEM,
[S.d.], SCIFINDER, [S.d.]). O primeiro registro da produgdo de um (halometil)furfural
foi em 1899, por Henry Fenton e Mildred Gostling, que produziram o 5-
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(bromometil)furfural (BMF) a partir de frutose (FENTON, Henry J. Horstman,
GOSTLING, 1899). Em 1901, os mesmos pesquisadores obtiveram o0 5-
(clorometil)furfural a partir de frutose e celulose (FENTON, GOSTLING, 1901a).

As rotas tecnoldgicas para a producdo desse composto e de outros bioprodutos se
iniciam com a escolha da matéria-prima (secdo 111.4.1) e, a partir disso, 0 processo
propriamente dito pode ser dividido em duas secdes: upstream (secdo 111.4.2) e
downstream (secdo 111.4.3). A primeira diz respeito a producdo, propriamente dita, da(s)
molécula(s) de interesse dentro do processo (i.e. da biomassa até o reator onde a molécula
¢ obtida) e a segunda se refere aos processos de separacdo e purificacdo dessa(s)
molécula(s) do resto do meio (LI, XING, 2017).

111.4.1. Matérias-primas

Biomassas podem ser definidas como qualquer matéria organica disponivel de
forma renovavel. Isso inclui cultivos agricolas e seus residuos, cultivos silvicolas e seus
residuos, bem como residuos municipais e industriais (MAILARAM, KUMAR, et al.,
2021). Elas podem ser classificadas de trés formas. A primeira diz respeito & maneira
como a biomassa € utilizada (i.e. sua causa final), em particular para obtencdo de energia,
e subdivide-se em: biomassa tradicional, constituida por material solido de diversas
origens (e.g. madeiras, residuos agricolas, esterco animal etc.) que é queimado
diretamente para geracdo de calor em residéncias ou industrias; e biomassa moderna, que
é processada para obtencdo de combustivel liquido ou gasoso usado em sistemas de
conversdo de energia de alta eficiéncia (EDENHOFER, PICHS-MADRUGA, et al.,
2015). A segunda classificacdo diz respeito a estrutura quimica (i.e. sua causa material),
que as diferencia em: triglicerideos, aglcares e amido, e lignocelulose (MAILARAM,
KUMAR, et al., 2021), entre outros.

Ja a terceira se refere a como a biomassa moderna é obtida (i.e. sua causa
eficiente), podendo-se ramificé-la em: biomassa de primeira geracéo, produzida a partir
de cultivos agricolas que estdo em competicdo com a indudstria de alimentos, como
amidos, agucares e 0leos vegetais; de segunda geragdo, produzida a partir de material ndo
comestivel, como residuos agricolas, silvicolas, urbanos e industriais, bem como cultivos
de energia dedicados; de terceira geragdo, derivados de algas, microalgas ou outros
microrganismos fotossintetizantes; e de quarta geragéo, oriundas de tecnologias do futuro
que envolvem, por exemplo, a captura de carbono atmosférico por métodos altamente
eficientes ou eletroquimicos (NIZAMI, REHAN, et al., 2017).
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E importante descrever com maiores detalhes as caracteristicas quimicas dessas
matérias-primas. A biomassa de primeira geracdo pode ter em sua composi¢do 6leos
(&cidos graxos), acucares (mono ou dissacarideos), amido ou proteinas, enquanto as fibras
sdo parte do residuo (BONECHI, CONSUMI, et al., 2017). Ja para a segunda geracao, as
fibras sdo incluidas, bem como outros contetdos lignoceluldsicos e Varios outros residuos
(e.g. acglcares e amidos em menor quantidade em um residuo agricola, proteinas do soro
do leite, etc) (SHIBU JOSE, 2012).

Frente a outras plataformas, o CMF tem o grande diferencial da praticidade de
obtencdo a partir de biomassa lignoceluldsica, entdo é importante apresentar a estrutura
quimica desse material em maior detalhe. Quanto a composic¢ao quimica, essa biomassa
é constituida principalmente pela celulose, que é um polimero de glicose com ligacoes
B1—4, que tornam o tornam rigido e empacotado. Cerca de 30% da fibra da madeira é
constituida por ligninas. Essas moléculas sdo polimeros complexos formados a partir de
precursores que incluem a fenilalanina e a glicose. Elas formam ligacGes cruzadas entre
si e também com a celulose, tornando a estrutura ainda mais rigida e menos suscetivel a

microrganismos e ataques enzimaticos (NELSON, COX, 2014).

A hemicelulose, por sua vez, compbe outros 20 a 30% da biomassa
lignoceluldsica. Assim como a celulose, ela também é um polimero de glicose, porém
ramificada e mais curta, enquanto a celulose é linear e mais longa. Essas moléculas
formam redes de conexdo entre as microfibrilas de celulose, o que é importante para a
estrutura da madeira. Essas microfibrilas normalmente tém um arranjo periddico, com
regides cristalinas, onde elas estdo bem alinhadas, e regides ndo cristalinas, onde elas
estdo soltas. Assim, o pré-tratamento dessa matéria-prima é importante para reduzir a
cristalinidade e desestruturar todo esse arranjo molecular (BONECHI, CONSUMI, et al.,
2017).

A selecdo de biomassas para 0 uso em uma biorrefinaria depende de diversos
fatores que devem ser pensados em um estudo de viabilidade econdmica. Garantir esta
viabilidade pode ser um desafio muito grande, considerando que a rede de suprimento
dessa matéria-prima apresenta variagdes de acordo com o clima, sazonalidade, desastres
naturais ou antrépicos, mudancas em regulacgdes politicas, mudangas na demanda e preco
dos produtos e a evolugéo tecnoldgica, que pode tornar o processo ndo competitivo. Essas

dificuldades sdo ainda mais pronunciadas se os produtos desse empreendimento estdo em
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competicdo direta com produtos derivados do petroleo, que estdo expostos a menos
flutuacGes desse tipo e producdo em ampla escala (PISHVAEE, MOHSENI, et al., 2021).

Pensando em uma biorefinaria de grande escala como analoga a uma refinaria
convencional, espera-se que 0 seu principal produto seja o biocombustivel, tanto em
termos do volume produzido quanto em termos do ganho bruto da empresa. Se esse for o
caso, deve-se escolher a biomassa pensando inicialmente na viabilidade econdmica do
biocombustivel e, a partir dai construir o resto do portfélio e as rotas tecnoldgicas de uma
biorrefinaria integrada, de modo que essa diversificagdo reduza riscos e flutuagdes e
aumente a margem de lucro. Por esses mesmos motivos, a pesquisa e inovacdo devem
considerar essa mesma ordem de prioridades (BOZELL, PETERSEN, 2010). Sendo
assim, considerando a finalidade energética, o biocombustivel ideal teria as seguintes
caracteristicas: (1) baixo custo de producdo; (2) alta produtividade (massa seca de
biomassa obtida por hectare); (3) alto conteddo energético (producédo de biocombustivel
por unidade de biomassa); (4) alta razdo entre saida e entrada de energia para o cultivo
(uso eficiente de agua, nutrientes e agua); (5) maturacédo rapida e longo periodo de vida;
(6) baixo requerimento de agua, energia e fertilizantes; (7) capacidade de crescimento em
terras degradadas; (8) adaptabilidade a diferentes solos e climas; (9) resisténcia a fatores
de estresse, como temperaturas (altas ou baixas), deficiéncia de nutrientes, salinidade,
inundacbGes e secas; (10) minimo comprometimento ambiental, com pesticidas,
fertilizantes quimicos e metais pesados; (11) disponibilidade ao longo de todo o ano e
flexibilidade no tempo de colheita (PISHVAEE, MOHSENI, et al., 2021).

As biomassas que atualmente podem ser usadas para producdo do CMF séo
constituidas por carboidratos, ou seja, amidos, acUcares e celulose (MASCAL, 2015). Ja
com relacdo a maneira como é obtida, a principio podem ser de todas as formas (primeira,
segunda ou terceira geracdo), ja que é possivel encontrar carboidratos em todas. Porém,
a celulose é encontrada apenas na segunda geracdo e as microalgas sao normalmente
produzidas com objetivo de obtencdo de dleos para gerar biodiesel e biogquerosene
(VENKATA MOHAN, NIKHIL, et al.,, 2016). Comparando essas possibilidades, a
biomassa de primeira gera¢do apresenta um maior consumo de &gua, terra e nutrientes ao
longo do seu ciclo de vida, a producéo em larga escala pode levar ao inflacionamento dos
alimentos, com risco de comprometimento da seguranca alimentar, e 0s precos de compra

do substrato sdo mais altos. Apesar disso, 0s custos de producdo e logistica s&o mais
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baixos, de modo que ela pode servir como transicdo, na substituicdo da matéria-prima
fossil (CHUM, H., et.al. 2010).

J& a biomassa usada para biocombustiveis de segunda geracdo pode vir de cultivos
energéticos dedicados, que consomem menos agua e fertilizantes e podem crescer em
areas degradadas, reduzindo a competicdo com a industria alimenticia. Ja se vierem de
residuos agricolas, silvicolas, urbanos ou industriais, essa competicédo pode ser totalmente
anulada. Além disso, apresentam menores custos de compra (ou custos negativos), porém
0s custos elevados de producédo de biocombustiveis ainda 0s tornam menos competitivos
no Brasil do que a primeira geracao, tanto em termos de custo de capital instalado quanto
em custos de operacdo. As biomassas de terceira e quarta geracdo, por sua vez,
apresentam eficiéncias altissimas no uso da terra e podem ser produzidas no tratamento
de efluentes, mas ainda apresentam custos de producdo muito altos e tecnologias ainda
imaturas (MIRET, CHAZARA, et al., 2016, PISHVAEE, MOHSENI, et al., 2021).

111.4.2. Upstream: da biomassa até o CMF

Conforme previamente citado, o primeiro relato de obtencdo de um
(halometil)furfural foi realizado por Fenton e Gostling em 1899, que sintetizaram 0 5-
(bromometil)furfural em uma reacdo de 24h usando &cido bromidrico e éter como
solvente. A primeira obtencdo do CMF foi reportada pelo mesmo pesquisador em 1901.
Esta reacdo foi realizada a partir da frutose e tambem da celulose, usando &cido cloridrico
e um solvente, que no caso da frutose foi o éter e no caso da celulose, cloroférmio. Neste
ultimo caso, a conversao alcancada foi de apenas 12% (FENTON, Henry, GOSTLING,
1901a, MASCAL, 2017). Nos anos 1940, foi relatada a primeira prepara¢do do CMF em
um sistema de duas fases, alcan¢ando 21,3% de conversao (HAWORTH, JONES, 1944).
Mais tarde, a partir de 1978, houve a publicacdo de vérias patentes sobre a producdo de
CMF com boas conversdes usando esse sistema, mas ainda partindo principalmente da
frutose e usando modificadores idnicos e tensoativos (MASCAL, 2017, MASCAL,
DUTTA, 2014). J& em 1981, foi reportada uma reagdo otimizada com até 95% de
conversdo, a partir frutose, a uma temperatura de 75°C, por 1 a 2 horas. No entanto, além
do uso da frutose, 0 método empregava recursos Custosos ou pouco verdes, como 0
clorobenzeno, atmosfera de nitrogénio e agitacdo constante a alta velocidade (SZMANT,
CHUNDURY, 1981).

Em 2008, Mascal e Nikitin reportaram a conversdao de glicose, sacarose ou
celulose a uma mistura de CMF (71-76%), 2-(hidroxiacetil)furano (6-8%), HMF (4-8%)
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e acido levulinico (1-5%). Foi utilizado um sistema de extragdo com recirculacéo continua
usando 1,2-dicloroetano (DCE) e 35% de HCI, LiCl como catalisador, a uma temperatura
de 65°C, com conversdo completa em 30h de reacdo. Um dado promissor desses
experimentos foi a indiferenca da reacdo as variadas biomassas. Em todos os casos, a
cinética de reacdo foi semelhante, indicando que a hidrolise da celulose ndo foi uma etapa
limitante (MASCAL, NIKITIN, 2008). Em um estudo subsequente, os autores
conseguiram reduzir drasticamente o tempo de reacdo, e tornar o catalisador LiCl
dispensavel e eliminar a formacdo de HMF e 2-(hidroxiacetil)furano. Isso foi obtido
trabalhando a uma temperatura de 100°C, com extragdes periddicas a cada 1h, por 3h, o
que gerou 70-90% de CMF e 5-9% de &cido levulinico na fase aquosa, dependendo do
substrato usado (MASCAL, NIKITIN, 2009). Outros pesquisadores obtiveram resultados
que corroboram com esses. Kumari et.al. conseguiram 80% de conversdo em BMF a
partir de celulose com um método semelhante ao supracitado (KUMARI, OLESEN, et
al., 2011). Além disso, em uma terceira publicacdo de Mascal e Nikitin, uma biomassa
contendo lipideos foi usada, de modo que o contetdo de carboidratos (agUcares, amido e
fibras) foi convertido em CMF, e em uma segunda etapa, 0 CMF gerado e 0s
triacilglicerdis foram submetidos a etandlise para gerar biocombustivel baseado em éster
graxo e etil levulinato, que pode ser usado como aditivo em biocombustiveis (MASCAL,
NIKITIN, 2010).

Com relacdo a configuracdo do reator, foi demonstrada a possibilidade de
producdo em fluxo continuo em reator tubular. Neste caso, a reacdo foi realizada em
sistema bifasico, com entrada alternada da fase organica e aquosa no tubo em forma de
serpentina, ambas com vazdo de 5 mL/min. A fase organica era composta de
diclorometano, enquanto a fase aquosa era uma solu¢do com 10% de frutose e 32% de
HCI (BRASHOLZ, VON KANEL, et al., 2011). Em outro trabalho, foi descrita a
producdo de CMF em reator de leito fluidizado, no qual &cido cloridrico gasoso é
alimentado a cerca de 220°C e pressdes de até 15 atm, levando a rapida desidrogenagéo
de celulose e hemicelulose e formacao de CMF, HMF e furfural, junto com &cido férmico
e levulinico em menores concentragdes, com tempo de residéncia de 2 minutos
(MASUNO, US, et al., 2017).

Outras inovagdes que podem ser citadas sdo o aumento da velocidade de reacéo
com aquecimento seletivo da fase aquosa usando micro-ondas e a melhoria do rendimento

com a moagem prévia da matéria-prima lignocelulésica (BREEDEN, CLARK, et al.,
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2013). Este trabalho também apresentou o uso do ciclohexano como solvente, com
rendimento de até 75% a partir de frutose, o qual & uma alternativa menos toxica e mais

sustentavel do que os solventes clorados que normalmente sao estudados.

Foi estudada, também, a possibilidade de utilizar um meio reacional mais brando,
que consiste de uma mistura de &cido fosférico e cloridrico. Este trabalho otimizou a
proporcéo de acido cloridrico e fosforico e a temperatura, encontrando, respectivamente,
4:1 e 45°C, apesar de terem conseguido alcancgar rendimentos de apenas 46,8% para a
frutose e 7,8% para a celulose (GAO, LI, et al., 2013).

Nessa mesma publicacdo, também foi proposta uma possivel rota de sintese a
partir da frutose, que consistiria na desidratacdo do carboidrato catalisada pelo &cido,
formacdo de HMF e formacdo do CMF, que é, entdo, extraido para a fase organica.
Partindo da celulose como matéria-prima, deve haver ainda duas etapas anteriores, que
sdo a hidrdlise &cida da celulose a glicose e isomerizacdo desta a frutose, mediadas por
acido de Brgnsted e &cido de Lewis, respectivamente (JIN, XIANG, et al., 2021). Além
disso, ainda é debatido se 0 CMF sera formado na fase aquosa ou organica, apesar de
existirem evidéncias que apontam para a segunda op¢do (LANE, MASCAL, et al., 2016,
MASCAL, 2019) (Figura 2).

B OH CH,OH
1o OH HO H.0" o
% 0 L H
HO O ot 0 OH
5 OH OR |n OH
I
. CHQSH 5
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CH,OH
HCI OH
-H,0
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Figura 2: Rota quimica simplificada descrevendo a formagdo do CMF a partir da celulose em
reator bifasico (GAO, LI, etal., 2013, JIN, XIANG, et al., 2021, LANE, MASCAL, et al.,
2016, MASCAL, 2019).
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Outra possivel rota ndo partiria de nenhum carboidrato, mas sim da cloracéo do
HMF (SANDA, RIGAL, et al., 1992). Essa via pode ser Util caso tenha sido escolhido o
HMF como bloco de construcéo e seja necessaria a sintese de algum produto que precise
do CMF como intermediario. No entanto, se a intencao é o uso do CMF como plataforma,
esse método ndo é considerado préatico, devido a comparativamente baixa acessibilidade
do HMF a biomassa celulosica.

111.4.3. Downstream: processos de separacdo do CMF e reagentes

Algumas das principais vantagens do CMF sobre o HMF, enquanto plataforma,
estariam relacionadas as etapas de separacdo. No caso do HMF, tanto a extra¢do quanto
a separacdo do solvente e produto sdo dificultadas, pois esse composto é menos apolar
que o CMF, demandando um solvente mais caro (e.g. dimetilsulfoxido), e porque ele €
mais facilmente decomposto quando exposto a altas temperaturas em uma destilacéo, por
exemplo (MUKHERJEE, DUMONT, et al., 2015). Para solucionar este ultimo problema,
a startup Avantium tem feito a reacdo de desidratacao na presenca de metanol, para formar
o éter metilico de HMF, que é muito mais estavel por ndo conter o grupo hidroxila livre
(DE VRIES, 2017). Ja a abordagem do CMF é totalmente diferente e o produto pode ser

obtido diretamente, 0 que é seguido das etapas de separacao.

Supondo a adoc¢do de uma rota que utilize o sistema liquido e bifasico como, por
exemplo, o proposto por Mascal & Nikitin (2009), para que O processo seja
economicamente viavel, é necessario o uso de dois sistemas de separacdo (Figura 3). O
primeiro sistema deve realizar a separacdo e reciclo do solvente usado na reagdo, neste
exemplo, o 1,2-dicloroetano. A principio, isso pode ser realizado por meio de uma

destilacdo, j& que esse solvente tem uma temperatura de ebuli¢do de 83,5°C.

|
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Figura 3: Fluxograma bésico de um processo de producdo de CMF e derivatizacdo em outro
produto ndo clorado. R1 e R2 sdo os reatores, S1 e S2 s&o os sistemas de separacdo! (MASCAL,
2015).

J& 0 segundo sistema de separacdo deve ser colocado sé depois da reacéo que ird
derivatizar o CMF a outro produto nédo clorado de interesse comercial. Nesse processo, 0
cloro, na forma de HCI, deve ser separado e também recirculado para a reacdo de
producdo do CMF. Se a biomassa contiver substancias inorganicas, como cinzas no
material lignoceluldsico, isso pode se acumular nesse sistema de reciclo, de forma que
serd necessario realizar uma purga periodica. Neste caso, 0s autores propdem o
recondicionamento da fase aquosa a cada 6 reacdes ou, presumidamente, 6 vezes o tempo
de residéncia, o que da 18h. Esse recondicionamento envolveria a destilacdo da mistura
HCIl-agua para separar 0s residuos. Ja para a separacao continua, com reciclo do HCI,
multiplas tecnologias estdo disponiveis, como a destilacdo por membrana, pervaporacgéo,

extracao acido-base, extracdo com solvente, dialise e eletrodialise (MASCAL, 2015).

De acordo com o que foi apresentado, pode-se, entdo, sumarizar algumas das
vantagens do CMF sobre o HMF. Boa parte tem a ver com a maior apolaridade do
primeiro, o que facilita a separacdo extrativa e permite que a molécula seja sequestrada
durante a reacdo para a fase organica com maior eficiéncia, deslocando mais o equilibrio
para formacdo do produto e protegendo a molécula da hidrdlise (MASCAL, 2019).
Assim, o produto pode ser obtido com altos rendimentos, de pelo menos 70%, como ja
foi mencionado, ao passo que para 0 HMF o rendimento ndo tem ultrapassado 65%
(DENG, AMARASEKARA, 2021, LIU, YANG, et al., 2018, SU, BROWN, et al., 20009,
WATANIYAKUL, BOONNOUN, et al., 2018), mesmo com 0 uso de sistemas de
solventes e catalisadores mais complexos, além da maior quantidade de pesquisas

relacionadas ao tema.

I11.5. Prospeccéo tecnoldgica

Em um ambiente de competicdo crescente, é fundamental que empresas de
diferentes ramos de atuagéo consigam minimizar riscos e observar oportunidades a serem
priorizadas, valendo-se de estudos do ambiente de inovacdo. Esse cenario ressalta a
importancia da interdependéncia entre a inovacdo e a tecnologia (ANTUNES,,
CANONGIA, 2006). E importante que as empresas e outras entidades consigam manter-

se informadas e atualizadas, desenvolvendo um sistema para ganho de conhecimento que

1 Os sistemas de separagdo podem compreender apenas uma ou muiltiplas operacdes unitarias.
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conte com processos proprios e/ou especialistas (internos ou externos), que permitam a
compreensdo das novas tecnologias, as interagdes entre os diferentes players e suas agoes
em um sistema de inovacgdo. Todas essas coisas representam ganhos na, assim chamada,
inteligéncia competitiva tecnologica. Outro termo é o foresight tecnoldgico, que esta
relacionado ao estudo do futuro com objetivo de ganho de informagdes Uteis do ponto de
vista estratégico. Neste, busca-se reunir e interpretar informacGes relacionadas ao
desenvolvimento tecnologico que apontem para o futuro, através de processos que se
valem de documentos, patentes, estudos cientificos, noticias, comunicados, especialistas
técnicos e académicos, etc. (ANTUNES, PARREIRAS, et al., 2018).

Nesse contexto, 0s processos de prospeccao tecnoldgica sdo ferramentas muito
Uteis para o ganho de inteligéncia competitiva e de capacidade de foresight, com vistas a
melhoria da qualidade das decisGes estratégicas de uma empresa. Assim, a prospeccao
tem a ver também com a capacidade de se antecipar as mudancgas pela compreensao dos
futuros potenciais, o que frequentemente demanda um processo constante de mapeamento
do ambiente de atuacdo de uma organizacao e interpretacdo desses dados (ANTUNES,
PARREIRAS, et al., 2018).

Entre as diversas metodologias existentes para a prospec¢ao, uma importantissima
é abusca de anterioridade. Segundo QUINTELLA, ALMEIDA, et al. (2018), este método
pode ser definido como o levantamento de informagdes e evidéncias sobre o ‘estado da
técnica’ de uma determinada invengdo. Normalmente ela se aplica a busca realizada antes
do deposito de uma patente para saber se ela ja foi desenvolvida por outro inventor e
apropriada. No entanto, ela pode ser aplicada a outros documentos e também é uma
ferramenta importante para uma prospeccao tecnoldgica, a ser utilizada nas primeiras
etapas desse processo. Para isso, é importante que as definicdes das bases de dados e dos
termos de busca sejam feitas de maneira criteriosa, de forma que a busca seja abrangente
o suficiente para representar o estado da técnica e, a0 mesmo tempo, especifica o bastante
para que os resultados ndo sejam poluidos com informacdes indesejadas.

Depois da busca, existem métodos qualitativos e quantitativos para a analise
desses dados. Nem todos os dados obtidos podem ser quantificados e alguns precisam de
uma analise humana cuidadosa. Assim, uma metodologia que explore ambos o0s aspectos
pode ser muito bem-sucedida na tarefa de gerar informacGes Uteis sobre 0 ambiente de
inovagdes (COELHO, COELHO, 2003). Neste sentido, uma ferramenta interessante € o
Roadmap Tecnoldgico, no qual os documentos sdo destrinchados através de uma

subdivisdo em taxonomias e depois os dados sdo reagrupados de modo a se encontrar
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padrdes entre os diferentes atores de inovagdo. Essas informacgdes podem ser analisadas
tendo em vista diferentes panoramas de futuro, onde muitas vezes é til definir as
publicacbes cientificas como longo prazo, patentes depositadas como médio prazo e
publicacbes concedidas como curto prazo. Ao final, essas informacdes sdo transferidas
para um grafico informativo e simples com mdltiplos niveis, onde é possivel fazer
correlagOes entre diferentes varidveis que dizem respeito ao mercado, ao ambiente de
inovacOes e seus atores (BORSCHIVER, SILVA, 2016, KROTH, SALERNO, et al.,
2010).
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IV. METODOLOGIA

A metodologia empregada utilizou parcialmente a técnica de roadmap
tecnologico, j& que foram realizadas todas as categorizagdes tipicas desses
procedimentos, mas apenas ndo foi montado o grafico propriamente dito.

Assim, iniciou-se com uma revisao bibliografica prévia, com a finalidade montar
um panorama inicial sobre o tema e informar os critérios a serem empregados nas etapas
seguintes, de busca de informacdo. Foram feitas, entdo, buscas em bases de artigos e
patentes. Em seguida, realizou-se uma analise desses dados, segregando as publica¢des
que apontam para o futuro a curto, médio e longo prazo, e pontuando as acdes e interacdes
entre diferentes players e drivers do mercado, em diferentes niveis panoramicos e de

detalhamento (macro, meso e micro).

As analises de patentes foram feitas de maneira separada por patentes depositadas
e concedidas. Desta maneira, buscou-se tracar uma temporalidade em termos de foresight.
Ou seja, neste sentido, pode-se dizer que as patentes concedidas apontam para uma
perspectiva a curto prazo, as depositadas a medio prazo e as publicacfes cientificas a

longo prazo.

IV.1. Aquisi¢do de dados

A busca de artigos cientificos foi realizada na base do site “Scopus”
(ELSEVIER, [S.d.]), por apresentar um amplo acervo e bons recursos de busca. Ela
limitou-se a artigos e revisdes, publicados de 2011 a 2021 e com o0s termos escolhidos
apenas nos campos titulo, resumo e palavras-chave. Os termos utilizados tanto para

publicacdes cientificas quanto para patentes sdo listados na Tabela 3.

Para a procura de patentes, foi escolhida a plataforma “The Lens”, por contar com
um grande acervo (PIRES, RIBEIRO, et al., 2020), apresentar a possibilidade de inserir
uma quantidade grande de termos em uma s6 busca e de separar as publicacbes por
depositadas e concedidas, além de oferecer uma diversidade de filtros e ferramentas de
analise com interface simples de navegacédo. Os campos de busca neste caso foram titulo,
resumos e reivindicacdes. O periodo filtrado foi 0 mesmo usado para os artigos e foram

feitas duas procuras, diferenciando entre patentes depositadas e concedidas.

22



Tabela 3: Metodologia de aquisi¢ao de dados
Longo prazo — PUBLICAGOES CIENTIFICAS

Filtros:
Bases de busca Scopus Campos buscados  Titulos, resumos e palavras-chave
Tipo de documento ~ Artigos, e revisdes Periodo (anos) 2011 a 2021
Médio prazo - PATENTES DEPOSITADAS
Filtros:
Base de busca The Lens Campos buscados  Titulos, resumos, reivindicagdes
Tipo de documento = Patentes depositadas || Periodo 01/01/2011 a 10/02/2021
Médio prazo - PATENTES CONCEDIDAS
Filtros:
Base de busca The Lens Campos buscados  Titulos, resumos, reivindicagdes
Tipo de documento = Patentes concedidas || Periodo 01/01/2011 a 10/02/2021

Termos buscados (em todos os casos)

"5-chloromethylfurfural® OR "5-chloromethyl furfural® OR "5-halomethylfurfural® OR "5-halomethyl
furfural" OR "5-(chloromethyl)furfural" OR "5-(halomethyl)furfural" OR "chloromethylfurfural® OR
"chloromethyl furfural" OR "halomethylfurfural" OR "(chloromethyl)furfural" OR "(halomethyl)furfural" OR
"5-(chloromethyl)furan-2-carbaldehyde"” OR  "5-chloromethylfuran-2-carbaldehyde” OR  "5-
(halomethyl)furan-2-carbaldehyde” OR "5-halomethylfuran-2-carbaldehyde” OR "5-(chloromethyl)-2-
furaldehyde" OR "5-chloromethyl-2-furaldehyde" OR "5-(halomethyl)-2-furaldehyde" OR "5-halomethyl-
2-furaldehyde" OR "halomethyl furaldehyde" OR "chloromethyl furaldehyde"

E importante observar que, inicialmente, foi feita uma busca que incluia o filtro
de classificacdo “C07D”, do CPC (Cooperative Patent Classification), que se refere aos
compostos organicos heterociclicos (WIPO - World Intellectual Property Organization,
n.d.). No entanto, observou-se que o nimero de patentes resultantes foi muito pequeno,

de modo que optou-se por realizar a busca mais abrangente, sem esse filtro.

IVV.2. Analise dos dados

A andlise dos dados foi feita em trés niveis de taxonomias, chamados de macro,
meso e micro (em ordem crescente de detalhamento). Em cada uma foram feitas as
analises a curto (patentes concedidas), médio (patentes depositadas) e longo prazo
(publicagoes cientificas). A estruturacdo da metodologia, incluindo as etapas de pesquisa
bibliogréafica e aquisicao de dados, € sumarizada no diagrama de blocos a seguir (Figura
4).
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Figura 4: Etapas da metodologia do trabalho. Elaboracao propria.

IV.2.1. Anélise macro

Para a analise macro dos dados, registrou-se em uma planilha os dados relativos
as origens dos documentos: ano da publicacdo, pais de origem, periodico publicado,
centro de pesquisa cientifica, o tipo de centro de pesquisa, tipo de publicacdo cientifica
(artigo ou reviséo), o depositante da patente, o tipo de depositante (empresa, universidade
ou centro de pesquisa) e o inventor da patente. A partir desses dados, foi possivel extrair
informacdes gerais sobre a distribuicdo regional e temporal dos varios atores (ou players)
de inovacdo. Além disso, foram também compilados nas planilhas os titulos e resumos

dos artigos e patentes, que foram usados para as analises que se seguiram.

IV.2.2. Analise meso

Na analise meso, definiu-se algumas taxonomias principais. O objetivo dessas
taxonomias é destrinchar as publica¢fes de forma racional, de acordo com as grandes
areas e etapas que podem ser descritas nas possiveis rotas de obtencdo do CMF ou
derivados deste composto. Sendo assim, para determina-las, tomou-se como base inicial
o conhecimento adquirido na pesquisa bibliografica, mas de acordo com as leituras dos
resumos dos documentos, essa base inicial foi alterada para atender aos temas que
pareceram ser mais relevantes ou frequentes nas publicaces.

Foi feita a categorizacdo de cada publicacdo nessas taxonomias, tomando como
base apenas as leituras dos resumos. Além disso, apenas para as patentes, foi adicionada
a categoria “CMF — certeza ou possibilidade”, que ndo foi utilizada na subdivisdo da etapa

subsequente, de analise micro, mas serviu para marcar em cada publicacéo se a utilizagédo

24



ou producéo do CMF era indispensavel na invencédo (certeza) ou se 0 composto apenas
fazia parte de uma lista de produtos que poderiam ou ndo ser utilizados ou produzidos
(possibilidade).

Ainda na etapa meso, também foram excluidos os documentos que, apesar de
apresentarem os termos buscados, ndo tratavam do assunto de interesse. Para isso, foi
necessario, no caso de algumas patentes, acessar novamente as reivindicagdes, buscar
pelo termo “halo” ou “chloro” e entender se aquele documento realmente tratava do tema.
No entanto, mesmo nesses casos, as categorizagdes em taxonomias se basearam apenas
nos resumos e a leitura das reivindicagdes serviu apenas como critério para excluséo ou
néo das publicagdes.

A coluna de cada taxonomia meso na tabela foi preenchida com a marcagéo “n/a”,
“X” ou “Finalidade”, para cada publicacdo. A primeira indica que aquele tema nao foi
mencionado na leitura dos resumos (ou foi mencionado apenas como uma possibilidade
remota), a segunda indica que o tema foi encontrado e a terceira indica que aquele assunto
faz parte da prépria finalidade (target) do documento. Ja a coluna intitulada “CMF —
possibilidade ou certeza”, utilizada para as patentes, foi marcada com “P” (possibilidade)

ou “C” (certeza).

IV.2.3. Analise micro

Na analise micro, a partir das leituras dos resumos, foram criadas subcategorias
para cada uma das taxonomias meso, que permitiram uma caracterizacdo mais detalhada
das publicagdes. Isso foi feito da seguinte maneira: concomitantemente as leituras dos
resumos e categorizagdes nas taxonomias meso, também foram extraidos os trechos
desses textos onde eram mencionadas as palavras relacionadas a cada uma das categorias.
Por exemplo, se na coluna meso intitulada “Biomassa” houvesse a marcagdo “X”, na
coluna micro correspondente seria colocado o trecho do resumo que mencionava a
biomassa especifica (e.g. cellulosic, glucose etc.).

Terminada essa etapa de leituras, retornou-se a esses recortes dos resumos e foram
criadas subcategorias para dividi-los de acordo com essas informagdes. Essas subdivisdes
taxonbmicas buscaram apontar as tecnologias especificas encontradas com maior
frequéncia nos documentos. Esses dados foram usados para relacionar os atores (players),
com as tecnologias nas quais estavam investindo, buscando criar uma visdo panoramica

do cenério de inovacgdes na area de estudo.
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Para isso, foram determinadas as frequéncias com que cada uma dessas
subtaxonomias apareceram nos textos e os principais termos observados nos recortes dos
resumos. Apds isso, algumas dessas taxonomias foram agrupadas ou omitidas, de acordo
com a relevancia observada, de modo a priorizar as que descreviam as tecnologias
objetivamente. Entdo, agrupou-se também os resultados pelos centros de pesquisa ou
depositantes de patentes. A tabela resultante foi analisada de modo a identificar quais das
principais tecnologias estavam relacionadas a quais atores e 0s possiveis agrupamentos

desses players com énfases semelhantes.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os dados adquiridos a partir dos
documentos acessados. Conforme apresentado na metodologia, a discusséo € dividida
pelos niveis panoramicos de anélise, em macro, meso e micro, e os diferentes tipos de

documentos sao analisados em cada uma das etapas.

V.1. Aquisicao de dados e anélise macro

Com relagdo aos termos escolhidos para a busca, baseado na pesquisa
bibliografica, observou-se que seria Util acrescentar a procura os (halometil)furfurais, ja
que o processo de producdo dessas outras moléculas correlatas € muito semelhante ao
(clorometil)furfural, que parece ser o principal composto desse tipo com aplicacao real.
Deste modo, haveria grandes chances de que um artigo que fizesse referéncia aos
(halometil)furfurais em seu titulo, resumo ou palavras-chave também desse informages
sobre o CMF. Entdo, foram usados 4 sinénimos do CMF (PUBCHEM, [S.d.]),
substituindo também o “chloro” por “halo” em cada um deles e fazendo outras pequenas
variacoes, de modo a gerar 21 termos de busca (Tabela 3).

Foi realizada a aquisicdo de informaces referentes as publicacdes cientificas e
patentes. Apos as buscas nas bases de dados, foram encontrados 57 artigos e revisdes na
base Scopus, 132 patentes depositadas e 55 patentes concedidas sobre 0 tema de interesse,
de acordo com os critérios descritos na metodologia e também apresentados na tabela a
seguir. No entanto, foram retirados manualmente da analise os documentos repetidos ou
irrelevantes, resultando em 50 publicag6es cientificas, 38 patentes depositadas e apenas
21 patentes concedidas (Tabela 4).

Tabela 4:Resultados da etapa de aquisicdo de dados. Fonte: elaborado a partir de dados das
bases Scopus e The Lens.

Quantidade total Quantidade de relevantes
Publicacdes cientificas | 57 50
Patentes depositadas | 132 38
Patentes concedidas 55 21

Das publicagdes cientificas retiradas, apenas 1 era repetida e as outras 6 foram
consideradas irrelevantes. Ja para as patentes, das 94 depositadas e 34 concedidas que
foram removidas, todas eram repetidas. Isso ocorreu porque a busca ndo foi realizada
utilizando o recurso de agrupamento por familias da base The Lens, entdo em muitos

casos havia vérias publica¢fes da mesma familia nos resultados.
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Devido ao pequeno nimero de patentes resultantes, também foram feitas nas bases
USPTO (United States Patent and Trademark Office) e Espacenet, mas os resultados
numéricos foram semelhantes. A busca na USPTO foi feita de forma preliminar (sem
todos os termos), mas para a Espacenet, a busca havia sido feita anteriormente de forma
completa. Os dados obtidos nesta base chegaram a ser tabelados, com a devida remogéo
das duplicatas. Porém, em um segundo momento, decidiu-se fazer a separacdo das
patentes entre concedidas e depositadas, o que € facilitado na plataforma The Lens, a qual
passou a ser utilizada. Além disso, a importacdo dos principais dados se mostrou mais
facil nesta do que nas outras plataformas. Isso porque o site exibe grande parte dos dados
na propria pagina de busca, entdo bastou copia-los para a planilha e usar um codigo
relativamente simples do VBA (Visual Basic for Applications) para organiza-los. Essa
programacdo reconhece as posicdes de algumas palavras na coluna contendo as células
copiadas diretamente do The Lens e, baseado nisso, adiciona os dados as colunas
correspondentes da planilha.

Um procedimento semelhante foi realizado para a importacdo das publicacdes
cientificas a partir da base Scopus. No entanto, foi utilizada a funcéo do site de exportar
para os dados para PDF e os dados foram copiados desse arquivo para a planilha. Como
esse codigo foi mais complexo, houve varios erros em alguns campos, que precisaram ser
revisados manualmente. Ainda assim, 0 uso desse recurso acelerou a importacdo dos
dados. Mais detalhes sobre essas ferramentas encontram-se no Apéndice A.

As informacdes relacionadas a origem das patentes foram tabeladas e foi feita a

analise macro, dividida entre artigos e patentes.

V.1.1. Artigos e revisoes cientificas

Das 50 publicac@es cientificas encontradas e consideradas relevantes, 6 eram
revisdes e 44, artigos de pesquisa. As revistas utilizadas com maior frequéncia pelos
pesquisadores foram a “ChemSusChem”, da Willey, e “Green Chemistry” e “RSC
advances”, da Royal Society of Chemistry. Abaixo estdo tabelados os fatores de impacto,
0s principais assuntos tratados por cada periédico e o niumero de publicaces encontradas

nas buscas (Tabela 5).
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Tabela 5: Principais revistas encontradas nas buscas (CHEMISTRY EUROPE - WILEY, [S.d.],
ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY, [S.d.], [S.d.]).

Principais Fator de Principais assuntos Numero de publicacbes
Revistas Impacto encontradas
ChemSusChem 7.962 | Quimica e sustentabilidade 7
Green 9.480 Tecnologias verdes 7
Chemistry alternativas
RSC advances 3.119 Quimica 6

O fator de impacto é uma métrica que demonstra a abrangéncia de um periodico
na comunidade cientifica. Ele é uma razéo, que tem no denominador o nimero total de
artigos publicados pela revista em um determinado biénio e no numerador a quantidade
total de citacdes a essas publicacdes observadas no ano subsequente a esse biénio
(WALTMAN, 2016). Assim, a partir dos indices apresentados por essas revistas
majoritarias, infere-se que as publicacbes encontradas podem ter um grau significativo de
relevancia no meio cientifico.

A distribuicao temporal dos artigos, apresentada a seguir (Figura 5), mostra que
no periodo de estudo, a publicacdo de artigos da area apresentou um aumento em 2014,
uma queda a partir de 2016 e uma retomada em 2019 e 2020. O dado observado em 2021
reflete apenas 0 més de janeiro e os primeiros dias de fevereiro, entdo pode ser
desconsiderado. Devido ao nimero limitado de dados, é dificil inferir tendéncias com um
bom grau de confianca. No entanto, € possivel que o nimero de publica¢Bes observado
em 2020 indique, de forma muito preliminar uma tendéncia futura de crescimento desse

campo.

Quantidade de publicagées
o = N w Y wv (o)} ~ (o) (o]

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
Tempo (anos)

Figura 5: Evolugdo temporal das publicages cientificas relacionadas ao CMF. Fonte: elaborado
a partir de dados da base Scopus.
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Observando as tendéncias regionais e a distribui¢éo entre os principais centros de
pesquisa (Figura 6), nota-se que os Estados Unidos tém 30% das publica¢des, a China
20% e a india 14%, sendo estes os 3 principais paises responsaveis pelas pesquisas
cientificas na area. Os principais centros de pesquisa envolvidos sdo a Universidade da
California em Davis (UCD), com 24% de todas as publicacdes, e a Universidade de
Xiamen (XU), o Instituto Nacional de Tecnologia Karnataka (NITK) e a Universidade de
York (UY), todas com 8% das publicacdes.

H China

B |srael

W Portugal
Turquia

B Estados Unidos

® india

W3

W Australia

B Reino Unido

® Coreia do Sul

B Esténia

B Alemanha

Figura 6: Distribuicéo regional e os principais centros de pesquisa responsaveis? pelas
publicacdes cientificas sobre CMF. Fonte: elaborado a partir de dados da base Scopus.

Apesar da predominancia estadunidense, é importante notar que a China apresenta
a maior diversidade de centros de pesquisa onde o tema é estudado, o que pode significar
uma abrangéncia maior de diferentes aspectos e rotas relacionadas ao CMF sendo
pesquisadas nesse pais. Além disso, ¢ interessante observar que 90% das pesquisas foram
realizadas por universidades e apenas 10% por institutos de pesquisa, estes sediados na
China, india e Australia.

2 Os significados das siglas dos centros de pesquisa estdo na lista de abreviaturas.
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V.1.2. Patentes

Para as patentes, a analise macro foi feita unindo os resultados dos documentos
depositados e concedidos, de modo a tentar conseguir um nimero maior de resultados,
possibilitando uma melhor observacdo de tendéncias. Foram removidas as duplicatas e,
neste processo, foram priorizadas as mais antigas (depositadas). Apos isso, 0 nimero de
total de patentes foi de 40.

A distribuicdo temporal das patentes pode ser observada na figura a seguir (Figura
7). Assim como ocorreu com 0s artigos, observa-se um aumento do ndmero de
publicacOes a partir de 2014 e uma queda subsequente, porém sem a aparente tendéncia

de recuperacdo observada, naguele caso, a partir de 2019.

= =
o N

o0

Quantidade de publicagées

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Tempo (anos)

Figura 7: Evolugdo temporal da publicacdo de patentes relacionadas ao CMF. Fonte: elaborado
a partir de dados da base The Lens.

Quanto a distribuicdo por tipo de depositante observado em cada patente (Figura
8): 43% sdo empresas que desenvolvem o produto com finalidade de exploracdo
comercial direta; 18% sdo universidades; 20% sdo institutos de pesquisa publicos ou
financiados por parcerias publico-privadas; e 20% sdo empresas privadas de pesquisa,
que fazem investigacGes em diferentes areas, prestam servicos e realizam prospecgoes
para outras empresas, oferecendo a elas ganhos de inteligéncia competitiva tecnoldgica

ou vendendo tecnologias prontas.
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Figura 8: distribuicdo por tipo de depositante de patente relacionada a CMF. Fonte: elaborado a
partir de dados da plataforma The Lens.

Essa distribuicdo é esperada, devido as caracteristicas inerentes que diferem as
publicacgdes cientificas das patentes. No primeiro caso, a intencao é gerar e divulgar novos
conhecimentos, enquanto no segundo a intencdo é aplicar conhecimentos adquiridos e
proteger a propriedade intelectual. Assim, empresas que tém a intencdo de explorar
comercialmente uma tecnologia desenvolvida optard sempre por proteger sua propriedade
intelectual através do segredo ou da publicacdo patentes. Considerando este fator, o fato
de que empresas ainda sao responsaveis, se somadas, por apenas 61% das publicacdes de
patentes na area pode indicar que essa tecnologia ainda esta distante de sua maturidade
plena e tem muito potencial de aperfeicoamento com finalidade néo s6 de pesquisa basica,

mas também de exploracdo comercial.

Avaliando a distribuicdo regional das publicacBes patentarias e dos principais
depositantes (Figura 9), observa-se que a maior parte (53%) foi realizada por depositantes
estadunidenses. Em segundo lugar, esta a China, com 15%, seguida da Holanda, com
10%.

As principais depositantes foram a empresa Micromidas (20%), uma startup
sediada na Califérnia que hoje se chama Origin Materials (ORIGIN MATERIALS,
[S.d.]), com foco em materiais baseados em CMF, seguida pela Universidade de
California em Davis (UCD), que também é a maior fonte de artigos cientificos na area e
tem 3 patentes (8%), e pela startup xF Technologies, chamada anteriormente Incitor,

também com 3 patentes.

Outros 6 depositantes com duas patentes encontradas sdo: a Universidade de
Xiemen (XU); o Instituto Coreano de Tecnologia Industrial (KITECH) (Korea Institute
of Industrial Technology - KITECH, n.d.); a empresa de tecnologia e inovacdo Empire
Technology (EMPIRE TECHNICAL DEVELOPMENT LLC, [S.d.]), dos Estados
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Unidos; a Virdia, uma subsidiaria instalada nos Estados Unidos da empresa finlandesa de
papéis e embalagens Stora Enso, focada em valorizagdo de biomassa lignocelulosica
(STORA ENSO 0QYJ, 2021); e a Organizacdo Holandesa para Pesquisa de Ciéncia
Aplicada (TNO) (NEDERLANDSE ORGANISATIE VOOR TOEGEPAST
NATUURWETENSCHAPPELIJK ONDERZOEK (TNO), [S.d.]), uma instituicdo para
inovacéo tecnoldgica de financiamento publico e privado.

B Australia

B China

B Coréia do Sul
Estados Unidos

ucb B Esténia
Estados
Unidos B Francga

B Holanda

W Japdo
41‘@%

B Romeénia

B Taiwan

snin2Jaw
VSN

Figura 9: Distribuigdo regional e os principais depositantes responsaveis pelas patentes sobre
CMF. Fonte: elaborado a partir de dados da plataforma The Lens.

A partir dos dados apresentados, observa-se que a prevaléncia dos Estados Unidos
na literatura patentaria € muito maior do que nas pesquisas cientificas que embasam a
tecnologia. Além disso, algumas das empresas mais inovadoras e que ja apresentam um

real desenvolvimento comercial a partir do CMF estdo presentes nesse pais.

E interessante observar, ainda, que o pais que ficou em segundo colocado nos
artigos, também esta na mesma posicdo com relacdo as patentes. A China apresenta uma

boa diversidade de depositantes trabalhando neste tema, no entanto apenas dois sdo
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empresas, ambas relacionadas com materiais: Hefei Leaf Biotech (HLB) e Putian Dakai
New Material Co (PDNM), ao passo que nos Estados Unidos, a situacéo é oposta e apenas
uma universidade e um instituto de pesquisa aparecem na lista de depositantes, enquanto
as outras sdo todas empresas. Algumas destas sdo voltadas para o desenvolvimento de
tecnologias em vérias areas (empresas de privadas de pesquisa) e outras sdo startups com
intencdo de explorar o potencial econdmico do CMF diretamente.

V.2. Anéalise meso

Para a analise meso, foram feitas as leituras dos resumos dos documentos, 0s quais
foram destrinchados em classificacdes taxondmicas. Apoés isso, foi feita a anélise desses
dados, que se resumem a frequéncia com que cada topico aparece nos trabalhos. As
taxonomias escolhidas para a caracterizacdo das publicacdes cientificas foram: (1)
obtencdo do CMF; (2) obtencdo de derivados; (3) biomassa; (4) rota de sintese e
catalisadores; (5) engenharia do processo. Ja para as patentes, adicionou-se a taxonomia
“Separacdo / purificagdo”, devido a maior frequéncia observada na men¢ao desse tema
gue nos artigos.

Essa andlise foi dividida em 3 partes: publicacBes cientificas (longo prazo),

patentes depositadas (médio prazo) e patentes concedidas (curto prazo).

V.2.1. Artigos e revisoes cientificas: longo prazo

Observou-se, a partir da divisdo taxondmica dos resumos dos artigos e revisoes
cientificas que a obtencdo de derivados do CMF esteve mais presente nos trabalhos do
que a obtencdo do CMF, tanto como mencdo quanto como finalidade principal (target)
das publicagdes. Entre as taxonomias relacionadas aos outros aspectos da obtencdo ou
derivacdo do composto, o topico mais mencionado e principal finalidade das publicacdes

foi a rota de sintese e catalisadores.
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Figura 10: Frequéncias com que publicagdes cientificas mencionam ou tém por finalidade cada
taxonomia definida. Fonte: elaborado a partir de dados da base Scopus.

Adicionalmente a esta observacdo, as trés ultimas taxonomias foram filtradas
entre as relacionadas a obtencdo do CMF e as relacionadas a obtencdo de derivados.
Assim, é possivel observar que para os trabalhos que tratam da obtencdo do CMF, a
biomassa é o topico mais presente, enquanto nos que tratam da obtencéo de derivados, as

rotas de sintese e catalisadores estdo mais presentes, tanto como mencao guanto como

finalidade.
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Figura 11: Frequéncias com que publicagdes cientificas mencionam ou tém por finalidade as
trés Gltimas taxonomias escolhidas, filtradas por: apenas as relacionadas a obtencdo do CMF e
apenas as relacionadas a obtencgdo de derivados. Fonte: elaborado a partir de dados da base
Scopus.

Do ponto de vista da obtencdo do CMF, a presenca da biomassa na maioria dos

artigos revela o quanto essa plataforma esta fortemente associada a valorizacdo desses
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materiais. Este resultado também pode ser relacionado a uma das principais vantagens do

CMF sobre outras plataformas, que é a abrangéncia facilitada a varios tipos de biomassa.

J& com relagdo a obtencdo dos derivados, as rotas de sintese quimica sdéo muito
mais estudadas nos artigos do que o desenho e engenharia dos processos. Essa informacao
¢ acentuada pelo fato de que, para a taxonomia “Engenharia do processo”, também foram
considerados como mencao os artigos e revisdes que falavam sobre a otimizacdo de
parametros de processo, como temperatura, concentragdes de catalisadores, etc., ainda
que em escala de bancada. Ou seja, 0s resultados para este topico poderiam ter sido ainda

menores.

Assim, a prevaléncia das rotas de sintese quimica nos artigos relacionados a
obtencdo de derivados é esperada e pode ser associada a dois fatores: a diversidade desses
produtos e das novas formas de obtencdo dos mesmos; e, por outro lado, ao fato de que
boa parte desses processos ainda ndo alcangcaram um grau de maturidade suficiente para
que sejam realizadas mais pesquisas relacionadas ao desenho, modelagem, simulacéo,

integracdo e outros aspectos relacionados a engenharia dos processos.

V.2.2. Patentes depositadas: médio prazo

Para a anélise das patentes, um procedimento andlogo ao adotado para os artigos
pode ser realizado, apresentando inicialmente os resultados de todas as taxonomias e
depois os resultados das taxonomias filtradas pela obtencdo de CMF ou obtencéo de

derivados.

Pela distribuicdo de dados obtida (Figura 12), observa-se que as patentes que
tratam da obtencdo de derivados estdo mais presentes entre as patentes depositadas do
que as patentes que falam da obtencdo do CMF, assim como foi visto para os artigos e
revisbes cientificas. Entre os aspectos dos processos propriamente ditos, o mais
mencionado é a rota de sintese e catalisadores, no entanto, 0 que aparece com maior
frequéncia como finalidade principal dos documentos é a parte downstream dos

processos, ou seja, referente aos sistemas de separagéo e purificacdo de produtos.
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Figura 12: Frequéncias com que patentes depositadas mencionam ou tém por finalidade cada
taxonomia definida. Fonte: elaborado a partir de dados da base The Lens.

Dividindo as taxonomias por obtencdo de CMF e de derivados, observa-se que o
topico mais mencionado em ambos 0s casos é a rota de sintese e catalisadores. No
primeiro caso, a biomassa e as estratégias de separacdo e purificacdo vém em segundo
lugar, com 71% de mences. J& no segundo caso, a biomassa fica por ultimo, pois s6 é
mencionada nos documentos que descrevem uma rota completa desde a biomassa até 0s
derivados de CMF.

Com relacgdo a finalidade principal das patentes, no caso da obtencdo do CMF, os
processos de separacdo e purificacdo do produto estdo mais presentes, apesar de terem
apenas 18% de frequéncia. Ja para a obtencdo de derivados, nenhum dos tdpicos
relacionados ao processo propriamente dito foram considerados como a finalidade

principal do documento.
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Figura 13: Frequéncias com que patentes depositadas mencionam ou tém por finalidade as
quatro Ultimas taxonomias escolhidas, filtradas por: apenas as relacionadas a obtencdo do CMF
e apenas as relacionadas a obtengéo de derivados. Fonte: elaborado a partir de dados da base
The Lens.

As patentes relacionadas a obtencdo de um composto quimico ou uso desse
composto quimico para producdo de outras substancias irdo descrever em seus resumos
esses processos em linhas gerais. Como, neste caso, normalmente trata-se de um processo
quimico, é natural que sejam mencionados aspectos da sintese quimica. O mesmo pode
ndo ocorrer para aspectos relacionados a engenharia dos processos, que podem estar

descritos apenas nas reivindicagdes ou nos textos completos dos documentos.

Isso € um pouco diferente do que ocorre nas publicacdes cientificas, ja que estas
tém a intengéo de divulgacgéo aos pares e procurardo citar no resumo todos os aspectos do
trabalho realizado, ao contrario das patentes, que tém a intencdo de protecdo da
propriedade intelectual. Entdo, esse talvez seja um viés e limitacdo importante a ser

considerada com relacdo a metodologia adotada.

Este viés pode ser uma causa da prevaléncia da citacdo de aspectos relacionados
as rotas de sintese quimica em ambos o0s casos acima. Outra possivel causa seria 0 grau
de maturidade da tecnologia, uma vez que é esperado que a quantidade de invencdes
relacionadas a melhorias na engenharia dos processos aumente e as relacionadas a parte
quimica diminuam a partir do momento que esta area esteja bem desenvolvida ou quando

houver uma maior quantidade de operacdes industriais ja instaladas.

Além dessas informacdes, verificou-se também quais das patentes tinham uso ou
producdo do CMF como certeza e quais apenas colocavam o composto em uma lista de

possiveis produtos ou matérias-primas (Figura 14). Assim, de todas as patentes

38



depositadas, 69% apresentaram a utilizacdo do CMF como certeza, enquanto para as que
mencionam a obtencdo do CMF, esse valor foi de 78% e para as que mencionam obtencao
de derivados, 64%.
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Figura 14: Proporcéo das patentes depositadas que tém o uso do CMF como certeza e como
possibilidade. Fonte: elaborado a partir de dados da base The Lens.

Essas quantidades sdo importantes para verificar 0 quanto essas patentes séo
relevantes para o tema estudado, ja que algumas se referem ao composto apenas como
um exemplo e ndo necessariamente como a tecnologia de escolha. Na maioria das vezes,
as patentes procuram mencionar condi¢fes abrangentes para as variaveis de processo,
tipos de solvente, reagentes, etc. Desta forma, elas mantém parte do segredo da invencao,
ao deixar duvidas sobre quais sdo as reais reivindicacfes. Assim, é possivel que nos casos
em que o CMF aparece como possibilidade, ele ndo tenha sido de fato um dos objetos de

estudo da pesquisa aplicada que levaram a elaboracdo daquela patente.

V.2.3. Patentes concedidas (curto prazo)

Os mesmos gréaficos gerados para as patentes depositadas foram feitos também
para as concedidas, 0s quais sdo apresentados a seguir (Figura 15, Figura 16 e Figura 17).
Observa-se que os resultados foram muito semelhantes aos obtidos na se¢do anterior,
salvo algumas pequenas diferencas nas finalidades das patentes relacionadas com
obtencdo do CMF e na quantidade de patentes que tém o CMF como certeza ou

possibilidade.
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Figura 15: Frequéncias com que patentes depositadas mencionam ou tém por finalidade cada
taxonomia definida. Fonte: elaborado a partir de dados da base The Lens.
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The Lens.

40



100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%
Todas Obtencdo do CMF Obtencdo de derivados

Certeza M Possibilidade
Figura 17: Proporc¢éo das patentes depositadas que tém o uso do CMF como certeza e como
possibilidade. Fonte: elaborado a partir de dados da base The Lens.

A grande semelhanca dos resultados pode ser explicada pelo fato de que existe
uma grande sobreposicdo entre as patentes depositadas e concedidas. Como citado
anteriormente, foram obtidas 38 patentes depositadas e apenas 21 patentes concedidas
relevantes e de familias diferentes (i.e. ndo repetidas em seu contetdo), totalizando 59
publicacBes. Mas ao junta-las para a realizacdo da analise macro, foram eliminadas as
sobreposicOes, resultando em 40 patentes. Ou seja, 19 documentos estdo presentes nos
dois grupos e apenas 2 séo patentes exclusivamente concedidas e ndo encontradas no
resultado da busca por depositadas.

Essa grande sobreposicao pode ser associada ao extenso periodo estudado, de 10
anos mais o inicio de 2021. Isso porque o periodo até a concecdo de uma patente é de
cerca de 22 a 28 meses, considerando os escritérios da Europa (EPO) e dos Estados
Unidos (USPTO) em 2019 (WIPO, 2020). Entdo, se o periodo estudado fosse, por
exemplo, de 1 ou 2 anos, e houvesse um nimero publicagdes suficiente para isso, haveria

uma separagao muito maior entre esses grupos.

Quanto as diferencas observadas, a inclinagdo um pouco maior das patentes
concedidas a ter os sistemas de separagdo como finalidade, assim como a frequéncia
menor em finalidade relacionada a taxonomia “biomassa”, podem nao ser significativas,
devido ao numero tdo pequeno de documentos avaliados. O mesmo pode ser dito da

diferenga notada no grafico de possibilidade/certeza de uso do CMF, na coluna das

41



patentes relacionadas a obtencdo do composto. Neste caso, por exemplo, a diferenga de
apenas um documento representa a varia¢do observada, de 10%. Sendo assim, as mesmas

discuss0es feitas para a avaliacdo das patentes depositadas se aplicam aqui.

V.3. Anaélise micro

Concomitantemente as leituras dos resumos e categorizagdes nas taxonomias
meso, foram extraidos os trechos dos resumos onde eram mencionadas as palavras
relacionadas a cada uma dessas categorias e a partir desses recortes, foram montadas
subtaxonomias que revelam as tecnologias especificas, doravante chamadas taxonomias
micro. Assim como a analise meso, a micro também foi feita separando as patentes

concedidas das depositadas, para uma percepcao de futuro a curto e médio prazo.

V.3.1. Artigos e revisoes cientificas

As taxonomias micro e as frequéncias com que cada uma aparece no texto estéo
representadas a seguir (Figura 18). Pode-se notar que o CMF foi apresentado como
produto majoritario na maior parte dos artigos que trataram da sua obtencdo. Os
intermediarios furanicos estdo mais presentes que os levulinicos e, entre os produtos

finais, os combustiveis e compostos bioativos foram os mais estudados.

Observa-se gque as biomassas de segunda geracdo foram mais citadas do que as de
primeira, sem contar com as citacdes de pré-tratamento, que sempre aparecem associadas
a segunda geracdo. Além disso, entre as rotas de sintese para obtencdo deste produto, o
uso de sistemas bifasicos contendo &cido cloridrico e um solvente (normalmente clorado)
€ muito comum nos estudos. Quanto a engenharia do processo, foram apresentadas
algumas formas de melhoria, entre as quais foram mais frequentes as citacdes de

otimizacOes de parametros de processo.
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Figura 18: Taxonomias meso e micro encontradas nos resumos dos artigos relativos ao CMF.
As frequéncias de citacdo de cada taxonomia estdo entre paréntesis. Fonte: elaborado a partir de
dados da base Scopus.

Sobre estes dados, um comentério importante se refere a preferéncia por
intermediarios furanicos. Como explicitado na revisao bibliografica, essas moléculas tém
aplicacBes muito importantes, relacionadas a combustiveis, materiais e outros produtos
finais de grande interesse econdmico. Por isso, € importante considerar que, apesar de a
pesquisa nao ter retornado tantos produtos finais quanto intermediarios, boa parte destes

tém usos muito bem direcionados para suas aplicacées finais especificas.

A maior frequéncia da biomassa de segunda geracdo revela a importancia da
plataforma CMF nessa area e € importante mencionar aqui que as citacdes de pré-

tratamento também estavam todas associadas a esse tipo de matéria-prima.

Sobre as rotas de sintese, todas as taxonomias se referem a obtengdo do CMF,
exceto a Gltima (outras/ derivados), onde estdo contidos também todas as rotas de
obtenc¢do dos derivados, que sdo muito diversas. Ainda neste ramo taxonémico, chama
atencdo a presenca da tecnologia do solvente eutético profundo. Essas solucdes séo
produzidas pela mistura de um aceptor e um doador de ligagdes de hidrogénio e tém sido
estudadas para a dissolucdo de material lignoceluldsico, por serem capazes de estabilizar
muito bem as regides hidrofobicas e hidrofilicas dessas substancias a baixas temperaturas,
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com baixo custo e baixa toxicidade (MELRO, ALVES, et al., 2018). No caso da producéo
de CMF, sdo usadas solugdes de 3 componentes, pois é adicionado o &cido cloridrico, que
assim como no sistema bifasico, catalisa a reacdo e doa o halogéneo para formacao do

composto.

Baseado nessas leituras, outras formas de facilitar a reacdo sdo o uso de
catalisadores, que podem estar imobilizados em alumina, silica etc. (catalisadores
heterogéneos), ou catalisadores que funcionam como dispersores, podendo ser
surfactantes ou sais (normalmente cloretos metélicos). Além destes, sdo mencionados
ajustes que aparecem na taxonomia ‘“otimizagdo de pardmetros do processo”
(temperatura, pressao e concentragdes de solvente e acido), que em alguns casos sao feitos

de maneira a dispensar o uso de outros catalisadores que ndo o prdprio HCI.

Foram computados também quais foram os termos citados nas categorias de
coprodutos, derivados e biomassa (Tabela 6). Os principais coprodutos ou subprodutos
da sintese do CMF foram o HMF e o &cido levulinico, citados neste contexto 6 e 3 vezes,
respectivamente. Entre os derivados, os intermediarios mais citados foram o DMF,
FDCA, HMF e acido levulinico. Os produtos finais mais citados foram os potenciais
combustiveis ou precursores de combustiveis alquilevulinato e (etoximetil)furfural
(EMF), enquanto todos os compostos bioativos e materiais listados foram citados apenas
uma vez cada. Quanto a biomassa, 0s termos mais citados se referem a fontes celuldsicas
ou lignocelulésicas, de modo geral. Depois destas, vem a frutose, glicose e sacarose, nesta

ordem. Todas as outras foram citadas apenas uma vez.
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Tabela 6: Termos observados nas taxonomias micro referentes aos co-produtos e derivados do
CMF e a biomassa utilizada para sua producéo, para as publicacGes cientificas. Fonte: elaborado
a partir de dados da base Scopus.

Derivados Biomassa
Co-produtos Intermediarios Compostos Combustiveis | Materiais 1a 2a geragdo
Bioativos geragao
HMF DMF triaz6is alquillevulinato resina frutose lignocelulésic
fluorescentes 0
peptideo-
miméticos
&cido levulinico FDCA cidos graxos EMF poli-iminas glicose celulose
furéicos
BMF HMF prothrin poli-aminas | sacarose liginina
hidroxiacetilfurano &cido levulinico ranitidina poliester | agucares aromatico
levoglucosenona || (alcoximetil)furfural acido 6- carboidra | carboidratos
aminolevulinico tos
material himico | diformilfurano (DFF) celobiose residuo
alimenticio
(acetoximetil) éster levulinico inulina
furfural
furfural (acetoximetil)furfural sorbose
5-(clorometil)furano- xilose

2-carbonil cloreto
(CMFCC)

Complexos de n 3-
furfuril com Pt/Pd
furano-2,5-
dicarbonil cloreto
(FDCC)

metilfurfural

5,5-oxibis(5-
metileno-2-
furaldeido) (OBMF)

rodanina—furano

mesitimetilfurfural
(MMF)

Apds essas observacdes, algumas taxonomias micro foram agrupadas ou omitidas,
para melhor compreensdo, com énfase nas tecnologias: os coprodutos do CMF foram
agrupados em uma sé categoria, retornando assim a taxonomia meso “obten¢do do CMF”;
os intermediarios do furanicos e levulinicos foram agregados em um sé grupo, assim
como 0s compostos bioativos e corantes; o pré-tratamento da biomassa foi agregado a
biomassa de segunda geracdo pois sempre é citado neste sentido; as pesquisas com
solventes e catalisadores também foram agregadas apenas nos dois grupos
correspondentes; os topicos das outras rotas de sintese e otimizacdo de parametros

tambeém foram omitidos por terem descri¢des genéricas que ndo sdo Uteis para elucidacado
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das tecnologias; e os reatores fechado e de leito fluidizado também foram omitidos por
estarem em menor nimero.

Agrupou-se também os resultados de acordo com 0s centros de pesquisa
envolvidos em cada publicacdo e, a partir disso, identificou-se quais instituicdes estavam
relacionadas a cada taxonomia micro. Desta forma, pode-se observar de forma mais

concisa a diversidade de atores de inovacao envolvidos em cada tecnologia (Figura 19).

16

(%]
214
: . .
812 Instituto de pesquisa
w
o . .
2 10 Universidade
T 8
)
T 6
<
o 4
£,
2
0
& ) X o o o o o ) 2 o
> & Y;SQ“\ Q,&\?’\ boo @5? @‘?’ Q;S& bo@ e\?p {@0 &
o » S XX (o)
S S o> R\ S 53 & N &\5’0 P (,OQ O
720 & & N v e @ N
& & & O &
& & ® \ﬂ_} \ ) ;Y_}
9) \ )
Y .
Biomassa Sintese Engenharia

Obtencdo de
derivados

do processo

Figura 19: Diversidade de centros de pesquisa envolvidos com cada tecnologia relacionada ao
CMF. Fonte: elaborado a partir de dados da base Scopus.

Por esse grafico, observa-se que a variedade de intermediarios quimicos que
podem ser obtidas a partir da plataforma é proporcional a quantidade de grupos e centros
de pesquisa os investigando. Além disso, muitos grupos estudaram a obtencdo de CMF

utilizando biomassa de segunda geracéo.

V.3.2. Patentes depositadas: médio prazo

Foram definidas subtaxonomias diferentes daquelas vistas para os artigos, de
acordo com os dados dos resumos, as quais sdo apresentadas abaixo (Figura 20), junto
com as respectivas frequéncias de mencdo nos resumos de patentes (entre paréntesis).
Avaliando os dados, algumas das observaces feitas para os artigos também sao validas
aqui, entdo pode-se frisar aquilo que é diferente. Os produtos finais mais mencionados
foram os materiais, enquanto os combustiveis ficaram em segundo lugar. No entanto,
como dito anteriormente, alguns dos intermediarios furanicos e levulinicos citados séo
carimbados para usos finais especificos, como combustiveis ou polimeros, mas ndo foram

enquadrados nessas categorias.
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Diferente do visto para os artigos, 0 nimero de citacfes de biomassas de primeira
geragdo esta proximo dos de segunda e surge uma taxonomia a mais neste ramo, referente
as microalgas, que sdo biomassas de terceira geracdo. A catalise heterogénea néo
apareceu nos resumos das patentes, mas houve men¢do a muito mais métodos de
separagdo. Nestes, chama atencdo a presenca de métodos de cristalizacdo, que podem
permitir a separagdo com menor gasto de energia, o que reduz o custo de operacao e torna
0 processo mais sustentavel.

Quanto as inovacgoes relacionadas a engenharia do processo, o leito fluidizado

aparece como uma alternativa muito interessante, por acelerar os fendémenos de

transferéncia, reduzindo drasticamente o tempo de residéncia.
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Figura 20: Taxonomias meso e micro encontradas nos resumos das patentes depositadas
relativas ao CMF. As frequéncias de citacdo de cada taxonomia estdo entre paréntesis. Fonte:
elaborado a partir de dados da base The Lens.

Sobre a lista dos termos mais presentes entre os co-produtos, derivados e biomassa
(Tabela 7), algumas coisas podem ser pontuadas. Entre os derivados, 0os mais frequentes
foram: o nylon, citado 3 vezes, o qual é produzido a partir da caprolactama, feita a partir
do CMF; o famoso FDCA, ja tratado na revisao bibliografica e usado para polimeros; o
bioguerosene, combustivel de aviagdo obtido por processos de policondensacdo e

hidrogenacdo ou desoxigenacdo; o (acetoximetil)furfural, importante intermediario na
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producédo de farmacos (NUZHDIN, SIMONOQV, et al., 2021); e o proprio HMF, também
comentado previamente. Além disso, uma variedade consideravel intermediérios é citada.

Tabela 7: Termos observados nas taxonomias micro referentes aos co-produtos e derivados do
CMF e a biomassa utilizada para sua producdo, para as patentes depositadas. Fonte: elaborado a
partir de dados da base The Lens.

Derivados Biomassa
Co-produtos
Intermediarios Combustiveis Materiais = Composto

bioativo
HMF

1a 2a

3a
geragao geragao geragao
5-acetoximetilfurfural alquillevulinato

nylon

acidos monos- celulésico

microalga
graxos sacarideo
furéicos
FDCA EMF poliester
compostos

carboidrato celulose carboidrato
ésteres poliamida frutose carboidrato
furanicos
acido levulinico 2,5-(dialquil)furano politioester

levoglucosenona

pré-
tratamento:
explosdo a
vapor
furfural 2,5-
bis(aminomethyl)furan
acido 5-cloromeyil-2-
furéico

acido 5-metil-2-furdico

acido
aciloximetilfuréico

DMF

HMF

isomeros de CMF

polimeros de CMF

metilfurfural

2,5-furfurano
dicarbaldeido
ciclohexanona

hexanodiamina

hexanodiol

hexamethilenodiamina

caprolactama

5-(clorometil)furano-2-
carbonil cloreto
(CMFCC)
furano-2,5-dicarbonil
cloreto (FDCC)

acidos
benzenocarboxilicos
anidridos

acido aminolevulinico
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Assim como foi feito com os artigos, algumas das taxonomias micro ja descritas
foram omitidas ou condensadas para uma andlise mais concisa da distribuicdo das
tecnologias entre os diferentes players. Desta forma, abaixo € explicitada essa

distribuicdo, em linhas gerais (Figura 21).
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Figura 21: Diversidade de depositantes de patentes depositadas relacionadas a cada tecnologia
sobre o CMF. Fonte: elaborado a partir de dados da base The Lens.

E interessante notar nesse grafico que algumas tecnologias mencionadas nos
resumos ainda nao tém participacdo de empresas interessadas na exploracdo comercial do
CMF: combustiveis, biomassa de 32 geracdo (i.e. microalgas), catalisadores e destilacéo.
No primeiro caso, pode-se considerar que parte dos estudos relacionados aos
combustiveis estdo dentro da taxonomia intermediarios. No segundo caso, é provavel que
a tecnologia ainda ndo tenha despertado o interesse dessas empresas. Quanto aos
catalisadores e a destilacdo, possivelmente boa parte das patentes simplesmente nédo

colocou essa informagao nos seus resumos, que descrevem os processos em linhas gerais.

Os principais atores de inovagdo séo sumarizados a seguir (Figura 22). No campo
dos combustiveis, estdo presentes trés instituicdes de pesquisa. Em contraposi¢do, no
campo dos materiais, estdo presentes apenas empresas estadunidenses, sendo duas
startups relacionadas diretamente ao CMF, enquanto a Empire Technology € uma
empresa privada de pesquisa aplicada, que presta servicos relacionados a tecnologia a

terceiras.
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No campo “outros” estdo presentes COmpostos bioativos, catalisadores furanicos,
intermediarios furanicos e levulinicos, e outros. Parte desses atores, com mais de uma
publicacdo, foram mencionados na analise macro. Os que tém apenas uma publicacao
sdo: o IFP energies nouvelles (IFPEN), uma instituicdo de pesquisa aplicada francesa
(INSTITUT FRANGAIS DU PETROLE, [S.d.]); a Hefei Leaf biotech, uma empresa
chinesa de biotecnologia que faz pesquisa aplicada em parceria com a Universidade de
Ciéncia e Tecnologia da China (HEFEI LEAF BIOTECH CO. LTD, [S.d.]); a gigante
norte-americana Eastman, com uma receita de aproximadamente US$ 9 bi e focada em
materiais (EASTMAN CHEMICAL COMPANY, [S.d.]); a outra gigante, empresa
quimica de géas da japonesa Mitsubishi (MITSUBISHI GAS CHEMICAL COMPANY

INC., [S.d.]); e a Putian Dakai New Material Co., uma empresa Chinesa de materiais.

Além desses, sdo listados os atores envolvidos com a producdo do CMF a partir
de biomassas de segunda e terceira geracao que ndo foram apontados na analise macro.
Sdo eles: a Universidade Tecnoldgica do Sul da China (SCUT); a australiana
Universidade Monash; a taiwanesa Far Eastern New Century (FENC), com énfase na
producdo de fibras téxteis de poliéster; o Instituto Nacional de Pesquisa e
Desenvolvimento de Quimica e Petroquimica (ICECHIM), da Roménia, que tem como
duas de suas énfases a valoriza¢do de bio-recursos e a pesquisa aplicada com material
polimérico (COMISSAO EUROPEIA, [S.d.]); e o também romeno Instituto de Pesquisa
de Produtos Auxiliares Organicos (ICPAQ), com foco em quimica e petroquimica e a
valorizagdo de bio-recursos como uma das missdes (INSTITUTUL DE CERCETARI
PRODUSE AUXILIARE ORGANICE MEDIAS (ICPAO MEDIAS), [S.d.]).
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Figura 22: Resumo dos principais atores de inovacgao nas principais vertentes tecnoldgicas para
as patentes depositadas®. Fonte: Elaborado a partir de dados da base The Lens.

Olhando para esses dados em maior detalhe, observa-se dois grupamentos de
atores com perfis de inovacdo semelhantes em termos das taxonomias apresentadas na
Figura 21. O primeiro grupamento é composto pelos institutos DICP (China) e LANS
LCC (EUA), nos quais s6 foi marcada a taxonomia “Derivados: combustiveis”. O
segundo é composto pela Eastman, KITECH, Mitsubushi gas e PDNM, nas quais s6 foi

marcada a taxonomia “Derivados: intermediarios”.

3 Neste caso, o campo “Outros” refere-se as taxonomias micro “Intermediérios furanicos”,
“Intermediarios levulinicos”, “Compostos bioativos”, “Catalisador” e “Outros/ ndo descritos”.
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V.3.3. Patentes concedidas: curto prazo

As taxonomias micro encontradas nas patentes concedidas tiveram a quantidade
reduzida, se comparadas as depositadas, devido ao menor numero de documentos (Figura
23). Observa-se que, diferente do que foi visto até agora, a biomassa de primeira geracédo
foi mais frequente que a de segunda. Dos 21 documentos, 8 tratam da obtencédo do CMF,

e aqui sempre como produto Unico ou majoritario.

Outras taxonomias perdidas s&o tecnologias que apareceram apenas uma vez nas
patentes depositadas. Uma tecnologia importante, por seu potencial de reduzir o impacto
do uso de solventes toxicos e prejudiciais ao ambiente, é a de solvente eutético profundo,
que apareceu em menor quantidade nas patentes depositadas que nos artigos e aqui ja ndo

é mais vista. Além dessas mudancas, as tendéncias permaneceram as mesmas observadas

para estas.
Obtenc¢do do Obtencdo de . Rota de sintese Separagdo/ Engenharia do
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. ST ' ' ~\ ! S
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—— — | | Sistema — (3)
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Figura 23: Taxonomias meso e micro encontradas nos resumos das patentes concedidas
relativas ao CMF. As frequéncias de citacdo de cada taxonomia estdo entre paréntesis. Fonte:
elaborado a partir de dados da base The Lens.

Observando os termos listados para co-produtos, derivados e biomassa (Tabela
V-6) ainda € exibida uma grande quantidade de intermediarios derivados do CMF. No
grupo dos combustiveis, sdo citados hidrocarbonetos C8-C15, o que corresponde,

aproximadamente, a fragdo do petréleo que forma o querosene.
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Tabela 8: termos observados nas taxonomias micro referentes aos co-produtos e derivados do
CMF e a biomassa utilizada para sua producdo, para as patentes concedidas. Fonte: elaborado a
partir de dados da base The Lens.

Derivados Biomassa
Co-
produtos
Intermediarios Combustiveis | Materiais Co_mp9$tos 1a geragao 2a geragéo 3a~
bioativos geragao
hidrocarbonetos acidos . . - .
HMF FDCA 8-c15 nylon graxos monossacarideo | lignocelulésico | carboidrato
furdicos
furfural ésteres furanicos ou alquil levulinato | polimeros carboidrato carboidrato
levulinicos de CMF
Acido HMF
levulinico

acido 5-metil-2-furoico

isdbmeros de CMF

acido 5-clorometil-2-
furdico

acido
aciloximetilfurdico

ciclohexanona

hexanodiamina

hexanodiol

hexamethilenodiamina

caprolactama

5-acetoximetilfurfural

DMF

metilfurfural

Alcoximetil furfural

acidos
benzenocarboxilicos

anidridos

Com a omissdo ou agregamento de algumas taxonomias, como descrito
anteriormente para os artigos e patentes depositadas, pode-se observar que as patentes
concedidas apresentam uma diversidade maior de atores relacionados a producdo de
derivados do CMF que séo intermediarios para obtencdo de outros produtos (Figura 23).
Além disso, as patentes relacionadas a combustiveis contam aqui com uma empresa com

interesse de explorar o CMF diretamente.
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Figura 24: Diversidade de depositantes de patentes concedidas relacionadas a cada tecnologia
sobre o CMF. Fonte: elaborado a partir de dados da base The Lens.

Os principais atores de inovagdo sao sumarizados abaixo (Figura 25).
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Figura 25: Resumo dos principais atores de inovacgao nas principais vertentes tecnoldgicas para
as patentes concedidas®. Fonte: Elaborado a partir de dados da base The Lens.

4 Neste caso, o campo “Outros” refere-se as taxonomias micro “Intermediarios furanicos”,
“Intermediarios levulinicos” e “Compostos bioativos”
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Com os dados obtidos, foi possivel identificar um agrupamento de atores de
inovacdo, com perfis idénticos de inovages, extraidos dos resumos de patentes. Esse
perfil € formado pela presenca de uma s6 taxonomia: derivados intermediarios. Os atores
séo: Eastman Chem, KITECH, Avantium/Furanix, TNO e Universidade de Tartu.

V.4. Principais atores de inovacao e suas pesquisas e inovagdes atuais: ponto

Zero

A partir da analise macro das patentes, observou-se que dois dos principais players
de inovagdo sdo a empresa Micromidas inc, hoje chamada Origin Materials, e a
Universidade da Califérnia em Davis. Os dois atores estdo localizados em cidades
vizinhas, com cerca de apenas 21 Km de distancia: Davis (UCD) e Sacramento (Origin),
Califérnia. Essa proximidade geografica pode significar que parcerias foram formadas, o
que poderia ser um motivo do seu protagonismo. N&o foram encontradas mais
informagdes sobre pesquisas conjuntas, mas a Micromidas Inc. aparece no site da
California Life Sciences Association (CALIFORNIA LIFE SCIENCES ASSOCIATION,
[S.d.]), uma instituicdo voltada para a melhoria do ecossistema de inovacao relacionado
a ciéncias da vida e tem como um dos objetivos a formacéo de conexdes, inclusive entre

empresas e universidades.

Em 2017, a Origin Materials passou a participar de um consércio com a Danone
e Nestlé dguas chamado NatureALL para pesquisa e producdo de garrafas PET, feitos
100% a partir de biomassa (NESTLE USA, 2017), ao qual a PepsiCo se uniu em 2018
(MOHAN, 2018). A Origin também comprou uma planta piloto de oxidacdo, para
demonstrar a producdo de FDCA, da Eastman Chemical Company, uma empresa que
também apareceu no presente trabalho, com uma patente publicada. Essas duas empresas
também fizeram um acordo em 2017, no qual a Eastman licenciou a tecnologia de FDCA
da Origin de maneira ndo exclusiva (EASTMAN CHEMICAL COMPANY, 2017).

O processo descrito no site da startup consiste na conversao dos mondmeros de 6
carbonos da celulose (glicose) majoritariamente em CMF, junto com o0s seguintes co-
produtos: resina de carbono hidrotérmico (HTC), furfural e &cido levulinico. Segundo a
empresa, o catalisador é 100% recuperado e 0 CMF é usado para producéo de para-xileno
e, entdo, PET 100% baseado em plantas (ORIGIN MATERIALS, [S.d.]).

A segunda empresa mais presente na analise macro foi a startup estadunidense xF
Technologies (XF TECHNOLOGIES, [S.d.]), que desenvolve biocombustiveis e outros
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produtos com aplicacOes variadas a partir do CMF. O processo de obtencdo do composto
é explicado em maiores detalhes no site.

A reacdo ocorre sem uso de catalisadores além do &cido, e 0 processo acontece a
100°C e 7atm. Apds isso, 0 HTC é separado por filtracdo e, em seguida, as fases aquosa
e organica no liquido séo separadas. A fase aquosa vai para um sistema de recuperagédo
de acido, onde este é concentrado e bombeado de volta para a reacéo. Essa recuperagédo
resulta em uma corrente de agua potavel (subentende-se clorada) como subproduto. A
fase orgénica, contendo solvente e CMF, vai para uma unidade de recuperacao de solvente
e este também é recirculado para o reator. Apos isso, 0 CMF ¢é usado no chamado processo
XF, que consiste na adicdo de um catalisador baseado em carbenos n-heterociclicos
(NHC), um alcool (ou diol) e uma base. Por causa desse catalisador, 0 processo acontece
a condigdes brandas, de 30°C e 1 atm, resultando em etil 5-metil-2-furoato e

propilenoglicol 5-dimetilfuroato.

o}

‘ \<\OJ)L°/\
B
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" \ (o) ’ \
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\ \ | 5
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furfural di-5-metil-furoato
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R

Cl

Figura 26: Processo de obtengdo do CMF seguido do processo xF para producéo de derivados
(Adaptado de “Production Process | XF Technologies Inc.”, [S.d.]).

Com duas publicacdes na analise macro, a holandesa Furanix Technologies, faz
parte de uma joint venture entre a Basf e Avantium para comercializacdo do polimero
furénico PEF (MEIJEL, 2016), andlogo do PET produzido a partir do FDCA, como
apresentado na revisdo bibliografica. No entanto, o processo chamado Y XY, encontrado
no site da Avantium (AVANTIUM, [S.d.]) ndo faz uso do CMF, mas sim do HMF
(DESHAN, ATANDA, et al., 2020).

A empresa Mercurius Biorefining (MERCURIUS BIOREFINING, [S.d.])
também pode ser citada, apesar de ter apenas uma patente encontrada nesta pesquisa. Essa
startup, localizada em Ferndale, Washington, tem como principal objetivo a produgéo de

biocombustiveis para as forgas armadas estadunidenses, através da tecnologia nomeada
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REACH, que significa um processo renovavel de hidrolise acida, condensacdo e
hidrotratamento. Ou seja, 0 processo consiste na producdo de CMF, outros coprotudos e
um residuo de lignina/char a partir da hidrdlise acida de biomassa de segunda geracao,
seguido da condensacdo dessas moléculas para aumento do tamanho das cadeias e 0
hidrotratamento para obtencdo de hidrocarbonetos, que compordo combustiveis (diesel,

querosene, gasolina) e outros produtos quimicos.
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VI. CONCLUSOES

Considerando as possiveis oportunidades e barreiras tecnolégicas do CMF
enquanto plataforma para obtencdo de bioprodutos, uma prospeccdo tecnoldgica foi

realizada a partir de um levantamento de documentos cientificos e patentarios.

Foi estabelecido um panorama inicial através de uma revisdo bibliografica. A
partir disso, verifica-se que o CMF, enquanto bloco de construgdo para producgdo de
combustiveis, materiais e compostos de alto valor agregado, € uma plataforma promissora
oriunda de biomassas residuais lignocelulosicas, urbanas, silvicolas, etc. A facilidade do
uso com diferentes matérias-primas € sua principal vantagem, se comparada ao seu maior

contraponto, o HMF.

Quanto a evolucdo temporal, observou-se oscilagdes que podem indicar um
aumento no nimero de publicacdes a longo prazo (publicaces cientificas). No entanto,
0 namero limitado de dados disponiveis na literatura torna os resultados desta andlise e
outras no trabalho muito sensiveis a variacGes, ja que, em alguns casos, a retirada ou

acréscimo de apenas um documento poderia alterar muito um resultado.

Os resultados da analise macro geogréafica e quanto a distribuicdo dos atores de
inovacdo indicam que os principais paises produtores de artigos e patentes sdo os Estados
Unidos e a China. Avalia-se que a Origin Materials tem sido a empresa mais inovadora e
bem-sucedida nesse campo, sendo propulsionada pelo ambiente prolifico de inovacdes
biotecnolodgicas no estado da Califérnia, nos Estados Unidos, o que inclui o segundo

maior ator, que € a Universidade da Califérnia em Davis.

Quanto as perspectivas tecnologicas, é possivel notar que as citacdes de biomassas
de segunda geracdo e da tecnologia dos solventes eutéticos sdo crescentes quando se
observa sequencialmente as publica¢des de curto, médio e longo prazo (i.e. publicacdes
cientificas, patentes depositadas e patentes concedidas, respectivamente). Quanto as
biomassas de segunda geracao, foi visto que as principais sdo as lignocelulésicas e isso é
um indicio da importancia crescente do uso do CMF para a valorizacdo desse tipo de

matéria-prima, o que era esperado.

Por outro lado, os solventes eutéticos ndo foram observados nos livros e revisées
lidos para a pesquisa bibliografica, mas estiveram muito presentes na prospeccao. Essa
tecnologia tem o potencial de reduzir a temperatura necessaria para as reagoes e melhorar

a dissolucdo da matéria lignocelulésica, acelerando a reacéo, além da possibilidade de
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reducdo do impacto no meio-ambiente, por ser potencialmente menos toxico e prejudicial

do que solventes clorados, muito usados na producdo do CMF.

Além dessas, outras tecnologias identificadas que apontam para uma perspectiva
futura incluem o uso de microondas para aquecimento seletivo da fase aquosa e diferentes

tipos de reatores continuos, que incluem reatores tubulares e leitos fluidizados.

Foram identificados diversos produtos na prospec¢do, mas podem ser destacados
alguns dos mais citados: o nylon, obtido através de caprolactamas; o FDCA, diacido
precursor de diversos polimeros; o (acetoximetil)furfural intermediario para producao de

compostos bioativos; e biocombustiveis baseados em (alquilmetil)furfurais.

Futuros trabalhos podem se dedicar a monitoracdo do CMF através de técnicas de
mapeamento tecnoldgico, tendo em vista a elaboracdo de uma estratégia de inovagdo
permanente e de longo prazo. Outra possibilidade seria uma comparagéo estruturada entre
as tecnologias CMF e HMF, com parametros que levem em consideracdo aspectos

econdmicos e socioambientais.
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APENDICE A - CODIGOS VBA PARA IMPORTACAO DE DADOS

Importacgdo das publicagdes cientificas a partir da base Scopus

Para importacéo das publicacGes cientificas a partir da base Scopus, a plataforma
foi acessada por meio do acesso CAFe (Comunidade Académica Federada), no portal
Periodicos CAPES (Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior).
Ap0s a pesquisa, selecionou-se todos os documentos, foi acessado o icone de impresséo
e selecionou-se todos os itens, menos “References”. Apos isso, foi feita uma impressao
para PDF usando o recurso de impressao do préprio navegador (ao invés da opgdo “Save
as PDF”).

Utilizou-se, entdo, a fungdo “Selecionar tudo” no PDF salvo e esses dados foram

copiados para a primeira coluna (coluna A) de uma planilha do Microsoft Excel, que tinha

as colunas B em diante previamente rotuladas da seguinte maneira:

A B C D E F G H | J K
dados PROSPECGAO TECNOLOGICA DO 5-(CLOROMETIL)FURFURAL - ANALISE DE LONGO
1 |copiados PRAZO: ARTIGOS E REVISOES
dados AQUISIGAO DE DADOS
2 |copiados
dad Titulo do Centro de| P° % |tipo de
a_ﬂs # Resumo|Ano|Pais |Revista . centro de P .. |Pesquisador
3 copiados documento pesquisa pesquisa publicagéo

Figura A-1: Titulos de planilha para aquisicao de dados de publicacGes cientificas. Fonte:
elaboracdo propria.

Aplicou-se, entdo, o codigo abaixo. No entanto, para os campos, “Ano”, “Pais” e
“Revista” houve varios erros, que precisaram ser corrigidos manualmente. No campo
“Centro de pesquisa”, as informagdes também precisaram ser revisadas para que fossem
uniformizadas, de modo a facilitar a comparacao e analise dos dados. O campo “Tipo de
centro de pesquisa” também teve que ser preenchido manualmente.

Sub Organizar_PubCient_Scopus()

'Variaveis usadas para concatenar células

Dim a As String

Dim b As String

Dim sepr As String

sepr=""

'Linha onde comega a insercdo dos dados nas colunas da planilha
c=4

"Variavel para varrer a coluna com dados copiados do The Lens
x=1

'Remove os cabegalhos e rodapés das paginas do PDF
Forx=1To 5000
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If Left(Cells(x, 1).Value, 14) = "Scopus - Print" Then
Range(Cells(x, 1), Cells(x + 1, 1)).Delete shift:=xIUp
End If

Next

'esse é o0 Loop geral, que vai varrer toda a coluna com as informagdes dos documentos
'e acrescenta-las a planilha com os dados organizados

"Variavel para varrer a coluna com dados copiados do The Lens
Xx=1

"Variaveis para varrer as colunas onde sao inseridos os dados
V=C

w=¢

j=c¢

c
u=c
Forx=1To 5000
'Reconhece a posigdo do numero que marca o inicio de cada documento e coloca esse numero na coluna
correspondente
'da planilha, além dos nomes dos autores o titulo do documento, 0 ano e 0 nome da revista
If (Mid(Cells(x, 1).Value, 2, 1) =")" Or Mid(Cells(x, 1).Value, 3, 1) =")" Or Mid(Cells(x, 1).Value, 4, 1) =")") And
IsNumeric(Left(Cells(x, 1).Value, 1)) = "true" Then
'Copia e cola o titulo (se necessario, concatenando suas células) na coluna C
Fory=x+1Tox+5
a = Cells(y, 1).Value
b=b&a & sepr
If Left(Cells(y + 1, 1).Value, 1) ="(" Then
GoTo Continua1
End If
Next
Continua1:
'Copia e cola 0 nimero de entrada da publicagéo (#) na coluna B
'e 0s nomes dos pesquisadores na coluna K
Ifv<10+c Then
Cells(v, 11) = Mid(Cells(x, 1).Value, 4)
Cells(v, 2) = Left(Cells(x, 1).Value, 1)
Elselfv>=10+c And v <100 + ¢ Then
Cells(v, 11) = Mid(Cells(x, 1).Value, 5)
Cells(v, 2) = Left(Cells(x, 1).Value, 2)
Elself v>=100 + ¢ Then
Cells(v, 11) = Mid(Cells(x, 1).Value, 6)
Cells(v, 2) = Left(Cells(x, 1).Value, 3)
End If
'Copia e cola 0 ano e 0 nome da revista nas colunas E e G
If Left(Cells(x + 1, 1).Value, 1) = "(" Then
Cells(v, 5) = Mid(Cells(x + 1, 1).Value, 2, 4)
Cells(v, 7) = Mid(Split(Cells(x + 1, 1).Value, ",")(0), 8)
Elself Left(Cells(x + 2, 1).Value, 1) = "(" Then
Cells(v, 5) = Mid(Cells(x + 2, 1).Value, 2, 4)
Cells(v, 7) = Mid(Split(Cells(x + 2, 1).Value, ",")(0), 8)
End If
Cells(v, 3)=b
b=""
v=v+1
End If
'Copia e cola o resumo, concatenando suas células, na coluna D
If Cells(x, 1) = "Abstract" Then
Fory=x+1Tox+15
a = Cells(y, 1).Value
b=b&a &sepr
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If Left(Cells(y + 1, 1).Value, 22) = "Correspondence Address" Or Left(Cells(y + 1, 1).Value, 15) = "Author
Keywords" Or Left(Cells(y + 1, 1).Value, 14) = "Index Keywords" Or Left(Cells(y + 1, 1).Value, 15) = "Chemicals / CAS"
Then

GoTo Continua2

End If

Next
Continua2:
Cells(w, 4)=b
b="
w=w+1
End If

'Copia e cola o tipo de documento na coluna J

If Left(Cells(x, 1).Value, 14) = "Document Type:" Then
Cells(j, 10) = Mid(Cells(x, 1).Value, 16)
j=j+1

End If

'Copia e cola o centro de pesquisa na coluna H
If Left(Cells(x, 1).Value, 4) = "DOL:" Then
Cells(n, 8) = Cells(x + 1, 1).Value
n=n+1
End If

'Copia e cola o pais na coluna F

If Cells(x, 1) = "Correspondence Address" Then
Cells(u, 6) = Split((Split(Cells(x + 1, 1).Value, "; email:")(0)), ", ")(1)
usu+1

End If

Next

End Sub
Importacdo das patentes a partir da base The Lens

Para a importacdo dos dados de patentes da plataforma The Lens, ap6s a pesquisa,
foi acionada a opgdo “Expand” para revelar as principais informacdes dos documentos,
incluindo resumos, e no fim da pagina, selecinou-se a op¢ao “Show 100 results”. Apds
isso, os dados exibidos de todas as publicacbes foram selecionados e copiados
diretamente para a primeira coluna (coluna A) de uma planilha no Microsoft Excel, que

tinha as colunas B em diante previamente rotuladas da seguinte maneira:

A B C D E F G H [ J
dados | PROSPECGAO TECNOLOGICA DO 5-(CLOROMETIL)FURFURAL - ANALISE DE MEDIO PRAZO:
1 | copiados PATENTES DEPOSITADAS
dados AQUISIGAO DE DADOS
2 |copiados
dados .. |Titulo do Ano Pais (do . Tipo de
3 |copiados #|Codigo documento Resumo (publicagdo)|depositante) Depositante depositante Inventor

Figura A-2: Titulos de planilha para aquisicdo de dados de patentes. Fonte: elaboracédo prépria.
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Aplicou-se, entdo, o codigo abaixo. Por ser uma programacao mais simples do que
no caso dos artigos, a importacdo dos dados foi feita sem erros. No entanto, ainda foi
necessario preencher manualmente os dados do pais e tipo de depositante, ja que essas
informacdes ndo estavam contidas nos dados copiados.

Sub Organizar_patentes_Lens()

'Linha onde comega a insergdo dos dados nas colunas da planilha
c=4

"Variavel para varrer a coluna com dados copiados do The Lens
x=1

"Variavel para varrer as colunas onde s&o inseridos os dados
y=¢

'Loop que olha para as células com dados copiados, uma por uma,
'e 0s adiciona as colunas correspondentes da planilha

Forx =1 To 10000

V& a posigéo da préxima célula iniciada por "Published:"
na coluna com os dados copiados e, entéo:
Computa o nimero de entrada da publicagéo (#) na coluna B;
Computa o titulo da publicagéo na coluna D;
Computa a data da publicagéo na coluna F.
If Left(Cells(x, 1).Value, 10) = "Published:" Then
Cells(y,2)=y-c+1
Cells(y, 4) = Cells(x - 2, 1).Value
Cells(y, 6) = Mid(Cells(x, 1).Value, 12)

V/é a posicéo da préxima célula iniciada por "Applicants:"

na coluna com os dados copiados e, entéo:

Computa o nome do depositante na coluna H.

Elself Left(Cells(x, 1).Value, 11) = "Applicants:" Then
Cells(y, 8) = Mid(Cells(x, 1).Value, 13)

V/é a posicéo da préxima célula iniciada por "Inventors:"

na coluna com os dados copiados e, entéo:

Computa o(s) nome(s) do(s) inventor(es) na coluna H.

Elself Left(Cells(x, 1).Value, 10) = "Inventors:" Then
Cells(y, 10) = Mid(Cells(x, 1).Value, 12)

V/é a posigéo da préxima célula iniciada por "Granted Patent"

na coluna com os dados copiados e, entéo:

Computa o codigo da patente na coluna C

Elself Cells(x, 1).Value = "Granted Patent" Or Cells(x, 1).Value = "Patent Application" Then
Cells(y, 3) = Cells(x + 1, 1).Value

V/é a posicéo da proxima célula iniciada por "Abstract"
na coluna com os dados copiados e, entdo:
Computa o resumo da patente na coluna C
Elself Cells(x, 1).Value = "Abstract" Then
Cells(y, 5) = Cells(x + 2, 1).Value

Pula para a préxima linha nas colunas onde s&o inseridos os dados
y=y+1

End If

Next

End Sub
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