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“Todos temos medo. Ele se arrasta por dentro da gente como um animal,
gadanha as estripas, enfraguece os musculos, tenta soltar as entranhas e quer que a gente
se encolha e chore, mas 0 medo deve ser empurrado para longe e a habilidade deve ser
liberada, e a selvageria vai levar a gente até o final. Wyrd bid ful araed, é como dizemos,

e € verdade. O destino € inexoravel.”
Uhtred Uhtredson (Crdnicas Saxdnicas)

Bernard Cornwell.
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PROSPECCAO TECNOLOGICA PARA A PRODUCAO DE ACIDO
ADIPICO A PARTIR DO BAGAGO DE CANA-DE-ACUCAR

Vitor de Morais Sermoud
Agosto, 2015

Orientadora: Prof. Suzana Broschiver, D.Sc.

O esgotamento de matérias-primas e a reducdo na capacidade do planeta em
suportar 0 modo de vida pds-moderno induzem a necessidade no modo de pensar o
consumo e a producdo mais sustentavel. Desta forma, a industria quimica busca se
reinventar através dos principios da Quimica Verde, na tentativa de colaborar com a
sustentabilidade e remover seu estigma de vild da poluicdo. Dentro deste contexto,
entende-se como biorrefinaria o sistema capaz de converter biomassa renovavel em
energia e compostos quimicos, otimizando a utilizacdo de recursos, minimizando a
geracdo de efluentes e maximizando tanto beneficios como lucros. O &cido adipico é
considerado um importante “building block” principalmente para a produgdo do nylon
6,6, e é produzido a partir de combustiveis fosseis com um processo altamente poluente.

A rota comumente utilizada prevé a utilizacdo de ciclohexano (obtido pela
hidrogenacdo do benzeno, cuja origem é fossil) como matéria prima e através de reacoes
quimicas a geracdo do produto desejado, ocorrendo grande liberacdo de N,O, que por
sua vez ajuda a destruir a camada de ozonio. A rota alternativa, busca a utilizagdo tanto
de biomassa renovavel de composicdo lignocelulosica (atoxica, diferente da utilizacédo
de benzeno) que através da associacdo de rea¢Bes quimicas e/ou da fermentacdo de
alguns microrganismos torne possivel a sintese do mesmo composto sem a producao de
gases poluentes, como o N,O. Nesse contexto, foram realizadas buscas de artigos e
patentes até o ano de 2015, com a utilizacdo das palavras chave bagago de cana-de-
acucar e Producéo de acido adipico.

No presente trabalho, buscou-se a compreensao do estado da arte quanto as rotas
alternativas a partir de bagaco de cana-de-aclcar para a producdo de Acido Adipico
através da prospeccdo tecnoldgica de artigos e patentes, a partir do banco de dados da
Scopus, Science Direct, e 0 banco de dados de patentes estadunidense, United States
Patent and Trademark Office (USPTO). A partir dessa direcdo identificou-se 2
principais focos nas linhas de pesquisas, 0 primeiro aborda os tratamentos de hidrolise
que a biomassa sofre a fim de se produzir um caldo fermentativo, e 0 segundo se
preocupa com a geracdo de OGMs tanto para a producéo de enzimas, necessarias para a
etapa de tratamento, quanto para a fermentacdo propriamente dita. Pode-se observar
grande atuacdo de empresas americanas e dinamarquesas na producdo de documentos
cientificos e de protecdo de tecnologias. Dentre estas pode-se destacar a Novozymes,
empresa com sede nos Estados Unidos e Dinamarca, com foco na protecdo de OGM’s e
a companhia americana Renmatix com depoésito de patentes na area de tratamento de
materiais de composicéo lignocelulésica.
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TECHNOLOGICAL PROSPECTING FOR THE PRODUCTION OF ADIPIC
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The depletion of raw materials and the reduction in the planet's ability to
support the post- modern way of life induced the need of a more sustainable way of
thinking the consumption and production. Thus, the chemical industry seeks to reinvent
itself through the principles of Green Chemistry in an attempt to collaborate with
sustainability and remove its stigma of pollution villain. In this context, it is understood
as biorefinery, the system capable of converting renewable biomass into energy and
chemicals, optimizing resource utilization, minimizing the waste generation and
maximizing both benefits and profits. This organic compound is an important "building
block™ mainly for producing nylon 6,6 , and is produced from fossil fuels with a highly
polluting process.

The route commonly used provides for the use of cyclohexane (obtained by
hydrogenation of benzene, which is produced from fossil fuels) as raw material that
through chemical reactions generates the desired product followed by large release of
N.O, which in turn helps to destroy the ozone layer. The alternative route, uses
renewable lignocellulosic biomass (not being toxic, unlike the use of benzene), which
through the association of chemical reactions and / or from the fermentation of certain
microorganisms makes possible the synthesis of the same compound without producing
gas pollutants such as N,O. In this context, were carried out searches of articles and
patents until the year of 2015, with the use of Keywords bagasse and adipic acid
production.

In this paper, we try to understand the state of the art of Adipic Acid’s
production, regarding alternative routes from sugarcane bagasse, by technological
prospecting articles and patents, from the Scopus database, Science direct and US
patents database (USPTO). From this direction, it is identified two main focuses in the
research lines, the first deals with the hydrolysis treatment the biomass undergoes in
order to produce a fermentation broth, and the second is concerned with the generation
of genetically modified microorganisms for the production of both enzymes required for
the treatment step, and for fermentation proper said. It can be observed great
performance of American and Danish companies in the production of scientific papers
and technology protection. Among those, was found Novozymes, a company situated at
the United States and Denmark, in the protection of genetically modified micro-
organisms and the American company Renmatix depositing patents in the area of
lignocellulosic materials’ treatment.
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1. APRESENTACAO DO TEMA

1.1 Industria Quimica-Situacdo Atual e janelas de oportunidades

De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM) pode-
se separar 0s produtos quimicos em dois blocos, os de uso industrial e os de uso final.
Os produtos quimicos de uso industrial incluem os produtos inorganicos, organicos,
resinas e elastdmeros e preparados quimicos diversos. Os produtos quimicos de uso
final, sdo alocados os produtos farmacéuticos, os de higiene pessoal, perfumaria,
cosmeticos, adubos e fertilizantes, sabdes, detergentes, produtos de limpeza, defensivos
agricolas, tintas, esmaltes, vernizes e alguns outros (Abiquim — 2014).

Com uma gama de produtos, pode-se observar a grande importancia que esse
setor dindmico possui para a economia brasileira, evidenciada no faturamento do setor
em 2014 (Figura 1.1). Percebe-se que os produtos quimicos de uso industrial detém uma
grande fatia no faturamento liquido da industria quimica como um todo, sendo seguidos

pelos produtos farmacéuticos e fertilizantes.

FATURAMENTO LIQUIDO DA INDUSTRIA
QUIMICA BRASILEIRA POR SEGMENTO - 2014*

TOTAL: US$ 156,7 BILHOES

‘ Prod. Quim. de ‘ Higiene pessoal, Tintas, esmaltes
Uso Industrial perfumaia e cosméticos @ vernizes

" Produtos Farmacéuticos " Defensivos agricolas Outros

‘ Fertilizantes "W Sabdes e detergentes | Fioras artificiais

e sintéticas

“estmado emUS$ Difhbes.

Figura 1.1 - Faturamento da industria quimica brasileira por setor.

Fonte: Abiquim — O desempenho da industria quimica brasileira em 2014.



No Brasil, a industria quimica é considerada o quarto maior setor da industria de
transformacéo, perdendo a primeira posicdo para o setor alimenticio, setor do coque,
produtos derivados de petroleo e biocombustiveis e os setores dos veiculos automotores,

reboques e carrocerias (Abiquim — 2014).

A evolucdo do faturamento liquido deste setor no pais desde 1995 até 2014,
conforme mostra a figura 1.2 (Abiquim - 2014) mostra crescimento com uma leve
estagnacdo entre 2013 e 2014. Desta forma o setor industrial brasileiro conseguiu
alcancar a 6% posicdo mundial com um faturamento em 2013 de US$ 156 bilhdes
(Abiquim - 2014).

EVOLUCAQ DO

FATURAMENTO LiQUIDO*

*estimado.
Em reais: 2014/2013 = +6,1%* Fontes: Abiquim eassociactes
Em dolares; 2014/2013 = +0,3%" de segmentos especfficos.

N RS bilhoes W USS bilhoes

PEEE

H—E
95 9% 97

Figura 1.2 - Evolugéo do faturamento liquido da indUstria quimica brasileira.

98 99 00 01 02 03 04 O5 06 O7 08 09 10 11 12 13 14*

Fonte: Abiquim - O desempenho da industria quimica brasileira em 2014,

Apesar do grande crescimento do setor, 0 mesmo Se encontra numa posi¢ao
desfavoravel frente a sua balanca comercial. O déficit comercial brasileiro de produtos
quimicos subiu de forma explosiva, de US$ 1,5 bilhdo em 1991e para US$ 31,6 bilhdes
em 2014 (Abiquim — 2014).

Entre os anos 2000 a 2006 a balanca comercial do setor quimico brasileiro
(Figura 1.3) manteve-se estdvel, com um deficit anual de 6 e 9 bilhdes de dolares.
Contudo, a partir de 2007 o déficit comercial comeca a subir alcangando a marca de 28

bilhGes de doélares em 2012.



A INDUSTRIA QUIMICA BRASILEIRA

BALANCA COMERCIAL
DE PRODUTOS QUIMICOS
"W ImportacBes EXportacdes  emUS$ bilhces FOB

8o 89 97 LA 107 108 101 10

4
yrrrrerrrrrrCt

91 92 93 94 95 9 97 98 99 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12

*estimado.
Fonte: MDIC/Secex - SistemaAliceWeb - novembro 2014.

Figura 1.3 - Balan¢o comercial de produtos quimicos para o Brasil de 1991 a
2014. Fonte: Abiquim - O desempenho da industria quimica brasileira em 2014.

Esses resultados sdo a resposta do desequilibrio entre crescimento da industria
quimica nacional e a evolu¢do do consumo domeéstico, além do aumento do valor
agregado das importacdes em relacdo da exportacdo de produtos quimicos (BNDES —
2014).

Nesse ambiente, onde se busca na diversificagdo uma saida para inddstria
quimica brasileira, encontra-se a oportunidade na utilizacdo de matéria-prima
lignocelul6sica renovavel. Esse caminho se aproveita do avanco tecnolégico com énfase
na geracdo de produtos de maior valor agregado partindo de cadeias ja existentes, a fim
de promover ramificacdes e novas integracfes no setor. Existe um interesse pelo proprio
BNDES na politica da desoneracao de investimentos em localiza¢cBes com infraestrutura
ja existentes para a producdo de acUcar e alcool, afim de que se acelerem os
investimentos para a producdo de quimicos renovaveis com base em aclcares nessas
localidades (BNDES — 2014).

O Brasil ocupa a posi¢do de maior produtor mundial de cana-de-agUcar. Esse
cenario garante, a longo prazo, capacidade de continuar a ser um grande exportador de
etanol e acucar, atender as demandas alimenticias locais alem de matéria-prima para 0s
produtos de 22 geragdo (bagaco e palha da cana-de-agucar).podendo aumentar ainda

mais a competitividade da industria brasileira (BNDES — 2014).



As Ultimas safras as usinas brasileiras encontraram problemas, devido as
oscilagbes do agucar no mercado internacional, & dificuldade de competicdo entre o
etanol e a gasolina no mercado de combustiveis domésticos e ao crescente custo de
producdo Contudo, a forte competitividade da cana-de-acUcar brasileira passou a trazer
investimentos de empresas de capital estrangeiro e nacional principalmente no sudeste
do pais. Que € o caso das joint venture entre a empresa Solazyme e Bunge, Amyris e
Braskem (BNDES — 2014).

1.2 Sustentabilidade e Quimica Verde
Até meados do século XVIII, o ser humano possuia uma relacdo de subsisténcia
com o planeta, utilizando de seus recursos apenas para a sobrevivéncia (REYNALD
2005).

A partir do século XVIII, com a revolucdo industrial, houve o surgimento de
maquinas que possuiam um consumo de recursos de até 100 vezes mais que 0 homem,
tornando a espécie humana um importante fator no transformar do mundo ao seu redor
(REYNALD 2005).

Dessa forma, por mais que a evolucdo industrial representasse um passo a mais
na evolucdo econdmica mundial, acabou por se tornar um grave problema ambiental,
uma vez que ndo se enxergava ainda a finitude dos recursos naturais, e nem o0s
problemas acarretados pelos impactos causados ao meio ambiente pelas praticas
industriais (GOMES - 2006).

O seculo seguinte deu vazao ao sentimento oriundo da revolucédo industrial com
mentes voltadas apenas para o crescimento dos lucros e aumento do consumo,
possuindo uma dominancia pelo meio empresarial, porém nenhuma preocupacdo com
sustentabilidade (MEIRELLES — 2009).

A partir do século XX, o mundo experimentou uma melhora na qualidade de
vida, o que resultou num grande aumento na populagdo mundial. Ja no Brasil, o
progresso econdmico pode ser mais destacado em meados de 1950 com a era Vargas.
Apesar de nesse periodo haver uma distancia do governo em relagcdo a visdo de
sustentabilidade, comecaram a surgir os ambientalistas no centro do meio académico,
iniciando linhas de pesquisa e estudos da importancia do cuidado com o meio ambiente

para a preservacdo da vida no planeta (REYNALD 2005).
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Contudo, somente a partir da década de 70 essa movimentacdo conseguiu
alcancar os patamares do governo, ocorrendo na Suécia a Conferéncia de Estocolmo,
que contou com a participacdo de 113 paises e 250 organiza¢@es ndo governamentais,
cuja principal pauta era 0 meio ambiente. JUNGSTED 2002).

Foi nessa conferéncia onde a questdo da capacidade da preservacdo do
patrimonio nacional surgiu. Essa questdo levou a uma preocupacdo com a economia e
com as possiveis estratégias de desenvolvimento sustentavel no pais (LAGO, 2005;
MORADILLO EL AL., 2004)

Desta forma, a década de 80 foi marcada por uma série de conferéncias mundiais
relacionadas ao meio ambiente, tendo como ano mais marcante, 1983. Pois foi nesse
ano que a “Comissdao Mundial do Meio Ambiente e do Desenvolvimento™ elaborou um
relatorio conhecido como “Relatorio Bruntland”, cujo tema era o Desenvolvimento e o
Meio Ambiente. (Guerra et al 2007). No Brasil, esse relatorio foi publicado em 1987
com o titulo “Nosso Futuro Comum”. Foi a partir desse acontecimento que surgiu o
conceito de Desenvolvimento Sustentadvel definido por: “Aquele que atende as
necessidades do presente sem comprometer a possibilidade de as geracbes futuras
atenderem as suas proprias necessidades”. (MARCONDES, 2005)

De acordo com Lester Brown do Worldwatch Institute (WW]I) uma das possiveis
defini¢des de sustentabilidade é:“O desenvolvimento que satisfaz as necessidades
presentes, sem comprometer a capacidade das geracOes futuras de suprir suas proprias

necessidades.”

Desta forma, pode-se enxergar a sustentabilidade ndo apenas pelo impacto da
atividade econdmica no meio ambiente, mas também como as consequéncias dessas
relagbes no que tange o bem-estar da sociedade, tanto presente quanto futura
(MEIRELLES — 2009).

Sendo assim, percebe-se que por mais que a industria quimica seja capaz de
trazer beneficios tanto econdmicos como sociais, ainda é necessario que passe por uma
reinvencdo, para diminuir sua contribuicdo negativa com sérios impactos ambientais.
Dentre eles, pode-se destacar a emissao de compostos volateis, a utilizacdo de materias-
primas, a geracdo de produtos toxicos e as sinteses quimicas em condic¢des extremas de
temperatura e pressao (MEIRELLES — 2009).
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Desde 1990 a Indastria Quimica busca adotar uma postura de reducéo,
prevencédo e eliminagédo das causas dos impactos ambientais. Nesse ambito, surge uma
poderosa ferramenta para corroborar com esta filosofia, a Quimica Verde. Esta foi
definida por Anastas ¢ Warner (1998) como: “A criacdo, o desenvolvimento ¢ a
aplicacdo de produtos e processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a geragédo

de substancias nocivas a satide humana ¢ ao ambiente” (MEIRELLES — 2009).

Segundo a Internacional Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) a
Quimica Verde é a busca da inovagéao e aplicagdo de processos quimicos que visam a
reducdo ou até a eliminacdo do uso e da geracdo de substancias nocivas a saide humana
ou ao meio ambiente. Esse conceito passa a ganhar forca a partir do momento em que a
sociedade observa o esgotamento das fontes de matéria-prima e energia utilizadas,
assim como a diminuicdo da capacidade do planeta de sustentar as préaticas poluidoras
utilizadas (Schroeder — 2006).

O conceito de Quimica Verde foi idealizado a fim de se remover o estigma
vilanesco da industria quimica no que tange a sustentabilidade ambiental. Esse estigma
foi construido devido a centralidade no qual a quimica se relaciona no cenario dos
processos poluentes impactantes a0 meio ambiente. E um campo relativamente
emergente que pretende ligar a necessidade da conducdo das ac¢Bes cientificas e dos
processos industriais ecologicamente corretos com 0s interesses e objetivos industriais e
econémicos. O movimento em direcdo as tecnologias ecologicamente corretas passa a
ganhar for¢a quando a sociedade comega a se conscientizar da necessidade de um modo
de producdo mais sustentavel (Machado — 2011).

Quanto ao Brasil, os conceitos da Quimica Verde comecaram a ser difundidos

mais recentemente, seja nos meios académico, governamental ou industrial.

O Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos promoveu
em 2006 a 262 Escola de Verdo, tendo a Quimica Verde como foco. Esse encontro
obteve a participagdo de pesquisadores e palestrantes 33 nacionais e internacionais de

renome neste campo.

No Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio de Janeiro, o Nucleo
de Estudos Industriais e Tecnologicos (NEITEC), coordenado pela prof® Suzana

Borschiver, vem produzindo estudos prospectivos com producdo de Roadmaps na
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producdo de acido succinico, biobutanol e metanol a partir de matéria prima

lignocelulodsica para uma empresa da area de tecnologia, no reaproveitamento de sisal

para 0 SENAI e um trabalho sobre Janelas de Oportunidades da Inddstria

Alcoolquimica e Sucroquimica feito para a Cosan.

Guiados pela preocupacdo com a qualidade de vida e com o meio ambiente

através da reducdo do consumo de matéria-prima e energia, e da geracdo de rejeitos, a

US Environmental Protection Agency (U.S. EPA) e a American Society propuseram 0s

12 principios que norteariam as pesquisas na area da Quimica Verde:

Tabela 1.1 - Principios da quimica verde.

Principio Explicacéo
Exalta a prevencdo quanto a formacéo de produtos indesejaveis
Prevencao ao invés da remediacdo, que acarretaria no custo para o
tratamento dos mesmos.
Economia Defende a otimizacgdo da eficiéncia, a nivel atbmico, na
atomica incorporacdo do maior numero possivel de &tomos na produgéo

de um sintético.

Sintese segura

Os processos devem incorporar sinteses que se utilizem de
substancias de menor toxicidade, substituindo-as sempre que
possivel em suas reacdes.

Desenvolvimento
de produtos
seguros

Os compostos desenvolvidos devem apresentar a menor
toxicidade possivel e apds cumprirem sua funcdo devem ser
biodegradaveis e ndo causarem dano ao meio ambiente.

Substituicdo de

Incentiva a diminuicdo da utilizacdo de solventes ou insumos, 0s
evitando quando possivel, ou que usados de forma in6cua no

solventes

processo.
Eficincia Os processos selecionados devem ser conduzidos, quando
energética possivel, a temperatura e pressao ambientes para que se diminua

0 gasto ambiental decorrentes da producado de energia.

Matéria-prima

A selecdo de biomassa ou a utiliza¢do de substancias
reutilizadas como matéria-prima deve ser priorizada. Os

renovavel produtos e subprodutos dos processos quimicos devem ser
reutilizados sempre que possivel.
O uso de reagentes bloqueadores, de protecdo ou desprotecao,
Redugio de modificador(?s tempprérios devera ser minir_nizada ou evitada
5 quando possivel, pois estes passos reacionais requerem
derivativos

reagentes adicionais e, como consequéncia podem produzir
subprodutos indesejaveis.
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Defende a utilizacao de catalisadores que otimizem o0s
Catélise processos, de forma a aumentar a velocidade de reacdo e o
rendimento dos processos quimicos.

Defende que a degradacdo de novos compostos seja rapida e de
Biodegradaveis |forma atdxica, para que ndo haja acumulagdo dos mesmos no
meio ambiente.

Novas formas de analise devem ser desenvolvidas para que 0s
agentes poluentes possam ser monitorados com uma maior
velocidade. Dessa forma deseja-se ser capaz de acompanhar o
processo em tempo real, diminuindo o tempo de resposta das
acOes paliativas necessarias.

Anélise em
tempo real

Alerta para a necessidade da escolha dos insumos de processos,
de forma a gerarem um ambiente de seguranga para quem
Quimica segura | trabalha nos mesmos. Sendo assim, as substancias usadas devem
ser selecionadas para minimizar acidentes como incéndio e
explosoes.

Seguindo a dtica da sustentabilidade, observa-se um direcionamento mundial
para a substituicdo parcial das rotas petroquimicas por aquelas que se utilizam de
biomassa como matéria-prima. Diversos fatores vém auxiliando esse movimento, tais
como as fortes restricbes ambientais ao uso de matérias-primas fésseis e o potencial da

biotecnologia industrial ou white biotechnology (Bomtempo 2013).

Esse movimento ganha uma perspectiva em ambito nacional gracas a expressiva
contribuicdo do agronegdcio brasileiro para a economia. Essa associacdo impulsiona o
pais para uma grande oportunidade, de implementacdo do desenvolvimento quimico a
partir da agregacdo de valor de insumos renovaveis. O que podera enfim elevar o Brasil
da posicdo de exportador de commodities para uma economia que possui como cerne,

produtos inovadores e de alto valor de agregado.

1.3 Biorrefinaria
O ser humano sempre se distinguiu do restante dos animais pela capacidade de
engenho das ferramentas capazes de transformar o universo ao seu redor, sendo que a
utilizacdo de biomassa renovavel e carvdo foram primordiais para suas realizagoes.
Desta forma a utilizacdo de fontes renovaveis ndo assume um carater de completa
novidade na inddstria quimica. Contudo, aproximadamente 100 anos atras houve um

grande desenvolvimento do petroleo e do gas natural que culminou na adogédo desses
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hidrocarbonetos fosseis como sendo a principal matriz energética mundial (Shroeder —
2006).

A descoberta do petrdleo ndo trouxe para a industria apenas uma nova forma de
pensar a producdo de energia, uma vez que também foi capaz de fornecer uma série de
insumos industriais. Consequentemente, esses recursos passaram a ser utilizados em
diversos segmentos produtivos, desde medicamentos até a industria agraria. Essa
versatilidade fez com que se tornassem uma forte base para o desenvolvimento de toda
uma cadeia industrial (CGEE - 2010).

Entretanto nas Gltimas décadas a busca por novas alternativas para matérias-
primas vem se tornando cada vez mais necessaria. A finitude desse recurso e a
diminuicdo da capacidade de producdo desses hidrocarbonetos em campos de facil
acesso acarretou num avanco tecnoldgico tal que permitiu a extracdo do dleo em
campos cada vez mais dificeis. Essa necessidade leva a um aumento no custo da
extracdo e, consequentemente da producéo, levando ao aumento do preco de todos os
seus derivados. Esse valor pode crescer de forma tal a viabilizar outras fontes de
matéria-prima que até entdo ndo possuiam competitividade econémica. Dentre elas
pode-se citar a biomassa, que se torna uma forte substituta, principalmente no Brasil,
ndo sO pela sua disponibilidade e por seu carater renovavel, mas também pela sua
composicdo quimica. Esta que por sua vez permite a geracdo de carradas de produtos
através de rotas quimicas e bioquimicas. Lembrando que o bioetanol ja pode ser
considerado um caso de sucesso na utilizagdo da biomassa, e serve como um importante

modelo na geracdo de novas politicas energéticas no Brasil (CGEE - 2010).

Existe uma grande tendéncia que norteia os estudos para agregacéo de valor aos
residuos agricolas subutilizados na industria. A solucdo viavel apontada se da pela sua
utilizacdo destes como matéria-prima renovavel para a producao de derivados quimicos
e energia. As principais culturas agricolas nacionais sdo capazes de fornecer biomassa
lignocelulosica, que por serem ricas em carboidratos possuem um enorme potencial para
a aplicacdo em diversos campos produtivos. Essa geracdo de residuos agricolas acaba
por gerar um fator que corrobora economicamente para a viabilidade dos processos,
garantindo um rendimento anual de toneladas por acre ano de matéria-prima
lignocelulosica seca (BRUCE E. DALE — Michigan State University).
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Por mais que as condicGes de disponibilizacdo de matéria-prima propiciassem o
avanco na sua utilizacdo como biomassa, ainda faltava um sistema capaz de transformar
esse ideal sustentdvel numa alternativa economicamente competitiva. Nesse ambito, o
complexo fabril petrolifero serviu como forte inspiracdo para a criacdo de um sistema
que converteria a biomassa renovavel em energia e compostos quimicos, otimizando a
utilizacdo de recursos, minimizando a geracdo de efluentes e maximizando os beneficios

e lucros, recebendo 0 nome de “biorrefinaria”.

Nas biorrefinarias, as vias para a producdo de compostos quimicos podem seguir
rotas quimicas ou bioguimicas. Como 0 nome ja sugere, as rotas quimicas consistem
numa sequéncia de reacdes de transformacéo da biomassa renovavel no produto final,

enquanto que as rotas bioquimicas utilizam microrganismos ou enzimas para esse fim.

No Brasil temos o bagaco de cana-de-agUcar, que € visto como principal residuo
agrario, sendo que para o ano de 2020 € projetado uma oferta de 115.000 Kt/ano de
bagaco de cana-de-acucar residual, como pode ser visto na figura 1.4. Parte desse
material é utilizado pelos usineiros para a producéo de energia em termoelétricas e parte
como racdo animal, contudo a quantidade de excedentes continua sendo bastante

expressiva (Ministério de Minas e Energia - 2007).

Tabela 46 - Oferta massica de biomassa por residuo agricola, agroindustrial e silvicultural
Brasil (10°t/ano)
2005 2010 2015 2020 2030
Total 558 731 898 1.058 1.402
Residuos agricolas 478 633 768 904 1.196
Soja 185 251 302 359 482
Milho 176 251 304 361 485
Arroz (palha) 57 59 62 66 69
Cana-de-agiicar (palha) 60 73 100 119 160
Residuos agreindustriais 80 98 130 154 207
Cana-de-aglcar (bagago) 58 70 97 115 154
Arroz (casca) 2 2 3 3 3
Lixivia (4 13 17 21 25 34
Madeira @ 6 8 10 12 16
Florestas energéticas 13 30 31 43 46
Madeira excedente ® 13 30 31 43 46
Notas: (1) Licor Negro com concentragio entre 75 e 80 % de s6lidos secos
(2) Resfduos de madeira da inddstria de celulose: lenha, residuos de madeira e cascas de drvore.
(3) Representa a diferenca entre a quantificagio tebrica da producdo potencial nas dreas ocupadas pela silvicultura e o consumo de madeira em tora parauso industrial oriundo de
florestas plantadas.

Figura 1.4 — Oferta méassica de biomassa por residuo agricola
Fonte: Ministério de minas e energia — Plano Nacional de Energia 2030.

Para se compreender as possibilidades de utilizacdo deve-se conhecer a

composi¢do do bagaco de cana-de-aglUcar, que consiste basicamente em 41% de
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celulose, 25% de hemicelulose, 20% de lignina e poucos percentuais de minerais,

acucares, proteinas e outros compostos, como pode ser observado na tabela 1.2.

Todavia, deve-se atentar que essa composicao pode sofrer variagcdes que dependem das

condicdes do cultivo, colheita e até do processamento (SANTOS - 2011).

Tabela 1.2 - Composicdo das fibras lignocelulésicas do bagaco de cana-de-

acucar e seus respectivos teores. (SANTOS — 2011).

Bagaco de Cana-de-agucar

Componentes (% m/m)

In natura
Celulose 41
Hemicelulose 25
Lignina total 20
Cinzas 14

Através da hidrdlise total da celulose pode-se obter a glicose, que por possuir

uma via metabdlica comum a maior parte dos seres vivos consegue ser convertida

biologicamente a uma série de substancias. Tais como glicerol, sorbitol, manitol, etanol,

frutose, enzimas, acido adipico e outros &cidos organicos. A figura 1.5 evidencia as

possibilidades que a biorrefinaria residual celul6sica permite.

Butanol
Arerona
Glicerol
Ac. Citrico
Ac, Butirico
Ac. Glutdmico
Ac. Litico
Ac. Glucénico
Ac. Succinico

= Borrachas
oliesteres Poli-Hidroxi - Alcanoatos
Vitamina C
Plasticos
Nylon Ac. s
Rexcinag Levulinico Butadizno
Esteres
Etileno
Calulesa Enzimas
Regenerada
Hidroximeril
Furfural Sorbital Etanaol Scp
Eteres |
Esteras Glicose
Celulose
Biomassa

5 Enzimas (Fes)
Residual
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Figura 1.5 - Biorrefinaria lignocelulésica: produtos da celulose. (PEREIRA Jr. et
al, 2008).

Ja a hidrélise total da hemicelulose permite chegar a uma mistura de
carboidratos, onde o predominante é xilose. Geralmente esse carboidrato € utilizado
como matéria-prima na producdo de dois compostos. O primeiro e mais comum
processo esta na obtencdo de furfural, que € um solvente usado em larga escala tanto na
purificacdo de 6leos minerais, vegetais e animais como na concentracdo de vitamina A
de 6leo de figado de peixe. Outro destino a ser considerado estd na hidrogenacdo do
carboidrato para a producdo de xilitol, que por sua vez é utilizado como adocante na
industria alimenticia (CGEE — 2010). Sua utilizacdo se mostra mais saudavel por nao
possuir propriedades carcinogénicas, possuir um poder adogante igual ao da sacarose
sem necessitar de insulina na metabolizacdo humana. Caminhos menos conservadores
podem ser utilizados para a geracdo de produtos de diferentes segmentos. Através da
conversdo biolégica dependendo do microrganismo utilizado podemos obter proteina
unicelular (Single Cell Protein), combustiveis e solventes como o etanol, e uma série de
acidos organicos. A figura 1.6 evidencia as possibilidades que a biorrefinaria residual

hemiceluldsica permite.

Nylon

Tetra Hidro Furano

Resinas e Acido
Furan Lisin A Plasticos Glutimico
- Xilitol

Ehas - Sorbitol

Enzimas Manitol

- Galactol
Acidos Organicos Furfural Acetona Butanol Arabitol SCp Etanol

Acido Acético Acidos Urénicos Xilose; Glicose; Arabinose; Manose; Galactose

Hemicelulose

Biomassa Enzimas (Fes)
Residual

Figura 1.6 - Biorrefinaria lignocelulésica: produtos da hemicelulose. (PEREIRA
Jr. et al, 2008)
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Diferente dos outros dois constituintes, o uso mais comum da lignina esta na
geracdo de energia através de tecnologia termoelétrica para o consumo do proprio
empreendimento. Contudo, ela possui propriedades que propiciam a sua utilizagdo em
rotas que levariam a sinteses de compostos de maior valor agregado, tais como ligantes,
dispersantes, emulsificantes e dispersantes (Figura 1.7). Tais propriedades acabam por
variar dependendo do tipo tecnologia utilizada para sua extracdo, como por exemplo
elas podem assumir um cardter tanto hidrofébico ou hidrofilico (Van Dam, J.;
Gosselink, R.; Jong, E. — 2006). A figura a seguir evidencia as possibilidades que a

biorrefinaria residual celul6sica permite.

Combustivel Produtos Combustiveis
Solido Quimicos Liquidos
Fenol,
Vanilina, Ry |
Oleos Lignina Oxidada Feﬁéi?f:s Metanol

Gas De Sintese
Hidrogendlise Processos

Oxidativos Gaseificacio
Lignina
Biomassa Enzimas (Fes)
Residual

Figura 1.7 - Biorrefinaria lignoceluldsica: produtos da lignina. (Pereira Jr. et al,
2008)

Contudo, existem dois gargalos quanto ao emprego de matéria-prima
lignocelul6sica em processos que dependem da atuacdo de microrganismos. O primeiro
viés se da pela estrutura cristalina do material que acaba por se mostrar resistente a
hidrolise, enquanto que o segundo se da pela associacdo lignina-celulose que acaba
isolando o substrato celulose da atuacdo das enzimas ou até de microrganismos. N&o
obstante, a utilizacdo de uma hidrolise acida na celulose pode-se apresentar custosa
devido as elevadas pressdes e temperaturas destruirem parte dos carboidratos e gerarem

residuos tdxicos aos microrganismos (Jacobsen, S. E.; Wyman, C. E. — 2000).

A realizagdo prévia de tratamentos para 0 aumento da area de contato do
substrato se faz necessaria, para que assim se aumente a acessibilidade da celulose ao
processo de hidrolise, e seja possivel entdo que o conteddo lignocelulésico se

transforme em sacarose através da sacarificacdo enzimética, atingindo-se assim
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rendimentos aceitaveis. Quanto a esses pré-tratamentos, eles podem ser tanto realizados
através de processos fisicos, quimicos e fisico-quimicos. Os tratamentos fisicos
consistem basicamente em moagem, aquecimento e irradiacdo. Enquanto que os
quimicos consistem na utilizacdo de &cidos como sulfurico e fosforico, como também

de compostos alcalinos (Ramos, L. P.- 2003).

1.4 Acido adipico
O 4&cido adipico é o é&cido dicarboxilico mais utilizado industrialmente,
encontrando aplica¢bes na producdo de nylon 6,6, tintas e revestimentos, lubrificantes
de baixa temperatura, aditivos plasticos, resinas de poliuretano, aditivos alimentares e

para a producdo de outras fibras sintéticas (SpecialChem — 2012).

A figura 1.8 evidencia de que forma a utilizacdo de acido adipico se insere na

producéo do nylon 6,6.

Basicos [___Finais |
i

Butadieno

M Poliamidas tradicionais [ Outro segmento priorizado @ Outro segmento ndo priorizado

Figura 1.8 - Cadeia das poliamidas.
Fonte: BNDES, 2014

A principal demanda por &cido adipico esta relacionada com a produgdo de
poliamidas (50%), enquanto que a outra metade da demanda se divide entre as demais
aplicacdes. A balanca comercial deste produto no Brasil se encontrou equilibrada em
2012, isso porque foi produzido 57.000 ton do &acido e consumiu-se a mesma
guantidade, como pode ser visto na figura 1.9.
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Figura 1.9 - Oferta e demanda de Acido Adipico (1000 ton)
Fonte: BNDES, 2014.

Existe uma tendéncia de ampliacdo de sua demanda global, que em 2011 foi
estimada em 3.000 kilo toneladas, tendo uma expectativa de crescimento em uma razéo
de retorno de mais de 4% a.a. entre 2013 a 2018. Como sua utilizacdo esta atrelada com
a producdo de nylon e resinas poliuretanas, o maior mercado consumidor esta
concentrado na regido Asia-Pacifico, seguidos pela Europa e América do Norte
(SPECIALCHEM, 2012).

O crescimento da demanda deve ser mantido constante pelos préximos 15 anos,
tendo em vista o crescimento médio de 2,1% entre 2000 a 2012 e sendo estimado um
crescimento anual de 2% de 2012 a 2030. Ela serda acompanhada pela producdo, de
modo que a balanca comercial tenderd ao equilibrio em 2030. Porém ndo existe
expectativa de expansdo da capacidade local nos proximos anos (BNDES — 2014).

A figura 1.10 evidencia a rota classica para a producdo de acido adipico.

Rota tradicional™

O i O 2 () - O 2
—_————— | |

- Ni - Al,O5 120 140 psi 370-800 psi
370-800 psi

Y
HOZ'C‘“V/\“/\CO---H

ac. adipico

Figura 1.10 - Rota cléssica para a obtencdo de &cido adipico.
Fonte: SILVA, Flavia Martins, 2003.
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Para a obtencdo de acido adipico pela rota classica, € necessario a utilizacdo de
benzeno como matéria-prima. O benzeno por sua vez € hidrogenado a ciclo-hexano, que

é oxidado em presencga de ar a ciclo-hexanona e ciclo-hexanol (Silva — 2003).

Esses compostos sdo levados a &cido adipico a partir da oxidagcdo com &cido
nitrico. Analisando a rota tradicional, pode-se observar dois principais impactos
ambientais gerados pela sintese do nylon 6,6. Primeiramente tem-se a utilizacdo do
benzeno, que é um derivado do petréleo altamente carcinogénico, como insumo. Além
da emissdo de um gas altamente poluente que causa tanto a destruicdo da camada de

0z6nio, como o efeito estufa (N,O) (Constantino — 2006).

Dessa forma, através dos principios da quimica verde de sintese segura, quimica
segura, prevencdo e utilizacdo de matéria-prima renovavel varias rotas alternativas vem
sendo estudadas. Elas sdo baseadas na sintese a partir de agUcares ou na fermentacao de
6leos vegetais (BNDES — 2014).

Um exemplo destas rotas é o caso da Rennovia, onde hé a oxidacdo da glicose
para acido glucérico, que a partir do processo de hidrodesoxigenacdo ha a geracdo de
acido adipico. A empresa ja opera um planta piloto, e demonstra o interesse na produc¢éo
em escala em 2018, com uma planta de capacidade instalada de 135 mil toneladas por
ano (BNDES — 2014).

Ja a Verdezyne tem apostado numa rota bioquimica em sua planta piloto nos
Estados Unidos, se utilizando de 6leos vegetais como matéria-prima que através da
fermentac&o produz o bio4cido adipico (BNDES — 2014).

2. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi a realizacdo de um estudo de prospecgéo
tecnoldgica para a utilizacdo de bagaco de cana-de-aglcar para a obtencdo do acido
adipico. Atraves desse estudo de prospeccao, que atua como uma importante ferramenta
para a compreensao do estado da arte desse setor, pode-se evidenciar rotas alternativas

para a utilizacdo de um residuo comum nas usinas produtoras de etanol.

2.1 Objetivo Geral
Tendo em vista que a prospeccdo tecnoldgica busca compreender o avango no
conhecimento de uma determinada tecnica, o foco do presente trabalho foi a
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compreensdo do estado da arte da producédo do &cido adipico a partir de bagaco de cana-

de-agUcar.

2.2 Objetivo Especifico

A. A realizacdo de uma fase pré-prospectiva que permite a geracdo de
palavras-chave que serdo usadas na fase de busca de documentos.

B. Sondagem do estado da arte da producdo de acido adipico a partir de
bagaco de cana-de-agUcar.

C. A realizagdo de uma andlise macro que permite a avaliacdo dos
principais tipos de atores e quais 0s paises estdo na vanguarda dos
processos.

D. A realizacdo de uma andlise meso que permitira visualizar de forma
panoramica 0s quanto e quais sdo 0s principais assuntos abordados no
que se trata a producdo de acido adipico via utilizacdo de bagaco cana-
de-acucar.

E. Realizacdo de uma andlise micro que ampliara a percep¢do dos assuntos

abordados na analise meso.

3. PROSPECCAO TECNOLOGICA

Na busca por otimizagéo de resultado e aumento de competitividade, empresas e
paises vém buscando o desenvolvimento de tecnologias para uma eficiente gestdo do
conhecimento. Pode-se perceber que o grau de avanco da competitividade do mercado
cresceu de tal maneira que a obtencdo de uma gestdo da informacdo que possui a
capacidade de prever tecnologias futuras tornou-se primordial para uma tomada de
decisdes eficientes (BORSCHIVER - 2012).

Neste contexto, podem ser destacados alguns fatores principais que geram uma
demanda quanto ao desenvolvimento da tecnologia da informagéo, como 0 0 aumento
da demanda e da capacidade de producdo, que torna necessaria a implementagdo de
sistemas inovadores de logistica e gestdo que possuiam como alicerce o conhecimento.
Observando um segundo ponto, temos o aumento da flexibilidade nas tomadas de
deciséo da gestdo da producéo associada a uma nova filosofia de trabalho que preconiza

a formacdo de equipes. Esse novo foco norteou a énfase em processos de
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“aprendizagem” e ‘“conhecimento”, que por sua vez gerou uma necessidade de
compartilhamento da visdo que as organizacdes possuiam para seu futuro e também
quanto aos fatores sociais que afetam sua criagdo. Chegando ao terceiro ponto,
encontramos a nova forma de pensar a didatica, que vem se caracterizando por uma
maior interdisciplinaridade e heterogeneidade de areas. A construcdo do conhecimento
passaria a valer tanto da aplicacdo quanto da contextualizacdo, esperando assim que
ocorram parcerias entre usuarios e pesquisadores, para que assim ambos se beneficiem
das pesquisas (BORSCHIVER - 2012).

Pode-se observar desta forma que a inovacao tem se mostrado como peca chave
para a sobrevivéncia de empresas, portanto deve ser considerada no momento de uma
tomada de decisdo. Nesse ambito, os Estudos de Prospec¢do Tecnoldgica, também
conhecidos pelos termos de Estudos Futuros, Forecast (ing), Foresight (ing), ou Future
Studies, sdo capazes de fornecer as principais tendéncias no cenario mundial, e de
segmentar os resultados obtidos por setores da economia. Essas tendéncias corroboram
para a identificacdo de possiveis negocios e parcerias, e também evidenciam quais
tecnologias se mostram promissoras. Desta forma, a criagdo de uma rotina de
monitoramento tecnoldgico sistematico visa encontrar solucGes adequadas, para que

assim ocorra a geracdo de uma agenda prioritaria de P&D. (Borschiver, 2012)

Segundo Castro et al. (1998b, 1999) “a andlise prospectiva ¢ o conjunto de
conceitos e técnicas utilizadas para se antever o comportamento das variaveis
socioeconémicas, politicas, culturais e tecnoldgicas, bem como o efeito de suas
interacdes”. Para o autor os estudos de prospeccdo seriam usados para que as
consequéncias futuras das acdes presentes fossem conhecidas e possiveis futuros de
variadas acdes, e devido a essa importancia seriam usados sempre como uma primeira
etapa do planejamento em diferentes pontos de espacos temporais. J& segundo
Grumbach et al. (1997) os estudos prospectivos “tentam criar imagens do futuro,
diminuindo a consideragdo do passado, porém nunca eliminando-0", e portanto seus
métodos sdo baseados em premissas do passado, mas sempre estdo abertas & mudangas
(BORSCHIVER - 2012).

Existe uma grande dificuldade em se prever as mudangas que trardo uma nova
tendéncia tecnoldgica. Isso se deve ao fato de que essas mudancas sdo geradas como se

fossem uma resposta as varias forcas que acabam por orientar as demandas tecnoldgicas
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mundiais, sendo que essas podem ter um cunho politico, social, econémico ou até
tecnoldgico. Enquanto Nelson e Winter (1982) tratam a mudancga tecnoldgica como um
processo de evolucdo cultural, onde sdo envolvidas etapas de selecdo, aprendizagem e
adaptacdo, Bowonder et al. (1999) utilizam os elementos da teoria da evolucdo para

tentar diminuir as incertezas das trajetorias tecnoldgicas (BORSCHIVER - 2012).

Desta forma, cria-se uma estrutura capaz de prever o futuro tecnoldgico,
tornando assim possivel avaliar as tecnologias emergentes. Esse processo consiste no
envolvimento de variadas técnicas e métodos, sejam eles qualitativos ou quantitativos,
para que de forma complementar possam diminuir as incertezas sobre o futuro, mesmo
que ndo consigam elimina-las (BORSCHIVER - 2012).

As metodologias utilizadas para 0 processo de prospeccado tendem a utilizar
métodos que partem de dois pontos simultaneamente, a evolucdo tecnoldgica e a
evolucdo socio-institucional. A evolugdo tecnoldgica busca compreender o estado da
arte e as tendéncias dos diferentes setores, enquanto que a socio-institucional visa
entender a forma na qual os caminhos trilhados pela ciéncia e a tecnologia acabam se

atrelando a evolucdo da sociedade para diferentes cenarios (BORSCHIVER - 2012).

4. METODOLOGIA

Dentre as possiveis metodologias existentes para a prospeccao tecnoldgica, o
fez-se o presente trabalho através da metodologia de analise de artigos, patentes
concedidas e patentes solicitadas. A motivacdo para a escolha desta metodologia é

explicada na Figura 4.1.

A anélise de artigos se baseia no conceito de que a importancia relativa de uma
dada tecnologia se reflete na atengdo com que esta é contemplada pelo mundo cientifico
e pela midia. Dessa forma, pela medicdo ao longo do tempo do nimero de referéncias
incluidas em base de dados pode-se prospectar a evolucdo, direcdo, natureza e
velocidade de uma mudanca, crescente atividade de mercado, ciclo de vida de produtos

OU Processos.
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=)

A través da quantidade de artigos
publicados sobre um determinado

--------

no avanco tecnologico para um longo
prazo de tempo.

% =

Através da quantidade de patentes
condidas pode-se prospectar o
interesse de empresas pelo setor num
curto prazo de tempo.

Atraves da quantidade de patentes
solicitadas pode-se prospectar o
interesse de empresas pelo setor num
medio prazo de tempo.

Figura 4.11 - Metodologia de prospeccdo tecnolégica.

A pesquisa foi realizada em duas fases especificas, com a metodologia
desenvolvida pelo Nucleo de Pesquisa e Tecnologia Industrial (NEITEC). A primeira é

a fase pré-prospectiva, enquanto que a segunda é a fase de sondagem tecnologica.

A primeira fase consistiu numa busca por informagdes sobre o tema, geralmente
sem a utilizacdo de uma metodologia especifica. Essa etapa, permitiu uma compreenséao
geral sobre o tema, de tal forma que apds ela foram criadas palavras-chave que serviram

de ponto de partida para a sondagem tecnoldgica.

Na fase de sondagem é que foi feita a busca pelos artigos, patentes concedidas e
solicitadas através das palavras-chave, elaboradas na fase pré-prospectiva. Apos a
obtencéo dos documentos, faz-se a sequéncia de analises evidenciada na Figura 8.
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Analise

Micro

Figura 4.12 - Sequéncia de analises macro, meso e micro

Na analise macro faz-se a distribuicdo de artigos e patentes por ano, pais de

origem, tipo de instituicdo que estd publicando ou depositando o documento e quem

elas sdo.

Apds a analise macro, com um melhor entendimento do assunto, taxonomias

foram geradas a fim de organizar a compreensdo dos assuntos abordados pelos

documentos. Desta forma, a tabela 2 evidencia quais foram as taxonomias geradas,

trazendo também a descricdo utilizada para cada uma.

Tabela 4.1 - Taxonomias geradas para a analise meso e micro.

Taxonomia

Descricéo

Equipamento

Se refere aos equipamentos ou ferramentas de software
mencionados nos documentos.

Microrganismo

Microrganismos usados para a producéo de acido adipico,
tanto na etapa de hidrdlise quanto na de fermentacao.

Pré-tratamento

Tecnologias usadas para a fragmentacdo do material
lignocelul6sico, aumentando a acessibilidade de seus
componentes para 0 processo de hidrolise.

tratamento

Tecnologia utilizada para a sacarificacdo da biomassa.

Biotecnologia

Tecnologia usada para a geracdo de OGM's

Tecnologia de recuperagéo
e purificacédo

Tecnologias usadas para a recuperagéo e purificagdo
usadas no processo de producédo do acido adipico.

Tecnologia de gas de
sintese (Syngas)

Tecnologia que compreende a producgéo, converséo e/ou
purificagdo de gas de sintese.
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Com o auxilio das taxonomias fez-se as analises meso e micro. Na analise meso
buscou-se ordenar a importancia de cada taxonomia segundo sua citacdo nos
documentos analisados, j& na analise micro existiu a preocupacdo em se detalhar as

taxonomias observadas na analise meso.

5. ANALISES E RESULTADOS

5.1 Andlise de artigos
A prospeccdo de artigos foi realizada a partir do banco de dados do

ScienceDirect.

ScienceDirect Joumals  Books

Issue || Page E Advanced search

|55-] rch all fields | |Hf ithor name ||J-C|-_i|"!ai or book fitle | |';T.‘-i=.’i‘-‘1§

Figura 5.1 - Banco de dados do ScienceDirect.
Fonte: www.sciencedirect.com

Foram realizadas buscas por peridédicos no periodo de Dezembro de 2014 a
Janeiro de 2015 com o auxilio da combinacdo de palavras-chave. As palavras chave de
buscas utilizadas, assim como a quantidade de artigos encontrados sdo mostradas na
Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Metodologia da andlise de artigos e resultados

Palavra Palavra Palavra

Chave (1) Chave(2) Chave (3) Campo Quantidade
Adipic Acid  Sugarcane Bagasse =~ Complete Document 104
Adipic Acid Sugarcane Biomass = Complete Document 44

Na primeira busca, realizada com o bagaco de cana-de-acgucar, foi especificado
como material lignocelulésico de origem, e foram encontrados cerca de 104 artigos que
se relacionavam com o escopo do estudo, no entanto, apenas 7 artigos se mostraram de
acordo com o objetivo da prospecgédo. Essa pequena quantidade de publicacOes pode ser

justificada pela novidade do assunto.

Sendo assim fez-se uma segunda busca utilizando o termo biomassa, a fim de se

encontrar os artigos cujos autores abordem a producgdo de acido adipico a partir de
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material lignocelulésico de uma forma geral, na tentativa de ampliar o assunto. Dessa
forma, foram estudados 44 artigos, porém apenas 4 se mostraram dentro do escopo do
estudo, no periodo de 1971 até fevereiro de 2015.

A partir das duas buscas foram separadosll artigos para a realizacdo das

analises macro, meso e micro.

Na analise Macro foi explorada a tendéncia de publicacdo voltada para os anos,
para a origem dos paises de publicacdo, as principais instituicdes interessadas, 0s
principais autores e os tipos de documentos mais produzidos. Na anélise Meso foi
identificado as principais taxonomias na qual abrange os aspectos mais relevantes da
sintese do &cido adipico por fonte renovavel. E na analise Micro foi realizada uma
avaliacdo mais detalhada com o objetivo de entender o seu processo e viabilizar a visdo

dos principais métodos, parametros e matérias-primas implementadas na producéo.

5.1.1 Andlise Macro
Nessa secdo é apresentada a distribuicdo dos artigos concedidos por ano, a
distribuicdo dos mesmos por pais, além das universidades e centros de pesquisa que

estdo publicando o assunto em questéo, e o foco dos artigos.

Analisou-se primariamente a distribuicdo temporal da publicacdo dos artigos. O
primeiro fato observado foi a existéncia de um grande “gap” entre 0s anos de 1994 e
2005 e entre 2005 e 2011. O artigo publicado em 1994 pertence a Universidade de
Innsbruck, localizada na Austria, enquanto que o de 2005 pertence & UFRJ. Ja a partir
de 2011, observa-se uma regularidade na publicacdo de documentos que evidenciam a

oportunidade da producdo do Acido Adipico a partir de biomassa sustentavel.

A Figura a 5.2 evidencia a quantidade artigos publicados por ano de 1994 a
2014, pois ndo foi encontrado nenhum artigo de 2015, mesmo este ano estando incluso

no escopo do projeto.
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Figura 13 — Distribuigéo de artigos publicados por ano

A segunda analise macro realizada foi a distribuicdo dos artigos por pais (Figura

americanas,

publicado.

5.3). Nela percebe-se uma maior publicacdo de universidades e centro de pesquisas

sendo seguidas pelas alemds. Os demais paises possuem apenas um artigo

Distribuicao de artigo por pais

N EUA B Alemanha B Austria M Brasil

B Dinamarca ® Franca M Holanda M Republica da Céreia

9%

Figura 14 - Distribuicdo de artigos publicados por pais.

A seguir, foi identificado cada universidade e centro de pesquisa pertencente a

nesse foco,

cada pais (Figura 5.4). Percebe-se desta forma a UFRJ como uma universidade atuante

produzindo documento com foco no desenvolvimento sustentavel e na

quimica verde como uma nova forma de pensar a producdo. Como era de se esperar, as
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universidades destacam-se na publicacdo de artigos, sendo observados apenas 3

institutos de pesquisa, sendo eles a IBG, a Fundacdo Nordisk e a Helmholtz. Observa-se

a Helmholtz pesquisando em associacdo com a Universidade de Wageningen e a URS

com a Organizacdo da Industria e Biotecnologia.

Universidades e centros de pesquisa americanas

W+ |NStituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT)

*
oooooo

» Universidade de Minnesota

» URS Corporation

(

Universidades e centros de pesquisa alemas

* Rainer Hofer - Pesquisador Independente
« Instituto de Bio e Geociéncias (IBG)

* Helmholtz centro de pesquisa de infec¢des
* Universidade de Oldenburg

Universidade austriaca
» Universidade de Innsbruck

Universidade brasileira

B Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)

Centro de pesquisa dinamarqués
» Fundagao Nordisk

Universidade Francesa
* Universidade de Lyon

Universidade Holandesa
* Universidade de Wageningen

Universidade da Republica da Coréia
« Instituto avancado de ciéncia e tecnologia da Coréia (KAIST)

Figura 15 - Relagdo de paises com as universidades e institutos de pesquisa
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Observou-se que cada universidade e centro de pesquisa publicou apenas 1

documento, dentre os analisados. A partir desses dados os focos dos documentos

estudados foram analisados, sendo apresentados na Figura 5.5.

Avanco nas
rotas
Verificar as metabolicas  “ o, haracio entre
perspectivas da  Para aproducéo producéo de
inddstri de building | i 5
_ industria acido adipico
biotecnoldgica blocks pelas rotas
\ quanto aos & \ petroquimicas e
\ quimicos e A por insumos
b renovaveis Se— \

Producédo de “.

Polimeros a

\ Renovaveis
b

T Degradacao

hidrotérmica de

partir de 3
precurssores macromolécula
sacarideos s de plantas
\ \
- N
\5_ >
Producéo de FOCO dOS
Blocos H
Construtores e Artl g O S Desenvolvimento
polimeros a Sustentavel e
\ partir de Quimica Verde
\_ microrganismos
7~ Producéo de \
acido adipico - Desoxigenacao
por rota e catalitica para
bioquimicaa insumos de
partir de carboidratos
insumos renovaveis
\_ renovaveis Novos
N processos Novas rotas

N

cataliticos para
a producdo de
acido adipico

para produgao
de aceto acidos

N A

- -

Figura 16 - Focos dos artigos estudados

Pode-se observar um forte interesse na utilizagdo de rotas bioldgicas para a

producdo do acido adipico. Contudo, percebe-se também rotas verdes que utilizam

reacGes quimicas ao invés de microrganismos. Elas geram intermediarios quimicos a

partir de carboidratos, que ao final do processo, sdo transformados em adico adipico.

5.1.2 Analise meso

A partir da analise meso (Figura 5.6) percebe-se a existéncia de um maior

interesse no avanco cientifico quanto aos microrganismos e seu engenho genético

através de técnicas biotecnoldgicas. Isso indica um forte interesse pelas rotas
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bioquimicas de processos verdes para a producdo de acido adipico a partir de biomassa

renovavel.
Analise Meso
Pré-tratamento 1
Tecnologia de gds de sintese 1
Recuperacdo e Purificagdo 1
Equipamentos 2

Tratamento P 3

Biotecnologia _ 4
Microrganismos — 6

0 1 2 3 4 5 6 7

Figura 17 - Analise meso dos artigos

A terceira taxonomia mais abordadas nos artigos se trata da etapa de

sacarificacdo da matéria prima lignocelulésica.

A Universidade de Lyon e o MIT produziram artigos que abordavam praticas de
tratamento de material lignocelulésico a fim de transforméa-lo em actlcar disponivel para
fermentacdo ou para catalise. O produto dessa etapa é rico em monossacarideos de 5 e
6 carbonos, que por sua vez serve como insumo de processo para a sintese de acido

adipico tanto por rota quimica quanto pela rota bioquimica.

Como exemplo de rota quimica, pode-se citar o artigo da Universidade de
Oldenburg sobre o processo de desoxigenacao catalitica para sintese do acido adipico.
Ja a Universidade de Lion prevé a utilizacdo de cepas da levedura patenteada pela
Verdezyne para a obtencdo direta do acido adipico. Por outro lado, o artigo da
Universidade de Wageningen aborda a utilizacdo de cepas de Pseudomonas putida para
a obtencdo de acido cis-muconicdnico, um intermediario que através da hidrogenagéo €

convertido ao &cido adipico.

E importante observar a presenca da Nordisk na producgo de artigos que visam a
utilizagdo de softwares de simulagdo biomolecular que otimizam as pesquisas de rotas

metabolicas eficientes para a geracdo de acido adipico.
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5.1.3 Analise micro
Sendo o cerne do estudo a utilizacdo de bagaco de cana-de-aglcar para a sintese
de &cido adipico os artigos separados foram analisados detalhadamente de modo a
evidenciar os principais processos de pré-tratamento e tratamento, microrganismos e
equipamentos utilizados, principais tecnologias de engenharia genética, fermentacéo,

recuperacdo, purificagdo e de gas de sintese sendo estudadas.

A utilizacdo de equipamentos ndo foi uma das prioridades no que tange o
interesse dos publicadores. Vale ressaltar o artigo da Universidade de tecnologia de
Chalmers que em parceria com a Fundacdo Novo Nordisk publicou um artigo de revisdo
que possufa como base a utilizacdo dos softwares OptKnock®, OptGene®, OptForce®,
FESOF®, DESHARKY® e 0 BNICE®. Todos os softwares mencionados so utilizados
no avanco de novas rotas metabdlicas e engenho de cepas na busca de métodos

sustentaveis para a producdo de “Building Blocks ™.

Ja o artigo da Universidade de Wageningen juntamente com o Centro de
Pesquisa de InfeccBes Helmholtz compara a producdo do acido adipico a partir de
fontes renovaveis e a partir do petroleo. Nesse contexto, é abordada a utilizacdo de

fermentadores, reatores de hidrogénio, evaporadores e condensadores.

Analisando o0s artigos quanto aos microrganismos utilizados percebeu-se a
utilizacdo majoritariamente de 3 espécies. A importancia de cada microrganismo, nas

publicacGes analisadas, é evidenciada na figura 5.7.
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Microrganismos

B Escherichia Coli ~ m Pseudomonas Putida Candida Tropicalis

. 285%

Figura 18 - Analise micro — microrganismos

A utilizacdo da E. coli se mostrou superior as outras, sendo mencionada nos
artigos do MIT, da Universidade de Minnesota e da KAIST, enquanto que a P. putida e
C. tropicalis foram citadas em apenas2 artigos cada uma.

A rota bioldgica da E. coli parte da glicose oriunda da sacarificacdo do material
lignoceluldsico sendo transformada em &cido cis-muc6nico. Esse que através do

processo de hidrogenacdo catalitica é convertido em &cido adipico.

A rota de producéo a partir das cepas de P. putida se assemelha com a da E. coli,
ja as cepas de C. tropicalis pertencentes a Verdezyne foram modificadas geneticamente

para serem capazes de produzir &cido adipico a partir de glicose.

A Universidade de Oldenburg publicou artigo com a utilizacdo de Rh como
catalisador no processo de desoxigenacdo dos insumos de carboidratos. Ja o MIT
publicou a utilizacdo de RANEY-Ni, Pd/silica, Rh/silica, e catalisadores de platina para
a producdo de acido adipico via rota quimica.

N&o foram identificados artigos que abordassem tecnologias de pré-tratamento.
Os artigos identificavam a importancia da etapa, mas ndo especificavam a tecnologia da
etapa propriamente dita. Contudo 2 artigos mencionaram a utilizacdo de tecnologias de

tratamento do material lignocelulosico.

O artigo da Universidade de Lyon, em associagdo com a empresa Roquette

Fréres, aborda a utilizacdo de hidrélise enzimatica e hidrolise acida para a etapa de
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sacarificacdo do bagaco de cana-de-agUcar, por duas diferentes rotas. A primeira
consiste no OGM da Verdezyne enquanto que segunda se refere a rota quimica da
Rennovia, a qual visa a oxidacdo da glicose para &cido glutdmico seguida de uma

redutiva desidroxilacéo catalitica.

Como mencionado anteriormente, a patente da Verdezyne trata de uma levedura
melhorada para produzir acido adipico a partir de acucar. Essa tecnologia nédo foi
inserida no estudo por ndo prever a utilizagdo de bagago de cana-de-aglicar como uma

possivel fonte de matéria prima.

No total, 7 artigos abordaram a utilizagdo de OGM’s, contudo somente 0s
artigos da Corporacdo URS e da Fundagdo Novo Nordisk mencionam e exploram a
técnica utilizada de DNA recombinante como a biotecnologia utilizada para o engenho

genético.

5.2 Analise de patentes

O estudo de patentes foi realizado com a utiliza¢do do banco de dados do érgao

americano de patentes (USPTO — figura a seguir).

. UNITED S5TATES
PATENT AND TRADEMARK OFFICE

Patents Trademarks Learning and Resources

Home f Patents: Application Process f Search for Patents % Share | ¥=F Print

i Helpful 223 Search for Patents

& inhcntan BroEEss New to Patent Searching? Ses this important information about searching for patents

How to Conduct a Preliminary LS, Patent Search: A Step by Step Strategy - Web Based Tutoral (38 minutes]
® The Seven Step Strategy - Outlines a suggested procedure for patent searching

= A detailed handout of the Seven Step Strategy with examples and screen shots

Patents may be searched using the following rescurces:

USPTO Patent Full-Text and Tmage Database (PatFT)

USPTO FPatent Application Full-Text and Image Database (AppFT)
Global Patent Search Netwaork (GPSN)

Fatent ication Information Retrieval (PAIR)

Fublic § r Facility
Fatent and Trademark Resource Centers (FTRCs)

Figura 19 - Site do banco de dados do USPTO

A anélise de patentes é baseada no pressuposto de que o0 aumento do interesse
por novas tecnologias se refletird no aumento da atividade de P&D e que isso, por sua
vez, se refletira no aumento de depésito de patentes. Entende-se que as patentes
concedidas ajudam a observar as tecnologias que ja estdo sendo utilizadas num curto

prazo de tempo, enquanto que as patentes solicitadas mostram um direcionamento de
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recursos para uma determinada area, mesmo ela ainda ndo sendo concedida no

momento, mas num possivel médio prazo.

5.2.1 Patentes Concedidas
As buscas foram realizadas no periodo de novembro de 2014 a fevereiro de
2015. As palavras chave selecionadas foram adicionadas nos campos de busca rapida do

site como é mostrado na figura abaixo.

USPTO PATENT FULL-TEXT AND IMAGE DATABASE

Home || Quick Advanced) Pat Naumn Help

Viuye Cort

Data currvent through Feb 20, 2015,

Query [Help)

Term 1: m Field 1; Al Faelds v
AND v

Term 2: wm Field 2: | Al Fislds v

Select vears [Help]

1976 10 present [ful-text] v Search Redafinic

Figura 20 - Campo de busca rapida para as patentes concedidas.
Fonte: www.uspto.gov

As palavras chave que foram utilizadas para a analise das patentes concedidas e
os resultados dos documentos selecionados apds as buscas efetuadas sdo mostrados na
Tabela 5.2.

Tabela 3.2 — Metodologia da analise de patentes concedidas e resultados.

Palavra Palavra Palavra

Chave (1) Chave(2) Chave (3) Campo Quantidade
.. . Documento
Adipic Acid Sugarcane Bagasse Completo 57
Adipic Acid  SU98"CANe  progietin  Documento "
Bagasse Completo

Apbs as duas buscas ,percebeu-se que muitos documentos se encontravam em
ambos resultados. Dessa forma ,59 patentes diferentes se mostraram inseridas no escopo

do estudo, sendo separadas para as analises macro, meso e micro posteriores.
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4.2.1.1 Analise Macro
Com os documentos separados deu-se inicio a andlise macro. Nessa etapa é
estudada a distribuicdo das patentes concedidas por ano, a distribuicdo da publicagéo

por paises, quais sdo os tipos de depositantes, quem eles sdo, e o foco das patentes.

Como uma primeira analise, temos a distribuicdo das patentes concedidas por
ano (figura 5.10). Pode-se observar pouca distribuicdo temporal na concessdo das
patentes estudadas, sendo apenas de 2013 a 2015. Pode-se perceber um grande aumento
entre 2013 e 2014, passando de 10 patentes para 48. O pequeno valor para 2015 esta
associado com o fato das buscas terem sido interrompidas em fevereiro de 2015, sendo

esperado um crescimento.

Patentes concedidas no ano

60
50
40
30
20
10

10 48 1
O | — |

2013 2014 2015

Figura 21 - Distribuicdo de patentes concedidas por ano

Outra andlise macro importante para as patentes concedidas é a da distribuicdo
de patentes por pais depositante (figura 5.11), pois evidencia quais paises estdo focando
esforcos cientificos no assunto do estudo. Pode-se perceber uma supremacia americana
e dinamarquesa. E interessante observar também o fato da Novozymes possuir sedes em
mais do que um pais (EUA e Dinamarca), 0 que permite que ela associe 0s seus centros
de pesquisa, oque acaba por representar o consércio visto no grafico, que representa

29% das patentes analisadas.
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Distribuicdao de patentes por pais

W EUA B Consorcio entre EUA & Dinamarca [ Dinamarca

Figura 22 - Distribuicdo das patentes concedidas por pais depositante

As patentes concedidas quanto ao tipo de depositante sdo evidenciadas na figura
5.12. Pode-se observar que, como era de se esperar, a maior parte dos documentos
patenteados foram depositados por companhias, dentre elas se destacam companhias de
producdo de OGM’s.

A Universidade de Colorado foi identificada como uma universidade detentora
de patente, trabalhando em consorcio com a OPX Biotechnologies Inc. Ja a
Universidade da California e a Universidade de Illinois produziram um documento de
patente em associacdo com a BP Corporation North America Inc. Foi identificada
apenas 1 instituicdo de pesquisa, a Wisconsin Alumni Research Foundation com 2

patentes.
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Tipos de Depositantes

B companhia
M Associagdo entre companhia e Universidade

[ Instituto de pesquisa

4% 3%

Figura 23 — Distribuicdo dos tipos de depositantes das patentes concedidas

A distribuicdo d as companhias detentoras de patentes é evidenciada na figura
5.13. Pode-se perceber que a Novozymes € a empresa que mais possui patentes
concedidas, com um total de 41 patentes encontradas. Ela € uma empresa que tem
produzido patentes para a defesa de OGM’s, tanto para a producdo de enzimas para
sacarificacdo do material lignocelulésico como para a fermentacdo em si. Em segundo
lugar encontra-se a Genomatica Inc. com 4 patentes, que segue a mesma tendéncia da

Novozymes na defesa de OGM’s.
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Patentes concedidas / companhia

OPX Biotechnologies, Inc. i 1
Cleanvantage LLC I 1
Terranol A/S I 1

Rennovia, Inc. . 2

Renmatix, Inc - 3

E | du Pont de Nemours and Company - 3

Genomatica, Inc. - 4

Novozymes, Inc. ou's. A. m a1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Figura 24 - Distribuicdo de patentes concedidas por companhia

As empresas depositantes das patentes concedidas foram as citadas abaixo:

OPX Biotechnologies, Inc.: Empresa que trabalha no ramo da quimica fina,
desenvolvendo produtos bioguimicos e combustiveis com maior valor sustentavel.

Trabalha associado & Universidade do Colorado, e possui patente na area de OGM’s.

Cleanvantage LLC: Empresa que busca a producdo com uma menor pegada de
carbono, gerando produtos renovaveis de biomassa sustentavel, ndo alimenticia. Possui

patente na area de OGM’s.

Terranol A/S: Empresa que desenvolve leveduras para a producdo de

biocombustiveis. Possui uma patente na area de OGM’s.

Rennovia Inc.: Empresa que busca a geracdo de produtos de baixo custo a partir
de matéria-prima renovavel. Possui patentes de processos de producédo de acido adipico

a partir de rota estritamente quimica.

Renmatix Inc.: Empresa que prioriza a economia e escalonamento da

tecnologia sucroquimica oriunda de material celuldsico. Trabalham a fim de se tornarem
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lideres na producdo e na venda de intermediarios que viabilizam os agucares. Possui

patentes para a obtengéo de caldo rico em carboidratos.

E. 1. Dupont de Nemours and Company.: Segunda maior empresa quimica do
mundo em termos de volume de capital, e a quarta em termos de receita. Possui patentes
na area de pré-tratamento de material lignocelulésico e na producdo de caldo
fermentativo.

Genomatica, Inc.: Empresa que fornece biotecnologia para industrias quimicas.
Possui patentes na area de OGM’s.

Novozymes Inc. ou S.A.: Empresa da area de biotecnologia que possui dominio
sobre o mercado mundial de enzimas. Possui patentes para a prote¢cdo de OGM’s e sua
utilizagéo.

Os focos dos documentos foram divididos em 3 linhas de pesquisa diferentes.

O primeiro foco se trata da elaboracdo de OGM’s, para a utilizacdo na etapa de
sacarificacdo do material lignoceluldsico apds a fase de pré-tratamento ou na etapa da

fermentacdo, para a obtencao do produto final.

O segundo foco observado foi a elaboracdo de métodos mais eficientes que
visam otimizar a producdo do caldo fermentativo aumentando a concentracdo de
acucares. Os métodos observados indicavam mudancas principalmente na etapa da
hidrélise indicando a utilizacdo de catalisadores que aumentariam a obtencdo de

monossacarideos e diminuiriam a producdo de subprodutos.

O terceiro foco encontrado trata de processos para a producdo de compostos
quimicos organicos a partir de matéria prima celulésica, algumas patentes se utilizavam

rotas bioguimicas enquanto que outras se utilizavam apenas de rotas quimicas.

A distribuicdo da importancia de cada foco € evidenciada na figura 5.14.
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Foco das Patentes

B Microrganismo Geneticamente modificado
M Caldo fermentativo

= Método de Produgdo de Compostos organicos a partir de matéria prima
lignoceluldsica

Figura 25 - Foco das Patentes Concedidas
4.2.1.2 Analise Meso
Para a realizacdo da analise meso para as patentes concedidas foram utilizadas as

mesmas taxonomias elaboradas para a analise dos artigos.

A distribuicdo das patentes por taxonomia (figura 5.15) evidenciam as
tendéncias quanto aos assuntos protegidos. E importante observar que 0s OGM’s sd0 0s
assuntos mais presentes nas patentes estudadas, sendo seguido por tecnologias de

tratamento e biotecnologia.
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Analise Meso

Tecnologia de Gas de Sintese 4
Recuperacdo e/ou Purificacdo 7
Pré-tratamento 12
Tecnologia de Fermentagdo 45

Equipamento 49

Biotecnologia 50

Tratamento 50

Microrganismo _ 52

Figura 26 - Analise Meso das Patentes Concedidas

A taxonomia das tecnologias de pré-tratamento foi dividida em trés mais
especificas, correspondendo assim a trés tipos diferentes de tecnologias empregadas.
Sdo elas os pré-tratamentos fisicos, quimicos e os fisico-quimicos. Desta forma, a
predominancia de cada taxonomia nas patentes concedidas estudadas pode ser

evidenciada na figura 5.16.

Analise Meso Pré-tratamento

M Fisico M Quimico ® Fisico-Quimico

Figura 27 - Analise Meso - Pré-tratamento

Pode-se observar que dos pré-tratamentos observados nas patentes,55% eram de
fisicos, enquanto que 30% deles eram quimicos e apenas 15% eram fisico-quimicos.
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Da mesma forma a taxonomia referente as tecnologias de tratamento foi
segmentada em dois tipos diferentes, as tecnologias de tratamentos quimicos e
bioguimicos. Desta forma, a predominancia de cada taxonomia nas patentes concedidas

estudadas pode ser evidenciada na figura 5.17.

Analise meso tratamento

M Bioquimico M Quimico

Figura 28 - Analise Meso - Tratamento

Pode-se observar que dos tratamentos observados nas patentes 89% eram de

tratamentos fisicos, enquanto que 11% eram tratamentos quimicos.

Quanto a tecnologia de gas de sintese, apenas 4 patentes concedidas da empresa
Genomatica Inc. o abordaram. Contudo o syngas era utilizado como substrato com a

finalidade de promover o crescimento celular das cepas.

4.2.1.3 Analise Micro
ApoGs a realizacdo da analise meso, fez-se um estudo detalhado das patentes
concedidas a fim de se identificar o interesse dos depositantes na protecdo de processos
de pré-tratamento e tratamento, microrganismos e equipamentos utilizados, principais
tecnologias de engenharia genética, fermentacdo, recuperacédo, purificagdo e de gas de

sintese sendo estudadas.

Uma analise mais apurada permitiu destacar que por mais que a esmagadora
maiora das patentes indicassem a utilizacdo de rotas bioquimicas, pode-se perceber a
Rennovia Inc. e a Wisconsin Alumni Research Foundation como empresa e instituto de

pesquisa que possuem deposito de patentes para a protecdo de processos estritamente
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quimicos para a sintese do acido adipico, desta forma 4 das 59 patentes tratavam desse

tipo de tecnologia.

Os equipamentos ndo foram o centro das atencBes quanto as patentes
concedidas, contudo percebeu-se a sua mengdo em 49, sendo que todas tratavam dos
biorreatores e fermentadores necessarios para a o processo de producdo a partir dos
microrganismos. Dentre 0s equipamentos citados podem ser mencionados o New
Brunswick Fermentation Vessel®, Jaygo Padle reactor e Sartorius Biostat D200.
Somente o instituto de pesquisa Wisconsin Alumni Research Foundation apresnetou a
preocupacdo de gerar uma patente para a protecdo de catalisadores de cobre e 6xido de

cromo para a conversao de carboidratos.

Os microrganismos mencionados nas patentes concedidas foram evidenciados na
Figura 5.18.
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Microrganismos

M Escherichia coli B Saccharomyces cerevisiae B Zimomonas

B Clostridium H Bacillus m Kluyveromyces

H Klebsiella B Lactobacillus m Aspergillus

B Streptomyces coelicolor H Fusarium venenatum = Candida sonorensis

M Pichia B Enterococcus Geobacillus

M Lactococcus B Oceanobacillus Staphylococcus
Streptococcus Campylobacter Flavobacterium
Helicobacter llyobacter Neisseria
Salmonella Ureaplasma Trichoderma
Penicilium

4% 0lf_o% 4%

4%

4%
4%

Figura 29 - Andlise Micro - Microrganismos

Em um primeiro momento, pode-se observar uma maior variedade de
microrganismos usados em comparacdo com a analise de artigos. Através do estudo
realizado pode-se averiguar uma maior utilizacdo da bactéria do género Escherichia.
Entretanto tem-se uma grande variedade e distribuicdo de importancia em se tratando
dos mesmos, ndo havendo uma grande dominéncia de nenhum tipo de cepa em
detrimento das demais. 1sso se deve em grande parte a Novozymes, que possui uma
esmagadora quantidade de patentes nas quais sdo abordadas uma enorme variedade de

microrganismos.

As patentes pertencentes a Novozymes tratam de microrganismos modificados
que produzem enzimas capazes de hidrolisar o material lignocelulésico e daqueles que
fardo a fermentacdo propriamente dita. Dentre 0os microrganismos usados para a etapa
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de hidrdélise enzimatica foram identificados bactérias do género Bacillus, Escherichia,
Streptomyces, Clostridium, Enterococcus, Geobacillus, Lactobacillus, Lactococcus,
Oceanobacillus, Staphylococcus, Streptococcus, Campylobacter, Flavobacterium,
Helicobacter, lliobacter, Neisseria, Salmonela, Ureaplasma, fungos do género
Aspergillus, Fusarium e levedura de género Saccaromyces. Dentre 0s microrganismos
usados para a etapa de fermentagdo foram identificadas Candida sonorensis, a
Escherichia coli e bactérias do género Klebsiella.

A empresa Genomaética Inc. vem trabalhando com E. Coli em patentes de
microrganismos modificados. A tecnologia observada permite a producdo de
intermediarios como o Acetil-CoA e o Ciclohexano que posteriormente podem ser

levados a &cido adipico.

A empresa E.L. Dupont de Nemours possui patentes de producdo de caldo
fermentativo, e nelas a utilizacdo de cepas de Escherichia coli é abordado para a
producdo de acido adipico.

A fundagdo de pesquisa Wisconsin Alumni em associagdo com a secretaria de
agricultura dos Estados Unidos buscou trabalhar com a utilizacdo de metais para a
otimizacdo da hidrdlise enzimatica. Para esse fim se utilizava de enzimas do grupo das
glicosidases e hidrolases. A patente também menciona a utilizacdo de Saccharomyces
cerevisiae, Zymomonas mobilis e Escherichia coli para a producdo de uma série de

produtos fermentados a partir do material sacarificado, sendo o acido adipico um deles.

As patentes pertencentes a Novozymes tratam de microrganismos modificados
que produzem enzimas capazes de hidrolisar o material lignocelulésico e daqueles que
fardo fermentacdo propriamente dita. Dentre os microrganismos usados para a etapa de
hidrélise enzimatica foram identificados bactérias do género Bacillus, Escherichia,
Streptomyces, Clostridium, Enterococcus, Geobacillus, Lactobacillus, Lactococcus,
Oceanobacillus, Staphylococcus, Streptococcus, Campylobacter, Flavobacterium,
Helicobacter, lliobacter, Neisseria, Salmonela, Ureaplasma, fungos do género
Aspergillus, Fusarium e levedura de género Saccaromyces. Dentre 0S microrganismos
usados para a etapa de fermentacdo foram identificadas Candida sonorensis, a

Escherichia coli e bactérias do género Klebsiella.
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Analisando as tecnologias de pré-tratamento separadamente podemos observar

as tendéncias dos pré-tratamentos fisicos (Figura 5.19).

Pré-tratamento Fisico

B Vapor supercritico B Agua Quente M Eletroporagdo
B Microndas m Ultrassom B Moagem

Aquecimento

9%
9%

Figura 30 - Analise Micro - Pré-Tratamento Fisico

Pode-se perceber que dentre as tecnologias de pré-tratamento fisico, a mais
encontrada foi a utilizacdo de vapor supercritico (22%), seguida pela utilizacdo de agua

quente (18%), eletroporacédo (14%), micro-ondas (14%) e ultrassom (14%).

Pré-tratamentos quimicos

M Pré-tratamento acido M Pré-tratamento alcalino
M Percolagdo com amdnia M Organossolvatagdo

B Oxida¢do molhada m Ozondlise

4%

\

Figura 31 - Andlise Micro - Pré-Tratamentos Quimicos

Considerando as tecnologias de pré-tratamento quimico (Figura 5.20), pode-se
perceber a maior utilizacdo de tratamentos acidos e alcalinos (22%), seguidos pela
percolagcdo com aménia (18%), organossolvatagéo e oxidacdo molhada (17%).
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Contudo para os pre-tratamentos fisico-quimicos apenas foram encontradas a
utilizacdo da explosdo a vapor e com amonia, sendo que todas foram encontradas nas

mesmas 3 patentes da empresa Novozymes.

Pode-se observar pela analise meso que 48 patentes abordavam a utilizacdo de
tratamentos bioquimicos. Com a analise micro pode-se perceber que dentre elas, todas
se baseavam na utilizacdo de hidrdlise enzimatica para a sacarificacdo da biomassa. Ja
os tratamentos quimicos foram protegidos somente em 6 patentes, sendo que eles se
travam da utilizagdo de acidos para a hidrdlise.

Como visto na analise meso 50 patentes tratavam da utilizacao de biotecnologia.
A anélise micro permite observar que a Novozymes é a principal produtora de patentes
(41 patentes) que se utilizam de biotecnologia para o engenho de microrganismos. Pode
ser destacado também que em todas as patentes a tecnologia empregada foi a do DNA

recombinante.

Analise micro
Tecnologia de Fermentacao

BmSHF mSSF mSSCF mMHHF mDMC m®Fermentagdo no estado sdlido

Figura 32 - Analise micro - Fermentacédo

Pela analise meso observou-se 45 patentes abordando tecnologias de
fermentacdo (Figura 5.21), sendo que das tecnologias presentes nessas patentes, todas
possuiram uma grande distribuicdo de protecdo. Tanto a hidrdlise enzimatica separada
(SHF — 17%), a fermentacdo simultanea (SSF — 17%), sacarificacdo e cofermentacao
simultanea (SSCF - 17%), a hidrdlise hibrida e fermentacdo (HHF — 17%),
sacarificacdo e conversdo microbiana direta (DMC — 16%) e a fermentacdo em estado
solido (16%).
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Analise micro recuperacao e purificacao

M Filtragao B Estripagem

m Cromatografia M Destilagdo

B Extragdo Solvente B Processo de cristalizagdo evaporativa
outros

7%

7%

Pode-se observar que as tecnologias de recuperacdo e purificacdo mais

mencionadas nas patentes séo a filtracdo (20%), a cromatografia (20%), a estripagem

Figura 33 - Andlise Micro - Recuperacéo e Purificacdo

(20%) e a destilacdo (20%) (Figura 5.22).

5.2.2 Patentes Solicitadas

As palavras chave selecionadas foram adicionadas nos campos de busca rapida

do site como é mostrado na figura abaixo.

US PATENT & TRADEMARK OFFICE

PATENT APPLICATION FULL TEXT AND MAGE DATABASE

View Shopping Cart

Data current through Feb 20, 2015.

Query [Help]
Term 1: i Field 1: | All Fields
AND v
Term 2: i Field 2: | All Fields
Select vears [Help]  2001-present ¥ Search Redefinir

Figura 34 — Campo de busca rapida para as patentes solicitadas.




As palavras chave que foram utilizadas para a analise das patentes concedidas e
os resultados dos documentos selecionados ap6s as buscas efetuadas sdo mostrados na
Tabela 3.

Tabela 5.3 — Metodologia da anélise de patentes solicitadas e resultados.

Palavra Palavra Palavra Camoo Quantidade
Chave (1) Chave (2)  Chave (3) P
Adipic Acid  Sugarcane Bagasse =~ Complete Document 81

Das 81 patentes encontradas, somente 57 se mostraram inseridas no escopo do

estudo, sendo separadas para analises posteriores.

5.2.2.1 Anélise Macro
A realizacdo da analise macro das patentes solicitadas foi realizada de igual
forma a que foi realizada com as patentes concedidas. Nesta secdo € apresentada a
evolucdo da producdo das patentes solicitadas sobre a producdo de acido adipico a partir
de bagaco de cana-de-agUcar, a distribuicdo dos paises de origem dos documentos, quais
os tipos de depositantes e quais companhias, institutos de pesquisa estdo discutindo os

topicos.

A primeira analise realizada foi a distribuicdo das patentes solicitadas por ano
(figura a 5.24), onde pode se observar que a maior parte das patentes estudadas datam

sua solicitacdo em 2012, seguida pelos anos de 2014, 2013 e 2015 respectivamente.

Patentes solicitadas no ano

18
16
14
12
10

o N B OO

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Figura 35 - Distribuicdo das patentes por ano
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Outra analise se remete aos paises de origem dos documentos depositados
(Figura 5.25), na qual pode-se observar uma predominancia das empresas e institutos de
pesquisa estritamente americanas com 44 patentes, seguido pela associacdo entre 0s

Estados Unidos e a Dinamarca com 8 patentes.

Essa associacdo foi realizada pela empresa Novozymes, que possui sede em
ambos 0s paises, sendo que nos Estados Unidos ela se apresenta como Novozymes Inc.

e na Dinamarca se apresenta como Novozymes S.A.

Ditribuicao das patentes por pais
depositante

B EUA MEEUA & Dinamarca Dinamarca ™ China ™ Israel

5% 2% 2%

Figura 36 - Distribuicdo das patentes por pais depositante

Na andlise das distribuicbes de patentes solicitadas por tipo de depositante
(Figura 5.26), pode-se observar que a maioria das patentes solicitadas foram depositadas
por companhias (51 patentes), sendo seguida com menor expressdo por pessoas fisicas
(2 patentes). Os institutos de pesquisa observados eram associados a universidades,
sendo eles o University Of Florida Research foundation, Inc. e o trabalho associado
entre The Board of Trustees of the University of Illinois, 0 The Regents Of The

University of Califérnia e a BP Inc.

O tipo “outros” é caracterizado pela patente depositada pela Secretaria de
Agricultura do Governo Norte Americano e pela associacdo das Universidades da

Califérnia e de Illinois com a empresa BP Corporation North America Inc.
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Tipo de depositante

B companhia B Pessoa Fisica
outros B Companhia & Universidade

M Instituto de Pesquisa

3%_ 4% 2%2%

Figura 37 - Distribuicdo de tipo de depositante de patentes solicitadas

As companhias que estdo solicitando patentes na area estudada e as quantidades

de patentes depositadas estdo explicitadas na figura 5.27.

Patentes solicitadas / companhia

Strategic Enzyme Applications, Inc
Midori renewables, Inc

Mascoma Corporation

Kiverdi, Inc.

API Intellectual Property Holdings, LLC
Lahive & Cockfield, LLP

E.l. Du Pont De Nemours and Company

Renmatix, Inc.

Novozymes

40

Figura 38 - Empresas depositantes de patentes solicitadas

Strategic Enzyme Applications, Inc.: Empresa americana que solicita patente

de oxidacdo de material lignoceluldsico a fim de se obter compostos organicos.
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Midori renewables, Inc.: Empresa que através da ciéncia dos carboidratos nas
areas da salde e sustentabilidade. Possui uma patente na area de processos para

sacarificacdo de biomassa lignocelulésica sem a utilizagdo de enzimas.

Mascoma Corporation: Empresa que visa produtos de bioconverséo, visando a
utilizacdo de biomassas para a producdo de quimicos e combustiveis. Possui patente na
area de OGM’s.

Kiverdi, Inc.: Empresa faz 6leos de alto valor e produtos quimicos para uma
variedade de aplicagdes de produtos, como detergentes, biomateriais e aditivos de

combustivel. Possui patente na area de OGM’s.

API Intellectual Property Holdings, LLC.: Empresa Americana que solicita
patente para processo de fragmentacdo de material lignocelulésico a fim de se obter um

material sacarificado.

Lahive & Cockfield, LLP.: E uma empresa de propriedade intelectual. Possui

patente na area de pré-tratamento de material lignocelulésico.

E.l. Du Pont De Nemours and Company: Segunda maior empresa quimica do
mundo em termos de volume de capital, e a quarta em termos de receita. Solicita patente
na area de pré-tratamento de material lignocelulésico e na producdo de caldo

fermentativo.

Renmatix: Empresa que prioriza a economia e escalonamento da tecnologia
sucroquimica oriunda de material celul6sico. Trabalham a fim de se tornarem lideres na
producdo e na venda de intermediarios que viabilizam os acUcares celulésicos. Possui
patentes na etapa de sacarificacdo de material lignocelul6sico a fim de se obter um caldo

rico em carboidratos.
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Novozymes Inc. ou S.A.: Empresa da area de biotecnologia que possui dominio
sobre o mercado mundial de enzimas. Possui patentes de OGM’s e sua utilizag&o.

Os focos das patentes solicitadas foram organizadas de igual forma aquelas
realizadas as patentes concedidas (Figura 5.28), contudo, uma patente ndo era
representada pelos focos anteriores. Uma das patentes da Renmatix Inc. tratava da
recuperacdo e reutilizacdo de energia numa planta de aproveitamento de matéria prima

renovavel.

Foco das Patentes

B Microrganismos Geneticamente modificados
M Caldo Fermentativo
Método de producdo de compostos organicos a partir de matéria-prima lignocelulésica

B Trata da recuperacao e reutilizagdo de energia.

2%

Figura 39 - Foco — Patentes Solicitadas

Pode-se observar uma predominancia no depdsito de patentes que defendem a
modificacdo genética de microrganismos (35 patentes), seguida pelas tecnologias que
transformam a biomassa em um caldo de monossacarideos livres (14 patentes). Tem-se
também 7 patentes que solicitam a protecdo de processos que transformam a matéria-
prima celuldsica em produtos organicos finais de maior valor agregado.

4.2.2.1 Analise Meso
A andlise meso das patentes solicitadas seguiu as mesmas procedéncias daquelas
adotadas para os documentos anteriores. Desta forma, a figura 5.29 evidencia as

tendéncias das taxonomias dos documentos depositados.
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Analise Meso

Tecnologia de Gas de Sintese 1

Recuperagdo & Purificagdo 3

Pré-tratamento — 20
Equipamento F 38
Tecnologia de Fermentagdo — 43
Biotecnologia — 43

Microrganismo — 48
Tratamento — 55

Figura 40 - Anélise Meso - Patentes Solicitadas

E importante observar a predominancia da protecdo de tecnologias para a etapa
de tratamento, seguida pela utilizacdo de microrganismos podendo ser tanto para a

hidrélise enzimatica, quanto para a fermentacao.

Da mesma forma é importante ressaltar que a taxonomia biotecnologia se refere
as tecnologias de engenho genético e segue em igual importancia que as tecnologias
para a fermentacdo, pois ambas sdo abordadas em 43 patentes, tendo a Novozymes

como a principal empresa focando nessas areas.

Assim como foi realizado nas analises anteriores a taxonomia das tecnologias de
pré-tratamento foi dividida em trés mais especificas, os pré-tratamentos fisicos,
quimicos e os fisico-quimicos (Figura 5.30) para o estudo da predominéncia de cada

uma delas nas patentes solicitadas.
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Analise meso pré-tratamento

M Pré-tratamento fisico-quimico M Pré-tratamento fisico ™ Pré-tratamento quimico

Figura 41 - Anélise Meso - Pré-Tratamento

Pode-se observar que dentre as patentes solicitadas, que mencionavam praticas
de pré-tratamento, as tecnologias de pré-tratamento fisico-quimico foram as que se
destacaram (28 patentes), seguidas pelas tecnologias quimicas e fisicas (19 patentes

respectivamente).

Da mesma forma realizou-se a segmentacdo da taxonomia da etapa dos

tratamentos em tratamentos fisicos, quimicos e bioquimicos (Figura 5.31).

Analise meso dos tratamentos

B Tratamento bioquimico M Tratamento quimico

 Tratamento termoquimico

Figura 42 - Andlise Meso - Tratamentos

Sendo assim, percebe-se a grande importancia da hidrolise enzimatica ao se

tratar das tecnologias de tratamento (54 patentes). As praticas de tratamentos fisicos e
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quimicos aparecem timidas quando comparadas com a hidrolise enzimatica, sendo

abordadas em apenas 10 e 8 documentos respectivamente.

4.2.2.2 Analise Micro
ApoGs a analise meso, deu-se inicio ao detalhamento das patentes solicitadas.
Nessa etapa 0s mesmos procedimentos adotados para os documentos anteriores foram

seguidos.

A partir de um maior detalhamento pode-se observar que somente a Strategic
Enzyme Applications Inc. possuia a solicitacdo de uma patente a fim de proteger a
sintese de &cido adipico por rota puramente quimica. A rota consistia na oxidacéo de
lignina para a producéo do &vido vanilico. Esse que por sua vez seria insumo para a

sintese do acido mucdnico que apos ser hidrogenado seria levado a acido adipico.

A partir de uma analise mais a fundo pode-se observar que os equipamentos
utilizados foram mencionados em 38 patentes, contudo assim como foi observado nas
patentes concedidas a preocupacdo do depositante ndo era a de proteger um novo

equipamento.

Os equipamentos observados foram em sua esmagadora maioria reatores como
reatores de batelada, semi-batelada e continuos, com ou sem agitacdo, além de reatores
de fluxo em pistdo. As patentes que estudadas geralmente mencionavam todos 0s tipos
de reatores observados, sendo estes documentos majoritariamente pertencentes a
Novozymes (34 patentes) e um pertencente a Midori Renewables Inc. Desta forma os
equipamentos identificados eram mencionados como coadjuvantes necessarios para 0s
processos descritos, tendo em vista que a maior preocupacdo dessas empresas era a

protecdo de microrganismos.

Duas das patentes exce¢des citavam outros 2 equipamentos, sendo 0 primeiro o
HPLC utilizado pela Universiade da Califérnia, e o segundo ThermoFlex900 usado pela
associacdo da Universidade da Califérnia com a Universiade de llindis. A patente da
E.l. Dupont de Nemours AND Company mesionava a utilizacdo de um reator PARR.
RTM, no qual a licenca pertence a empresa Parr Instrument Company. A analise micro
da utilizacdo de microrganismos na deposicdo de patentes solicitadas (figura 5.32) se
mostra bem parecida com aquela que foi vista na andlise de patentes concedidas.

Todavia pode-se observar um aumento na busca por processos com a utilizacdo de
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cepas de bactérias do género Clostridium, sendo seguida pelas leveduras do género

Saccharomyces e bactériass do género Zymomonas.

B Clostridium

M Escherichia coli

H Klebsiella

M Enterococcus

B Oceanobacillus

B Flavobacterium
Neisseria
Streptomyces coelicolor

Pichia

4%_\ [ —

Microrganismos

B Saccharomyces cerevisiae B Zymomonas

H Bacillus B Candida sonorensis

H Salmonella H Lactobacillus

W Streptococcus M Lactococcus

H Staphylococcus Campylobacter

m Helicobacter llyobacter
Geobacillus Ureaplasma
Aspergillus Fusarium venenatum
Rhodococcus pseudomonas

a% 1%~ 0% _0%

4%

4%

4%

4%

4%

4%
4%

Figura 43 - Andlise Micro - Microrganismos

Assim como foi visto nas patentes concedidas, percebe-se um predominio de

patentes solicitadas pela empresa Novozymes. Essas, que por sua vez se assemelham

com as concedidas, para essa empresa, no que tange a variedade das cepas e nas

finalidades dos documentos. Os documentos possuiam o interesse tanto na producao do

caldo fermentativo, como na obtencdo dos produtos finais através da fermentacéo.

Desta forma também podemos observar a EI Dupont mencionado a utilizagdo de E.

coli e Zymomona para a producdo de uma série de compostos organicos, sendo o acido
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adipico um deles. Contudo o foco principal do documento depositado foi apenas a

obtenc¢éo de um caldo fermentativo.

A empresa Renmatix possui o foco de suas patentes no condicionamento do material
lignocelul6sico, transformando-o num caldo rico em agUcares. Esse caldo por sua vez é
insumo tanto da rota quimica quanto da rota bioquimica na producéo do acido adipico.
Por mais que a preocupacdo da empresa Renmatix ndo seja para a etapa de
transformacéo do caldo fermentativo, em suas patentes a empresa aborada a utilizagéo
de leveduras do género Saccharomyces e de bactéria do género Clostridium para a

fermentacdo nesta etapa.

Analisando as tecnologias de pré-tratamento separadamente, pode-se observar a

as tendéncias dos pré-tratamentos fisicos, quimicos e fisico-quimicos.

Na analise micro de pré-tratamentos fisicos-quimicos (Figura 5.33), pode-se
perceber a maior utilizacdo da explosdo a vapor como forma de aumentar a area
superficial do material lignocelulésico (16 patentes), tendo Novozymes e Renmatix

como as principais empresas com o foco da utilizagdo dessa tecnologia.

Pré-tratamento fisico-quimico

M Explosdo a vapor

B Explosdo com amonia

B Percolagdo com amoOnia

B Explosdo a vapor com catalisador acido

m Acidos minerias a elevadas temperaturas e pressdes

B Processo Kraft

3% 4% 4%

7%

Figura 44 - Analise Micro- Pré-Tratamentos Fisicos
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Em segundo (7 patentes) aparece a explosdo com amonia, sendo seguidas por
diferentes técnicas percolacdo com amonia (2 patentes cada). Técnicas de explosdo a
vapor com catalisador &cido, pré-tratamentos com acidos minerais e processo Kraft

aparecem de forma mais timida com apenas 1 patente.

Houve a utilizacdo de catalisadores associados a explosdo a vapor na patente da
BP Corporation North America Inc. e a utilizacdo de &cidos minerais em altas
temperaturas e pressdes pela Universidade da Flérida. A patente que mencionava a
utilizacdo do processo Kraft pertencia a Strategic Enzyme Applications, Inc.

Da mesma forma no qual foi observado nas patentes concedidas, as tecnologias
de pré-tratamentos quimicos (Figura 5.34) focaram mais na utilizacdo de &cidos e bases

para a exposicdo da celulose.

Pré-tratamento quimico

M Pré-tratamento alcalino M Pré-tratamento acido
Organossolvente B Oxidacdao molhada

m Qutros

Figura 45 - Analise Micro - Pré-Tratamentos Quimicos

No caso das patentes solicitadas, a utilizacdo de alcalis foi percebida em 7
patentes enquanto que a utilizacdo de cido diluido foi percebida em 6 patentes. Outras
tecnologias que se mostraram importantes foram o organossolvente e a oxidagdo

molhada, estando presentes em 2 e 1 patentes respectivamente.

A partir da analise micro dos pré-tratamentos fisicos (Figura 5.35) pode-se
observar a utilizacdo majoritaria da tecnologia de utilizacdo de moinhos (9 patentes) e

tecnologias de fatiamento (3 patetes).
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Pré-tratamento fisico

B Moinho M Corte W Esmerilhamento M Esmagamento M Agua quente M Outros

Figura 46 - Anélise micro - pré-tratamentos fisicos

A partir da analise meso pode-se observar que 54 patentes citavam a utilizacdo
de tratamento bioquimico, que consiste na utilizacdo de hidrolise enziméatica. Assim
como nas patentes concedidas a Novozymes se destaca na utilizagdo dessa tecnologia
(34 patentes). Os tratamentos quimicos abordados na analise meso consistiam na
hidrolise acida, destacando-se a Renmatix (5 patentes). J& os tratamentos termoquimicos
abordados consistiam, na utilizacdo de vapor em condicGes criticas para a promogéo da

hidrélise, tendo também a Renmatix como destaque (todas as 8 patentes).

E importante observar que a biotecnologia, observada em 43 patentes
solicitadas, consiste na utilizacdo de DNA recombinante para o0 engenho de
microrganismos. Esta possuia dois diferentes focos, o primeiro consiste na producdo de
microrganismos para a etapa de hidrolise, e o segundo na produgdo de microrganismos

para a etapa de fermentagéo.

Pela anélise micro da tecnologia de fermentacdo (Figura 5.36) pode-se observar
uma maior abordagem da utilizacdo de fermentacdo SSF (42 patentes), seguida pela

igualmente pela SSCF e a HHF (37 patentes) e com uma a menos a SHF (36 patentes).
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Analise micro da tecnologia de
fermentacao
B SSF m SSCF HHF ®mSHF mDMC

3%

)

24%

Figura 47 - Andlise Micro- Tecnologias de Fermentacao

A tecnologia de fermentacdo mais timida é a DMC (apenas 5 patentes). A
empresa que possui maior destaque na abordagem dessas tecnologias de fermentacéo é a
Novozymes, pois elas estdo presentes nos 34 documentos depositados pela mesma.

A partir da analise meso, pode-se perceber que apenas 1 patente possuia o intuito
de abordar a etapa de purificacdo. A empresa que depositou essa patente foi a Strategic
Enzyme Applications, Inc. que mencionou etapas de filtracdo em suas etapas de

producéo.

Da mesma forma, apenas a Kiverdi produziu uma patente que abordava a
utilizacdo de gas de sintese para a producdo de quimicos, através do processo de
Fischer-Tropsch.

6. COMPARACAO ENTRE AS ANALISES

A fim de se compreender melhor a diferenca dos resultados obtidos em cada
analise, foi realizada a comparacéo separada das analises macro, meso e micro para 0s

trés tipos de documentos, artigos, patentes concedidas e patentes solicitadas.

6.1 Analise macro
Pela comparagéo da distribuicdo dos documentos por ano, pode-se perceber que
0s artigos foram os primeiros a abordar o tema estudado em 1995, sequido pelas
patentes solicitadas a partir de 2005 e por fim as patentes concedidas que sé comegaram
a aparecer em 2013. Observou-se também uma maior distribuicdo para as patentes
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solicitadas, e a menor distribui¢do de documentos esté a cargo das patentes concedidas,
onde pode ser observado uma grande concentragdo de documentos depositados entre
2013 e 2015.

Quanto aos paises, pode-se observar um dominio dos 3 tipos de documentos
pelos Estados Unidos. Nos artigos percebe-se a publicacdo de 8 paises diferentes, esse
nlmero cai para 4 para as patentes solicitadas e para 3 para as patentes concedidas. A
Alemanha possui a segunda maior quantidade de artigos publicados, contudo néo
aparece como depositante de patentes. Nas patentes, tanto solicitadas como concedidas,
percebe-se uma forte integracdo entre Estados Unidos e Dinamarca através da empresa
Novozymes, na area de OGM’s. Essa integracdo que por sua vez garantiu a segunda

maior quantidade de patentes solicitadas e concedidas.

Nos artigos pode ser percebida majoritariamente a participacdo de universidades
e centros de pesquisas, enquanto que para as patentes sdo na maioria depositadas por
empresas, existindo uma minoria do depoésito de pessoas fisicas. Tanto nas patentes
solicitadas quanto nas concedidas a Novozymes se destacou no depdsito, enquanto que
a Genomatica aparece com segundo maior depositante de patentes concedidas, a
Renmatix aparece como segunda maior empresa depositante para as patentes
solicitadas. Para os dois tipos de patentes, as duas maiores empresas depositantes
possuiam juntas mais de 80% dos documentos totais. Dessa forma pode-se observar

uma grande centralizacdo na retencdo da tecnologia.

Enquanto que nos artigos pode-se constatar uma grande distribuicdo nos focos
dos documentos publicados, nas patentes os focos puderam ser divididos basicamente
em 3 topicos: Patentes que se relacionavam com as etapas de fragmentacdo do material
lignoceluldsico até a obtencdo de um caldo rico em carboidratos, documentos que se
utilizavam desse caldo para a obtencdo do &cido adipico ou outros compostos organicos
via tanto rota quimica quanto bioquimica, o terceiro grupo de patetes defendia todo o

processo desde a matéria prima até o composto organico final.

Apenas 1 patente solicitadas abordando sobre o aproveitamento energético nas
biorrefinarias. Pode-se observar também que o foco com maior destaque entre as

patentes foram os OGM’s, vindo em segundo a obtencdo de um caldo fermentativo.
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6.2 Analise meso
Quanto a analise meso pode-se observar o grande destaque que possuem as
tecnologias que envolvem a engenharia de OGM’s, sendo este campo 0 mais estudado
nos artigos publicados analisados e nas patentes concedidas, e ficando em segundo lugar

nas patentes solicitadas.

Para as patentes solicitadas a taxonomia mais abordada foi a etapa do tratamento
das matérias primas lignocelul6sicas para a liberacdo da sacarose. Essa taxonomia foi a
segunda mais abordada para as patentes concedidas, ja para os artigos a segunda
taxonomia mais abordada foi a biotecnologia utilizada para a producdo dos OGM’s,

sendo que as tecnologias de tratamento das matéria-prima apareceram em terceiro lugar.

Para as patentes pode ser observada a biotecnologia responsavel pela producéo
dos microrganismos como a terceira taxonomia mais abordada, sendo seguida pela

tecnologia de fermentagéo.

Percebeu-se uma grande mencdo a diferentes tipos de biorreatores tanto nas
patentes concedidas, quanto nas solicitadas. Em sua maioria foram mencionadas pela
empresa Novozymes, que em seus documentos abordou sobre quais tipos de

fermentadores e biorreatores se ajustariam aos OGM’s fornecidos pela a empresa.

6.3 Analise micro
Enquanto que na analise de artigos pode-se perceber um maior foco na utilizacdo
de apenas 3 microrganismos no processo de obtencdo de &cido adipico, tem-se que as
patentes apostam numa pluralidade deles. Isso faz sentido, pois as patentes buscam ser
as mais amplas possivel, a fim de protegerem o seu uso da forma mais abrangente

possivel.

Pode-se perceber uma tendéncia na protecdo de processos que se utilizam de rota
bioquimica em comparacao dos processos estritamente quimicos. Desta forma pode-se
perceber a Rennovia como uma empresa detentora de patentes com este tipo de
tecnologia e a Strategic Enzymes Application, Inc. E interessante observar que ambos
0S processos possuem uma estratégia similar, em relacdo as rotas que visem sintese do

intermediario acido muconico que por sua vez sera hidrogenado a &cido adipico.

As tecnologias de pre-tratamento ndo obtiveram grande atencdo das

universidades e centros de pesquisa a fim de publicacéo.
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Os pré-tratamentos fisicos observados nas patentes concedidas possuem uma
distribuicdo mais igualitaria do que as observadas nas patentes solicitadas. Nas patentes
concedidas observamos a utilizacdo de vapor supercritico, &gua quente, eletroporacéo e
micro-ondas como as principais formas de pré-tratamento. Porém observa-se grande
depdsito de patentes solicitadas que mencionam a utilizacdo de explosdo a vapor,
cominuicdo com o auxilio de moinhos e etapas de cortes, esmerilhamento e

esmagamento.

Nos pré-tramentos quimicos pode-se observar grande utilizacdo de alcalis,
acidos e tecnologia de organossolvatacdo tanto para as patentes concedidas quanto para
as solicitadas. Contudo pode-se perceber as patentes concedidas mencionando o uso da

tecnologia de percolacdo com amonia.

A etapa de tratamentos abordados foi focada na utilizacdo de hidrolise
enzimatica para a sacarificacdo do material lignocelulésico, com uma menor parcela de
utilizacdo de acidos para esta etapa. As patentes solicitadas depositadas pela Rennovia
mencionavam processos termoquimicos em condigdes criticas para a etapa de

sacarificacao.

Houve um maior interesse por parte das empresas de abordar as tecnologias de
fermentacdo no processo de producdo de acido adipico em suas patentes do que pelas
universidades e centros de pesquisa na publicagdo do mesmo assunto em artigos. A
diferenca entre as patentes concedidas e solicitadas estd na menor solicitacdo de

documentos que mencionam a utilizacdo da tecnologia de fermentacdo DMC.

Foi observada, nas patentes concedidas, uma maior abordagem quanto a
utilizacdo de etapas de purificacdo e recuperacdo do produto formado utilizando-se
principalmente processos de estripagem, cromatografia, destilacdo e filtracdo. J& as
patentes solicitadas foram mais timidas quanto a esse assunto, tendo apenas uma

empresa (Strategic Enzyme Applications Inc.) mencionando etapas de filtracdo.
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7. CONCLUSAO

O trabalho realizado permitiu identificar importantes tendéncias do setor.
Quanto aos tipos de documentos, o deposito de patentes se mostrou muito mais

expressivo do que a publicacdo de artigos.

Pode-se observar que nos 3 tipos de documentos, artigos, patentes concedidas e
patentes solicitadas, a utilizagdo de microrganismos obteve grande destaque, geralmente
sendo seguido pelas tecnologias de DNA recombinante. Nas patentes solicitadas
percebe-se uma maior tendéncia na protecdo da etapa de tratamento da biomassa
renovavel, ressaltando-se que essa etapa corresponde a hidrolise do material
lignocelulosico, sendo convertido a aglcares C5 e C6. Dos tratamentos observados,
pode-se destacar a hidrolise enziméatica em comparacdo com a utilizacdo de alcalis ou

acidos.

Foi possivel observar também o interesse das empresas por duas principais rotas
alternativas de sintese de producdo de &cido adipico. Elas permitem sintetizar um
intermediério quimico, que a partir do processo de hidrogenacdo se obtém o produto
desejado. A rota com maior destaque foi a que se utiliza de microrganismos

fermentadores, sendo a outra a rota estritamente quimica.

Houve grande destaque para empresas com depdsito de patentes no
condicionamento do material lignocelulésico, como também na protecdo de OGM’s.
Nesse contexto, pode-se perceber grande atuacdo da empresa Novozymes, tendo o
dominio das patentes tanto concedidas quanto solicitadas. Quanto ao tratamento da
matéria-prima lignoceluldsica, pode-se perceber tanto a Renmatix quanto a Dupont

como sendo as principais empresas atuantes no depoésito dessas tecnologias.

Quanto a rota estritamente quimica, observa-se a atuacao das empresas Rennovia
com patentes concedidas e Strategic Enzymes Application Inc. com solicitagdo

pendente no setor com énfase na oxidagéo da lignina.

A partir dos dados analisados pode-se estabelecer a relagdo entre os players
observados e 0 prazo previsto para a utilizagdo das tecnologias abordadas. Visto que as
patentes concedidas preveem uma utilizacdo num curto prazo de tempo, as patentes
solicitadas num médio prazo, engquanto que os artigos podem levar ao depdsito de uma
patente em um longo prazo. A tabela 4 a seguir traz uma sintese dos principais players
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que apareceram ao longo desse trabalho, organizada por prazo de utilizacdo da

tecnologia e o0 assunto principal do documento analisado.

Tabela 7.1 — Players e Prazo de utilizagéo das tecnologias

Prazo de uso da tecnologia
Foco -
Curto Médio Longo
Cleanvantage
Genor‘rI;aLticc:a, T _ _ Helmholtz C_entre
Novozymes, Inc. _ Kiverdi, Inc. for Infection
OGM's oUS. A Lahive & Cockfield, I__LP Research
v Mascoma Corporation KAIST
OiP Novozymes, Inc. ou S. A Roquette Fréres
Biotechnologies, T T h
Inc. URS Corporation
Terranol A/S
API Intellectual Property
E I du Pont de Holdings, LLC
Nemours and E | du Pont de Nemours and
Condicionamento Company Company
de matéria-prima | Novozymes, Inc. Lahive & Cockfield, LLP i
ouS. A Midori renewables, Inc
Renmatix, Inc Novozymes, Inc. ou S. A.
Renmatix, Inc
5 . Helmholtz Centre
Com{er.sao qu,lrmca Rennovia, Inc. Strategic Enzyme Applications, Inc for Infection
ao Acido adipico Research
Softwares para Novo Nordisk
modelagem - - Foundation Center
microbiana for Biosustainability

Inicialmente percebe-se que dos 18players observados, 8 demonstram atuagdo
num curto prazo, enquanto que 9 a médio prazo e apenas 5 players a longo prazo. Pode-
se observar as emrpesasEl Dupont, Novozymes e Renmatix atuando tanto a curto prazo

como a médio prazo. .

Dos 4 principais assuntos abordados, tem-se que 0s OGM’s e a conversdo ao
acido adipico via rota estritamente quimica aparecem tanto a curto, médio e a longo
prazo. Percebeu-se 5 players atuando em tecnologias de OGM’s a curto prazo e quatro
em médio e longo prazo. Quanto a conversdo via rota estritamente quimica, percebeu-se
apenas um player diferente em cada prazo de tempo. Rennovia a curto prazo, Strategic

Enzyme Applications a médio prazo e o instituo de pesquisa Helmholtz a longo prazo.
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Quanto a tecnologia de condicionamento da matéria prima, percebe-se trés
players atuando a curto prazo e seis a médio prazo. Entretanto, ndo se percebe nenhum
player atuando num longo prazo.

E por fim, apenas o instituto de pesquisa Novo Nordisk demonstra interesse no

emprego de softwares de modelagem microbiana, sendo este num longo prazo.

Desta forma, pode-se perceber uma tendéncia no interesse de empresas e
institutos de pesquisa no setor de rotas alternativas para a producéo de acido adipico, a
partir de bagaco de cana-de-acUcar. A través da verificacdo do perfil das empresas,
percebe-se que os players sdo pertencentes aos setores como 0 sucroquimico, sendo
representado pela Renmatix, quimico, sendo o caso da EI Dupont e Kiverdi, e o setor de
biotecnologia, Sendo o caso da Novozymes, Strategic Enzymmes Applications,

Genomatica, OPX e Terranol.

8. SUGESTAO DE NOVOS TRABALHOS

e Geracdo de um roadmap tecnoldgico para auxiliar a visualizacdo da
janela de oportunidades no setor.

e Estudo mercadoldgico e de janelas de oportunidades visando a
compreensdo das dificuldades de entrada nesse setor no Brasil.

e A prospeccao tecnoldgica para a producdo de &cido adipico a partir de

outras biomassas renovaveis.
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