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Apresentacao

Desde a estruturacdo do Setor de Prospeccao e Avaliagdo de Tecnologias
(SPAT) da Embrapa Agroenergia em 2011, estudos de monitoramento
tecnoldgico sado realizados para subsidiar a equipe técnica durante a
elaboragao e condugao dos projetos de pesquisa. Esses estudos se valem
da expertise da equipe do setor em anadlises qualitativas e quantitativas de
documentos de patentes e publicagbes cientificas, buscando identificar de
forma criteriosa e sistematizada tendéncias e desafios para os diferentes
temas de atuagdo da Embrapa Agroenergia.

Em 2017, com a criagdo do Observatério de Tendéncias da Unidade,
esses esfor¢cos de prospeccao tecnoldgica voltaram-se para os seguintes
macrotemas de plataformas industriais: agucares C5/C6, dleos, lignina,
algas, biogas e bio-6leo/Syngas. Esta publicacdo é o primeiro produto desse
trabalho do SPAT e trata da plataforma industrial de aglucares C5/C6, mais
especificamente sobre as principais classes de produtos derivados dessas
matérias-primas: os acidos carboxilicos e alcoois.

Por meio deste estudo, compartilhamos com a sociedade nao so6 informagao
de qualidade acerca de produtos renovaveis, mas também uma das principais
ferramentas de prospeccao tecnolégica usada para pautar as discussoes
estratégicas na Embrapa Agroenergia. Esperamos, assim, poder contribuir
para a disseminacdo desse conhecimento acumulado ao longo desses 10
anos. Boa leitura!

Alexandre Alonso Alves
Chefe-Geral da Embrapa Agroenergia
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Introducao

Nos ultimos anos, passos significativos foram dados rumo a bioeconomia
(economia de base bioldgica). Os tratados internacionais para a redugéo da
emissao de carbono, a busca pela autossuficiéncia energética, a crescente
demanda por alimentos e a limitacdo de recursos n&o renovaveis tém
impulsionado a industria no desenvolvimento de alternativas sustentaveis,
renovaveis e limpas, pautadas na inovagao e no conhecimento biotecnoldgico
(German, 2012; Philp, 2014; Ewing, 2015; From..., 2015; Roesler, 2017;
OECD, 2018).

Um fluxo de inovagbes em curso langa as bases de uma industria integrada
de utilizacdo da biomassa, que vai além da produgcdo dos conhecidos
biocombustiveis, e com boas perspectivas de oferecer rotas para a
substituicdo de matérias-primas fésseis por renovaveis, além da introdugao
de novos produtos quimicos (Coutinho; Bomtempo, 2011).

A viabilizagdo dessa industria requer a integragao de forma eficiente e de
ampla escala da producéao de biocombustiveis, energia e produtos quimicos,
em um conceito analogo ao utilizado pelas refinarias de petréleo, porém
partindo de biomassas como matéria-prima — a biorrefinaria (ClémentL-
-Larosiére et al., 2015).

Por um lado, o Brasil encontra-se em situacdo vantajosa em raz&o da
disponibilidade de terra, agua e luz e da posi¢édo de lideranca na producao
de varios produtos agricolas. Ademais, o Pais é pioneiro na criagdo de uma
industria de biocombustiveis sustentaveis, tornando-se referéncia mundial
na producado de etanol a partir de cana-de-agucar e no aproveitamento
de residuos dessa cadeia para geragcédo de energia (Nattrass et al., 2016).
Por outro lado, o Brasil depende muito de conhecimentos e tecnologias
importados, o que ndo mitiga a dependéncia de insumos externos para a
transformacgao da biomassa abundante no Pais.

A transformagdo da biomassa pode resultar numa grande quantidade de
produtos capazes de substituir ou complementar os petroquimicos, bem
como criar novas oportunidades de negdcio. No entanto, barreiras técnicas
e econdbmicas devem ser superadas visando a evolugdo da maturidade de
tecnologias, antes de serem exploradas industrialmente.
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Em se tratando de substitutos diretos dos petroquimicos, o baixo custo é
um pré-requisito essencial para que esses produtos de base biolégica
sejam considerados materiais de partida (Almeida et al., 2012). Entretanto,
especialistas preveem que os esforcos de pesquisa em andamento
culminardo em novos produtos, que nao concorrerao diretamente com os
petroquimicos, com propriedades diferenciadas, os quais poderdo gerar
novos mercados, aumentando assim a atratividade de mercado dos produtos
e processos renovaveis (Vaz Junior, 2017).

Diante desse cenéario emergente na economia global, torna-se pertinente
investigar o contexto técnico e econdbmico da producdo dos produtos
quimicos de base bioldgica, incluindo os processos ou plataformas mais
viaveis em curso bem como as perspectivas de aplicagao desses produtos.

Referencial tedrico

A biomassa, por definicdo, € todo e qualquer material produzido pelo
crescimento de microrganismos, plantas e animais (IUPAC, 2019). Trata-
-se de insumo importante para a sobrevivéncia humana, sobretudo para
a alimentacdo da populacdo global. Com a perspectiva do aumento
populacional e a diminuicao de areas agricultaveis, a biomassa tende a
ser mais escassa e valiosa. Diante da necessidade de matérias-primas
renovaveis que nao concorram com alimentos, a biomassa lignocelulésica
residual apresenta-se como uma alternativa vantajosa de agregagéao de valor
aos residuos e coprodutos da agroindustria.

Essa matéria-prima lignocelulésica € composta basicamente de trés
componentes: celulose, hemicelulose e lignina. O principal componente € a
celulose (40% a 65%), um polimero linear de glicose, constituido de partes
com estrutura cristalina e partes com estrutura amorfa. Ja a hemicelulose
(25% a 35%) € um polimero amorfo e heterogeneamente ramificado de
pentoses e hexoses, como xilose, arabinose, manose, galactose e glicose.
Por fim, a lignina € um polimero amorfo e altamente ramificado de unidades
de fenilpropano, que pode estar presente na biomassa em quantidades
massicas variando entre 10% e 25% (Meijnen, 2010).
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Do ponto de vista quimico, a conversdao dos componentes da biomassa
lignoceluldsica residual, atualmente utilizada para fins menos nobres como
queima e reposigao de nutrientes do solo, podem ser fonte de mais de 200
produtos com aplicagdes industriais e comerciais (Isikgor; Becer, 2015). A
viabilidade de um processo de conversao dessa biomassa lignocelulésica
em outros produtos, entretanto, depende do prego da biomassa e do grau de
modificagdes quimicas pelas quais ela devera passar até chegar ao produto-
-alvo (Gallo; Trapp, 2017).

Embora uma combinagdo de tecnologias de conversao (mecanica,
termoquimica, biolégica ou quimica) esteja disponivel para processar essa
matéria-prima potencial, os desafios sdo grandes. Desponta a necessidade
de integracdo dos processos associados a biomassa (colheita, logistica,
armazenamento), pré-tratamento e converséo, e produtos de maior valor
agregado e de interesse econdmico (Star-Colibri, 2011).

A literatura cientifica propde uma relagao extensa de compostos que podem
ser obtidos a partir de matérias-primas renovaveis. Entre as publicac¢oes,
destaca-se o relatério do Departamento de Energia dos Estados Unidos,
publicado em 2004, que foi uma das inciativas pioneiras em termos de
analise do potencial desses compostos como intermediarios da industria
quimica (Werpy; Petersen, 2004).

Varias outras anadlises no contexto de energia e compostos quimicos
renovaveis surgiram a partir de entdo, publicadas em outros momentos,
analisando os mesmos ou outros produtos de base bioldgica e os respectivos
processos produtivos (Werpy; Petersen, 2004; Patel et al., 2006; Conway,
2008; Bozell; Petersen, 2010; Bridgwater et al., 2010; De Jong et al., 2012,
2020; Bain & Company, 2014; From..., 2015; Biddy et al. , 2016; Lbnet, 2017).

Entre as classes de substancias mais recorrentes como produtos da
conversdo da biomassa, estdo os acidos carboxilicos e os alcoois de cadeia
curta. Juntos, esses produtos, somam dois tercos dos compostos mais
citados nos estudos supramencionados, conforme apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Distribuicdo em termos de fung¢des organicas dos produtos quimicos
identificados nos estudos de 6rgdos ou instituicdes relacionados ao tema de
bioeconomia.

Quanto ao estagio de maturidade tecnologica desses produtos, as
informacdes recuperadas diretamente da fonte (sitio eletrénico das
empresas) e os documentos cientificos que tratam do assunto n&o sao
precisos quanto a fase de desenvolvimento, o que dificulta o ateste da
real situacdo de desenvolvimento desses compostos. Entretanto, ha o
envolvimento de muitas empresas, entre elas multinacionais tradicionais
da area de petroquimica, como Basf, Arkema, Nippon Shokubai, Novomer,
no desenvolvimento desses produtos, por meio de rotas quimicas ou
bioquimicas.

Em termos de mercado, estima-se que os alcoois possam atingir US$ 12,5
bilhdes em 2026, registrando uma taxa de crescimento anual de 5,7% entre
2018 e 2026 (Marketsandmarkets, 2017). Para os acidos carboxilicos, espera-
-se atingir o valor de US$ 11,8 bilhdes até 2022, com taxa de crescimento
anual de 5,48% (Marketsandmarkets, 2017). Diante da relevancia dessas
duas classes de compostos no ambito da bioeconomia, este trabalho analisa
o0 contexto da produgédo renovavel de &cidos carboxilicos, por meio da
bibliometria e analise de patentes. Para melhor explorar as particularidades
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de cada um deles, os resultados serdo apresentados em duas partes, a
saber: a Parte 1 trata dos aspectos relacionados aos acidos carboxilicos e
a Parte 2, dos alcoois, apresenta e discute os compostos desses grupos
passiveis de produgao por meio da conversao de agucares obtidos e isolados
de fontes renovaveis de matéria-prima.

Dada a grande diversidade de mono, oligo e polissacarideos que podem
atuar como precursores desses produtos, como delimitagcdo do escopo do
estudo, serdo abordados os seguintes precursores: glicose e xilose. Essa
escolha é amparada na abundancia desses monossacarideos na biomassa
lignoceluldsica, na forma dos polimeros de celulose e hemicelulose.

Os produtos, acidos organicos e alcoois com cadeias curtas (C1 a C6), por
sua vez, também podem possuir uma grande diversidade de estruturas, a
depender do grau e tipo de transformacao a qual o sacarideo de partida é
submetido. Alguns desses compostos, entretanto, s&o mais recorrentes na
literatura cientifica, com o interesse justificado pela alta demanda, seja para
o consumo direto ou para a industria de transformacéo. Sendo assim, esses
compostos serao alvo das Partes 1 e 2 dos estudos bibliométricos relatados.

Objetivo geral

Determinar, com o uso de ferramentas bibliométricas, o cenario tecnoldgico
atual da producgao de acidos carboxilicos (Parte 1) e alcoois (Parte 2), a partir
da biomassa lignoceluldsica, bem como avaliar o cenario mercadolégico dos
produtos em questao.

Parte 1: acidos carboxilicos

Aspectos gerais

Acidos carboxilicos sdo compostos organicos cujas estruturas contém uma
ou mais carboxilas (-COOH). Tratam-se de substancias polares, que formam
ligagdes de hidrogénio entre si e com moléculas de agua. Como resultado,
possuem alta solubilidade em agua e elevado ponto de ebulicdo. Apesar
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disso, os compostos com cadeias carbdnicas de 1 a 7 carbonos também sao
chamados de acidos “graxos volateis”, devido a sua alta pressao de vapor,
quando comparados com acidos de cadeias carbdnicas maiores (Murali et
al., 2017).

Tratam-se de substancias comumente encontradas na industria alimenticia,
como, por exemplo, os acidos acético, citrico e latico. Os maiores volumes
e variedades, entretanto, estdo concentrados na industria quimica, em que
se destacam como intermediarios de polimeros e farmacos (por ex. acidos
acrilico, adipico, acético).

A caracteristica de intermediario reside na carboxila terminal passivel de
sofrer reagbes de reducdo, aminacdo, esterificacdo, neutralizagdo, etc.,
conforme ilustrado na Figura 2. A reatividade, entretanto, depende do
tamanho da cadeia carbbnica, do numero de carboxilas, da presenca de
insaturagdes e de outras fungdes orgénicas na cadeia. Os alcoois, amidas,
ésteres e sais resultantes dessas reagbes possuem uso amplo em varios
segmentos industriais, destacadamente na industria de polimeros.

N

*

S0CI; or P
Convarsdo para

cloretos de acila (
I
o
|
B
X
.

o
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para amida

“SO"Na' 4 H,0 + CO,

I t H.O

Figura 2. Representagéo das principais reagdes associadas aos acidos carboxilicos.

Fonte: elaborado a partir de Solomons et al. (2014).
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Método de pesquisa

Levantamento bibliografico dos acidos carboxilicos
passiveis de obtencdo a partir de fontes renovaveis

Acidos carboxilicos de cadeia curta (C1-C6), oriundos da conversdo de
glicose ou xilose, e seus processos de produgao, foram identificados em
literatura cientifica e em bases de dados por meio de pesquisa exploratoria
qualitativa. As seguintes fontes secundarias foram utilizadas:

» Bases de dados Web of Science, Google Scholar e Science Direct.

* Relatérios ndo indexados, publicados por instituicdes de destaque
no campo de bioeconomia, como Joint Research Centre — European
Commission, U.S. Department of Energy, Centro de Gestédo e Estudos
Estratégicos — CGEE.

e Livros.

« Sitios eletronicos associados a quimica e engenharia, como o Chemical
& Engineering News1.

Classificagcao dos acidos carboxilicos

Quanto a fonte de matéria-prima

Neste trabalho sédo considerados produtos de base bioldgica (BB), aqueles
cuja matéria-prima principal deriva de uma fonte renovavel (biomassa),
especificamente mono ou polissacarideos. Os produtos de base petroquimica
(PQ), por sua vez, sdo aqueles produzidos tradicionalmente a partir do
petroleo, cuja presenga neste estudo € justificada em razédo das iniciativas
de pesquisa e desenvolvimento identificadas por meio da substituicdo da
matéria-prima de origem féssil por outras renovaveis.

Quanto ao processo de produgao

O processo de conversao da matéria-prima pode ser Bioquimico (B),
Quimico (Q), Hibrido (H) ou Parcial (P). O processo Bioquimico (B) envolve

' Disponivel em: https://cen.acs.org/index.html.
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a catalise enzimatica, seja com a presenga da célula viva, ou com a enzima
jé& separada. Sao classificados como processos Quimicos (Q) aqueles
que envolvem outros catalisadores ou reagentes de origem nao bioldgica,
renovaveis ou ndo. Os processos Hibridos (H) integram processos quimicos
e bioquimicos para a obtengdo de compostos de interesse.

Nos casos em que a produgdo comercial possa acontecer tanto pelo
processo quimico ou bioquimico, e a opgao por um ou outro processo seja
determinada por razdes regionais, mercado, estereoseletividade, custo, etc.,
essas rotas sado designadas como Parciais (P).

Quanto aos produtos

Os acidos identificados de acordo com a estratégia acima sdo agrupados em
trés classes distintas quanto a principal fonte de matéria-prima e processo de
producédo desses compostos. Para tanto, Braga et al. (2020) propuseram a
seguinte classificagdo para os acidos, conforme apresentado a seguir:

» Classe 1: acidos de base biolégica produzidos comercialmente a partir
de matérias-primas renovaveis.

» Classe 2: acidos de base biolégica de mesma composi¢cao quimica que
os petroquimicos e, portanto, podem substitui-los sem necessidade de
alteragao na cadeia produtiva subsequente, sdo comumente chamados
de “drop-in"2.

» Classe 3: acidos de base biolégica que até o momento, vém
sendo pouco explorados comercialmente por questbes técnicas ou
econdbmicas e podem se tornar blocos-construtores ou intermediarios
de outros produtos de interesse econdmico.

Ao longo deste trabalho, essas Classes sao mantidas, a fim de melhor
identificar acidos similares. As cores verde, vermelha e azul sdo usadas para
identificar os acidos do Grupo 1, Grupo 2 e Grupo 3, respectivamente.

2 Produtos quimicos “drop-in”: produtos quimicos derivados de biomassa que sao idénticos aos seus pares
derivados de petro, independentemente da matéria-prima, e constituem, portanto, seu substituto perfeito
(por exemplo, isobutanol convencionalmente é derivado do propileno, mas a mesma molécula também
pode derivar de aglcares e é, portanto, um produto quimico “drop-in”) (European Commission).
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Levantamento de informag6es de mercado:
preco, volume e mercado global

A producao global em termos massicos e valores monetarios foi recuperada
em publicagdes cientificas e sitios eletrénicos, como, por exemplo:

» The Essential Chemical Industry?®
* MarketsandMarkets*

» Cefic?

» Reed Business Information Limited. Reed Elsevier®
» TD The Market Publishers’

e Ltd. IHS, Inc.8 [109]

* Biofuels Digest®

» Green Chemicals Blog™

» Biomass Magazine™

* Alibaba™

* JRC Publications Repository™

Os valores recuperados apresentam grande variabilidade, a depender da
fonte da informagao, quantidade, pureza, local de fabricagdo do produto.
Diante dessas variaveis, neste documento sdo apresentadas as médias dos
dados recuperados, divulgados entre os anos de 2013 e 2018.

3 Disponivel em: http://www.essentialchemicalindustry.org/.
4 Disponivel em: http://www.marketsandmarkets.com/.

5 Disponivel em http://www.cefic.org/.

5 Disponivel em: http://www.icis.com/.

7 Disponivel em: https://marketpublishers.com/.

8 Disponivel em: https://www.ihs.com/.

¢ Disponivel em: http://www.biofuelsdigest.com/.

© Disponivel em: http:/greenchemicalsblog.com/.

" Disponivel em: http://www.biomassmagazine.com/.

2 Disponivel em: www.alibaba.com.

s Disponivel em: http://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/.
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Levantamento das movimentagdes financeiras
associadas aos acidos carboxilicos

A movimentagao financeira associada aos acidos carboxilicos foi medida
por meio dos valores de importagdo e exportagcado deles no Brasil entre os
anos de 2012 e 2017. A busca foi feita para os acidos que possuem Numero
de Comércio Mundial (NCM), na base de dados “Comex Stat’*, em ambito
nacional.

Busca, quantificagao e analise de informagdes técnico-
-cientificas associadas aos acidos na literatura

Utilizaram-se as bases Web of Science - WoS (publicagbes cientificas, ndo
patentarias) e Derwent Innovation Index - DIl (documentos de patentes),
ambas da Clarivate Analytics, para a busca, quantificacdo e analise de
informagdes técnico-cientificas dos acidos mencionados na literatura
recuperada. Foram inseridos os nomes comuns dos acidos no campo de
busca “Tépico”. As buscas foram realizadas entre janeiro e outubro de 2018.

Avaliacao da evolugao das areas tecnolégicas por meio de
analise da Classificagao Internacional de Patentes

Os acidos carboxilicos pertencentes as Classes 1 e 2 possuem propriedades
e aplicagdes definidas e consolidadas. Assim, nesta analise, especificamente,
serdo avaliadas as areas tecnoldgicas daqueles compostos cujos mercados
sao incipientes ou estdo em formagéao, agrupados neste trabalho na Classe 3.

As 30 principais Classificagdes Internacionais de Patentes (CIP)" desses
acidos foram analisadas anualmente, entre 2008 e 2017, para avaliar a
evolugao das areas tecnolégicas no periodo de 2008 a 2017, por meio da

4 Disponivel em: http://comexstat.mdic.gov.br/pt/home.

5 A CIP é um sistema hierarquico de simbolos independentes de linguagem que classifica patentes e
modelos de utilidade de acordo com os diferentes campos técnicos aos quais pertencem. O sistema
contém cerca de 70.000 simbolos de classificagcdo ou cédigos que podem ser atribuidos a documentos de
patentes. Os simbolos sdo organizados em uma estrutura hierarquica semelhante a uma arvore: os niveis
mais altos correspondem a campos técnicos amplos (por exemplo, a Segdo C lida com quimica e metalur-
gia). Essas segdes sdo subdivididas em classes (por exemplo, Classe C21 lida com a metalurgia do ferro);
as classes sao divididas em mais de 600 subclasses (por exemplo, a subclasse A21B contém fornos de
panificagdo e maquinas ou equipamentos para panificagdo). Em termos praticos, a medida que o numero
de digitos aumenta a direita, maior é o detalhamento ou especificidade da matéria.
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utilizagéo do software de mineragao de dados Vantage Point. Essa avaliagéo
sera apresentada na forma de diagrama de bolhas.

As etapas do trabalho est&o representadas na Figura 3.

Construcdo do
portfélio de acidos
carboxilicos (C1-C6)

Determinacao de
palavras-chave

Busca bibliografica

(cientifica e patentaria)

e informacoes de
mercado

Determinacao do

namero de ocorréncia
dos acidos em

patentes e artigos

Determinacao das
areas tecnoldgicas dos
acidos por meio da CIP

Avaliacao do potencial
dos acidos como
produtos de base

biolégica

Figura 3. Representacéo das etapas do estudo relacionado aos acidos carboxilicos
de cadeia curta.
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Resultados e discussao

Os acidos e rotas associadas

A simples oxidagdo ou redugdo da glicose e xilose, sem alteragdo no
tamanho da cadeia carbdnica, pode levar a formagao de centenas de acidos
carboxilicos. O numero de acidos possiveis pode ser expressivamente
maior se considerarmos outros processos como hidrélise, hidrogendlise,
desidratacao, entre outros, pelos quais esses dois monossacarideos podem
ser submetidos.

No entanto, muitos dos produtos resultantes s&o instaveis, tecnicamente
pouco promissores, ou de baixo valor agregado e, portanto, raramente sédo
descritos na literatura cientifica. Por isso, neste trabalho foram avaliados os
derivados de glicose e xilose apontados na literatura cientifica de potencial
econdmico promissor. A Figura 4 apresenta a relagdo desses acidos, com
cadeia carbonica entre 1 e 6 carbonos.
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Figura 4. Acidos carboxilicos passiveis de serem produzidos a partir de
monossacarideos.



24 DOCUMENTOS 36

Os acidos e suas classes

A classificacdo dos acidos feita por Braga et al. (2020) foi mantida,
acrescentando os tipos de rotas mais comuns para a obtengdo dos acidos,
a saber: bioquimica, hibrida e quimica, conforme mostrado na Tabela 1.
Em seguida, as caracteristicas técnicas e econdbmicas deles, segundo os
avangos recentes, sao apresentadas.

Tabela 1. Classificagdo dos acidos passiveis de serem produzidos a partir de rota de
base bioldgica. B: rota bioquimica; H: rota hibrida; Q: rota quimica; P: rota parcial.

Classe 1 Classe 2 Classe 3
Acido Rota  Acido Rota Acido Rota Acido Rota
Acético P Acrilico H  Acetoacético B  Glioxilico B/Q
Ascorbico H  Adipico H  Aconitico B Glucurdnico B
Butirico P Férmico Q 2-acetolatico B 2-hidroxi-4-metilvalérico B
Capoico P Glicdlico B 2-cetoadipico qp Mdrowbutirico B
(3-HB)
Citrico B Glutarico B 2-cetobutirico B &hidroxibutirico B
(4-HB)
L . . 3-hidroxicaproico
Fumarico P Isovalérico Q  2-cetocaproico B/Q (3.HC) B
. . S 2-hidroxi-isobutirico
Gliconico B Maleico B  2-ceto-3-deoxigliconico B (2-HIBA) B
Isobutirico B Metacrilico H  2-cetoglicdnico B/Q hidroxipirivico B
Itacdnico B Sorbico Q  5-cetogliconico B/Q 3-hidroxipropidnico B
(3-HP)
o~ . . 3-hidroxivalérico
Latico P Valérico B 2-cetoglutarico B (3.HV) B
Malico P 2-cetoguldnico B Isocitrico B
Oxalico Q 2-cetoisocaproico B Itatartarico B
Propidnico B 2-cetoisovalérico B  Kojico B
Succinico P 2-cetovalérico B Levulinico B
Tartarico P 2,5-dicetogliconico B Maldnico 1}
3,4-di-hidroxibutirico B Mesoxilico Bl

(3,4-DHB)

Continua...
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Tabela 1. Continuacao...

Classe 1 Classe 2 Classe 3

Acidlo Rota  Acido Rota

2,3-di-hidroxi-isovalérico

(2,3:DHIV) B Mucdnico B/
Eritrbico B Oxaloacético B
2,5-FDCA Q Pirdvico B
2-furoico Q  Tartronico B
Glicérico Q Xilonico B
Glicarico Q

Fonte: adaptado de Braga et al. (2020).

Classe 1: acidos de base bioldgica de rota renovavel estabelecida

A Classe 1 compreende produtos comerciais de base biolégica, ou seja,
aqueles que possuem processos de fabricacao estabelecidos a partir de
matérias-primas renovaveis, principalmente de amido, sacarose, glicose,
entre outros.

Certos processos de producdo de determinados compostos, como enzimas,
vitaminas e antibidticos, permaneceram os mesmos ao longo de décadas.
Ja os processos de produgdao de compostos como o butanol, o etanol, e
certos acidos carboxilicos como o acido latico, foram primeiramente a partir
desenvolvidos a partir de processos fermentativos, até meados do século
XX. Apos este periodo, a competitividade econémica de processos de base
petroquimica desbancou alguns dos processos de base biolégica (Conway,
2008).

No entanto, apesar da competitividade econdémica da maior parte dos
processos de base petroquimica, alguns &acidos permanecem sendo
produzidos por rotas bioldgicas, seja em razdo do mercado a que se
destinam; por este mercado arcar com os custos elevados de produgao;
pela disponibilidade e custo da matéria-prima; ou ainda por requerer
estereoespecificidade obtida mais facilmente pelos processos de producao
enzimaticos.
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Entre os acidos analisados, os apresentados a seguir possuem valores ou
aplicagoes diferenciados dos estereoisdbmeros e da mistura racémica e, para
tanto, s&o produzidos via rota biolégica. Sao eles:

+ Acido L-malico: enantiomericamente puro, é desejavel para aplicagées
alimentares, farmacéuticas e em polimeros. O método de producao
biotecnoldgico é economicamente mais viavel que a sintese quimica do
isdmero-L.

+ Acido latico: a mistura racémica L(+)-latico e D(-)-latico é obtida a partir
de rota de base petroquimica. Porém, a separagao dos dois isdbmeros
por meio de técnicas tradicionais, como cromatografia, destilagcdo
e cristalizacdo fracionada, torna o processo oneroso e inviavel
economicamente. Como alternativa, o processo fermentativo é a forma
industrialmente viavel para a obteng¢éo do acido latico opticamente puro.
O interesse crescente justifica-se, em grande parte, pelo poliacido L(+)-
-latico, um polimero biodegradavel semicristalino e termorrigido, que
é obtido apenas por meio da polimerizagdo do monémero L(+)-latico
(Komesu et al., 2017). O isbmero D, por sua vez, é levemente toxico e
ndo tem interesse comercial (Nee’Nigham; Pandey, 2009).

« Acido L-ascérbico: esse acido, também conhecido como vitamina
C, é altamente valorizado na industria cosmética e alimenticia, pois
a vitamina C de elevada pureza, grau farmacéutico, pode custar
US$ 200,00/kg. O seu isdbmero, o acido eritorbico, embora encontre
aplicagdo nas mesmas areas tecnoldgicas, possui valor e volumes
reduzidos, conforme mostra a Tabela 3, por apresentar apenas 1/20 das
propriedades de vitamina do isdmero L (FU et al., 2013).

+ Acido D-glicénico: a oxidacdo da D-glicose leva & formacdo desse
acido em razdo da configuracdo do material de partida. Na industria
de alimentos, € usado como realgador de sabor, quelantes de ions
metdlicos como Ca*? e Fe* e aditivo de cimentos, para aumentar
a dureza e resisténcia a condigcbes ambientais extremas (Cafiete-
-Rodriguez et al.,, 2016). Ja a L-glicose, outro isbmero da glicose,
nao € sintetizada naturalmente em organismos vivos e, portanto, os
acidos decorrentes da oxidagdo desse isbmero, os acidos D-glulénico
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e 0 D-galacténico sao também pouco expressivos do ponto de vista
comercial.

Outros acidos produzidos tradicionalmente por rota bioquimica, sem carbono
quiral ou sem propriedades diferenciadas entre os isdbmeros 6pticos,
perderam espaco totalmente ou parcialmente para a rota petroquimica, que
se mostra menos onerosa e mais eficiente.

Um exemplo de acido obtido a partir de producéo parcial (P) é o acido acético,
cujo processo fermentativo secular para sua obtengédo a partir de etanol
contribui com apenas 10% do volume produzido desse acido, sendo usado
quase exclusivamente na industria de alimentos em atendimento a exigéncias
internacionais (Jang et al., 2012). O restante é produzido por carbonilagéo
do metanol, empregando catalisador a base de rédio, a 180-220°C, 30-40
atm, com rendimentos de 99% em relacdo ao metanol, e sem coprodutos
(Yoneda et al., 2001). Estima-se que o custo da rota petroquimica seja US$
400/tonelada. A Celanese é um dos maiores fabricantes (Granda, 2016).

A sintese de 90% do acido acético consumido globalmente depende
principalmente de estoques derivados de petrdleo, como metanol,
acetaldeido, butano ou etileno, pois trata-se de uma rota economicamente
mais vantajosa do que a fermentagdo a partir do etanol (Straathof, 2013).
Entre os desafios técnicos do processo bioquimico, estd a separagao
eficiente do acido a partir da mistura de multiplos componentes diluidos
(levedura, componentes do meio de cultivo, reagentes) e reduzir ao minimo
essas impurezas do acido de interesse. A depender do processo, isso pode
aumentar em até 30% o custo de producéo (Murali et al., 2017).

As metodologias atuais usadas nos processos de separagao e concentragao
tém limitagcdes, e melhorias séo especialmente necessarias com relagao
ao rendimento, pureza e consumo de energia. Até o momento, ndo ha um
processo simples e que permita a purificacao do acido acético diretamente
dos caldos de fermentagédo, no nivel do processo petroquimico (Vidra;
Németh, 2018).

O acido que apresenta o maior volume de produgdo por rota bioquimica
atualmente é o acido citrico. No momento atual, 99% da produgdao mundial
desse acido é obtida por fermentagdo e, aproximadamente, 80% dessa
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producdo séo obtidos por fermentagao submersa usando Aspergillus niger.
As melhores cepas produzem esse acido com rendimento de até 0,95 g/g de
agucar. O processo produtivo, entretanto, requer varias condigbes criticas de
nutrientes, incluindo concentracbes excessivas de fonte de carbono, baixo
valor de pH, oxigénio dissolvido e acréscimo de Mn?* e PO,*(Yin et al., 2015).

Entre os acidos produzidos por rota de base biolégica que apresentam a maior
taxa de crescimento de consumo, destaca-se o acido latico, que conta com
previsao de crescimento de 14% até 2022. O acido latico contém dois grupos
funcionais reativos dos tipos carboxila e hidroxila, que podem sofrer uma
variedade de reagdes quimicas para produzir uma ampla gama de produtos
quimicos uteis. Entre eles esta o acido acrilico, obtido a partir da desidratagéo
do &acido latico (Ozmeral, 2014). Atualmente ha duas rotas principais de
producdo desse acido. Uma de base petroquimica, por rota quimica, e a
segunda de base bioldgica, por rota bioquimica (fermentativa) (Coelho et al.,
[s.d.]). Nao foi recuperada informacéo de qual seria essa proporgéo entre
as rotas, mas, diante de perspectivas de valorizagdo dos isbmeros como
mondmeros de polimeros biodegradaveis, tende a haver uma valorizagao
desta ultima rota, por favorecer a produgéo do isdmero puro.

Embora o acido fumarico seja um dos acidos pertencentes ao ciclo de Krebs,
atualmente é produzido por rota petroquimica por meio da isomerizagao do
acido maleico, porém trata-se de um dos produtos recorrentes quando se
trata de biorrefinaria e da possibilidade de obtencdo de produtos renovaveis
a partir de biomassa. Assim, sdo recorrentes estudos de obtengdo desse
acido empregando fungos, principalmente do género Rhizopus (Martin-
-Dominguez et al., 2018).

A Tabela 2 e a Tabela 3 apresentam os dados técnicos e comerciais dos
acidos da Classe 1, segundo as referéncias bibliograficas consultadas.
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Entre os acidos que possuem a maior variacado da relagdo de preco/kg esta
0 ascorbico, possivelmente em razao de seu uso variar desde a industria
alimenticia até a industria cosmética e farmacéutica. Esse acido € produzido
principalmente a partir de uma rota hibrida, chamada de Reinchstein,
desenvolvida na década de 1930, a qual envolve uma fermentacao
bacteriana e seis etapas de sintese quimica (Hancock; Viola, 2002).
Pesquisadores buscam a reducdo do numero de etapas, preferencialmente
Unica e microbiana, partindo diretamente de algum carboidrato (Boudrant,
1990; Bremus et al., 2006; Pappenberger; Hohmann, 2013).

A importancia do acido itacdnico reside em seu potencial de substituir os
acidos acrilico e metacrilico em razdo da semelhanga estrutural das trés
moléculas, ou seja, uma carboxila conjugada com um grupo metileno
conforme apresentado na Figura 5. Para tanto, é necessario que os custos
de producao e do itacdnico resultante sejam minimamente proximos dessas
duas comodities para superar as barreiras de substitui¢cao.

0 ,JOL 0
HOJ\H/\F’OH HO ﬂ HOJT
O
1 2 3

Figura 5. Estrutura dos acidos itacénico (1), acrilico (2) e metacrilico (3).

Embora a concentragéo final do produto obtido por meio de Aspergillus
terreus nado seja de todo insatisfatoria (cerca de 80 g L), especialistas
apontam que, apesar dos altos rendimentos de acido itacénico nas
fermentagdes desse fungo filamentoso, esse microrganismo apresenta
varias desvantagens, sendo (1) naturalmente inibido em meios para induzir
a producéo e (2) impactado negativamente pelo cisalhamento, impedindo o
cultivo em biorreatores-padrdo de tanque agitado (Blazeck et al., 2014).
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Assim como o acido itacénico, o acido glicbnico é obtido por um processo
microbiano descrito e empregado ha décadas. A conversédo da glicose em
acido gliconico € um simples processo de oxidagdo, que pode ser realizado
por métodos eletroquimicos, bioquimicos ou bioeletroquimicos. A produgao
do &cido glicbnico por fermentacdo envolvendo fungos e bactérias ja esta
estabelecida comercialmente, porém o consumo n&do apresenta grandes
variagbes em razao dos elevados custos de produgao e das restricbes de
preco impostas pelo mercado a que se destina.

Embora seja um produto de base bioldgica, o acido oxalico atualmente
€ obtido principalmente por rota quimica, pela oxidacdo da glicose. As
aplicagbes desse acido restringem-se a agente complexante para a area de
metalurgia, como quelante/complexante de ferrugem. Por ser essa uma area
de commodities, o custo dos insumos para o processo produtivo € um fator
de grande importancia, o que impde limitagcdes de custo de produgéo. Entre
as espécies fungicas capazes de produzir esse acido, destaca-se a A. niger
(Mandal; Banerjee, 2005).

Os acidos butirico e propidnico eram originalmente produzidos por rota
microbiana, porém, com o advento dos processos petroquimicos, esses
acidos passaram a ser produzidos predominantemente a partir do petréleo
e, atualmente, muito pouco, é produzido a partir de amido e melago (Al et al.,
2016), o que torna o produto final muito oneroso para as aplica¢gdes de maior
volume da industria quimica.

Baroi e colaboradores avaliaram a viabilidade econbmica da conversao
bioquimica da palha de trigo em acido butirico (Baroi et al., 2017). As etapas
basicas do processo incluiram pré-tratamento fisico-quimico, hidrélise
enzimatica e sacarificagao, fermentacdo com separagéo de acidos in situ por
eletrodialise e purificagdo do produto.

Para o acido propidnico, estudos demostraram que é possivel obté-lo a partir
de fontes renovaveis e de processos economicamente viaveis. Yang et al.
(2018) mostraram que ao se empregar a agua de maceragéo do milho como
fonte de nitrogénio, o propianato de calcio a 63,5% poderia ser produzido a
US$ 1,55/kg para uma planta industrial de 3.000 T com um investimento de
capital de US$ 10,82 milhdes. Essas condigdes resultariam em um produto
final a US$ 3,00/kg de produto. O retorno de investimento de 40% é promissor
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e torna o processo promissor para aplicacao comercial (Yang et al., 2018).
Outros estudos, no entanto, demonstram que o custo de produgdo nao
ultrapassa US$ 1,00/kg de produto (Granda, 2016; Rodriguez et al., 2014).

Enquanto os acidos butirico e propidnico de base biolégica precisam
superar o desafio econémico, o acido succinico foi considerado um caso
de sucesso para a biorrefinaria na ultima década. Originalmente de base
petroquimica, o desenvolvimento recente de processos microbianos,
bacterianos principalmente, permitiram a implantagdo de rotas comerciais
100% renovaveis a partir de glicose, pelas empresas Reverdia, Succinity,
BioAmber e Myriant (From..., 2015). Essa particularidade faz com que o acido
succinico se destaque dos demais dessa classe, e por isso, sua situagcao
mercadoldgica sera detalhada a seguir.

Embora o custo de produgdo do acido succinico ndo seja divulgado pelas
empresas citadas, estima-se que atingiu US$ 0,55, em uma escala de 75.000
toneladas/ano, superando o custo estimado para viabilizar o seu processo
produtivo, calculado em US$ 1,00/kg de produto (Pateraki et al., 2016).

Embora os dados demonstrem a viabilidade técnica e econdmica do
processo de produgao, a situagao mercadoldgica da rota de base bioldgica
desse acido é a seguinte (McCoy, 2019):

* As empresas DSM e Roquette, estdo dissolvendo sua joint venture
de acido succinico (Reverdia). A fabrica da Reverdia em Cassano,
na ltalia, continuara a ser operada pela Roquette. A DSM, por sua
vez, desenvolvedora da tecnologia de produgdo, podera licenciar
a tecnologia para terceiros. A instalacdo para producdo de &cido,
inaugurada em 2013 em Lake Providence, Louisiana, esta ociosa desde
2018.

* A joint venture entre a BASF e a Corbion, inaugurada em 2014 em
Montmelé, na Espanha, também n&o se encontra em operagao
atualmente.

* A empresa BioAmber, cujo projeto de “bio”succinico custou cerca de
US$ 80 milhdes, fechou a fabrica e entrou com pedido de faléncia no
ano passado, em razado da sobrecarga de dividas e poucos clientes.
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Uma das razdes apontadas para o fracasso das plantas industriais de acido
succinico deve-se ao fato de que, quando foram concebidas, o petréleo
custava mais de US$ 100 por barril, 0 que ameaga as operagdes e os projetos
conduzidos no periodo. Nessa ocasidao, o processo de obtengdo do acido
succinico, tradicionalmente quimico de base petroquimica, via hidrogenacao
do anidrido maleico ndo se mostrava viavel do ponto de vista econémico, pois
atingiu valores de US$ 5,9 a 9,0/kg de produto (Song; Lee, 2006; Jantama et
al., 2008). Com a baixa no preco do petréleo, embora viavel tecnicamente, a
tecnologia por tras do acido biosuccinico néo foi capaz de competir com os
petroquimicos (McCoy, 2019).

Ja o acido caproico é atualmente produzido a partir de culturas alimentares
como a palma de 6leo e o coco, porém os oleos resultantes do processo
de extracdo contém menos de 1% de acido caproico. Embora a producéo a
partir de culturas alimentares esteja comercialmente disponivel, o baixo teor
desse acido nesses 0Oleos vegetais conduz a um cenario de preco elevado e
a um mercado limitado para o produto final.

A proposta para tornar o processo de obtengdo do acido caproico viavel
economicamente é o alongamento de cadeia a partir de butirato. Nesse
processo, etanol e acidos graxos de cadeia curta, com menos de seis
carbonos, sdo convertidos por microrganismos a acidos graxos de cadeia
média, de 6 a 12 carbonos, com as vantagens de ser realizado sob uma
condi¢cdo nao estéril e em um modo de produgao continua. Além disso, o
uso de acetato e butirato, no alongamento da cadeia produz caproato como
produto final predominante, com alta taxa de producdo e especificidade
(Chen et al., 2017).

O acido tartarico € o exemplo de composto cuja obtengdo industrial
restringe-se ao processo extrativo em vinho e mosto e, por essa razéo, é
extensivamente empregado na industria de alimentos (Ribéreau-Gayon et
al., 2006), além dessa nao ha outras aplica¢des significativas desse acido.

De modo geral, tipo e tamanho do mercado final determinam as
oportunidades de melhoria dos processos de base biolégica. Os ganhos
econdmicos e a viabilidade do processo sao inversamente proporcionais ao
seu custo e, portanto, as oportunidades apontadas na literatura cientifica
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estdo associadas a redugao desse valor, destacadamente nos seguintes
aspectos (Dishisha, 2013):

* Aumento de produtividade volumétrica, ou seja, redugao do tamanho do
reator mantendo a mesma concentragao final de produto.

 Diversificagdo de matérias-primas como substrato, para aumento de
rendimento ou utilizacdo de residuos agroindustriais para esse fim,
porém mantendo a mesma taxa de converséo.

» Obtengédo de novas cepas ou linhagens mais produtivas e resistentes
ao substrato e ao produto final, que apresenta baixo valor de pH.

* Reducgado na complexidade de nutrientes do meio reacional ou redugao
do custo do meio reacional.

* Redugao do numero de etapas de sintese.

» Simplificacdo na separacédo do acido pds-processo - downstream, por
meio de etapas eficientes e seletivas.

* |dentificagdo de cepas isoladas do meio ambiente, ndo geneticamente
modificadas e naturalmente capazes de produzir o produto-alvo.

* Producéo do acido nao dissociado, dispensando etapa de acidificagao,
geralmente realizada pela adigdo de um acido inorganico, como o acido
sulfurico.

Classe 2: acidos de base petroquimica

A Classe 2 compreende produtos de origem petroquimica, majoritariamente
commodities, produzidos exclusivamente a partir de processos quimicos.
Como mencionado anteriormente, esses produtos se classificam como
“drop-in”, pois substituem produtos derivados de petréleo sem necessidades
de ajustes nos processos tradicionais da industria, mesmo que sua produ¢ao
se dé a partir de matérias-primas renovaveis.

Se, por um lado, a pré-existéncia de um mercado consumidor e uma
cadeia de suprimentos estabelecida impulsiona o desenvolvimento de rotas
alternativas e sustentaveis para a substituicdo da matéria-prima petroquimica,
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por outro lado, as restricbes quanto ao valor unitario desses produtos
aumentam o desafio tecnoldgico. Isso porque competem diretamente
com produtos de base petroquimica, cujos processos estdo consolidados.
Somado a isso, a flutuagdo do prego do petrdleo, a cadeia de suprimentos
de biomassa, sujeita a condigbes climaticas, pragas e logistica complexa,
ou ainda a ser estabelecida, conferem certa instabilidade ao processo e,
consequentemente, insegurancga aos investimentos de P&D dessas rotas.

Para os acidos aqui classificados, foram identificados desenvolvimentos
de rotas de base bioldgica, com maior ou menor grau de maturidade, para
substituicdo das rotas petroquimicas, conforme Tabela 1. Minimizar o
custo de produgao é essencial para que um produto de base biolégica seja
competitivo frente a um petroquimico. No entanto, os impactos ambientais e
as possiveis restricdes quanto ao petréleo geralmente ndo sédo considerados,
0 que pode direcionar a escolha de certos processos ou produtos de maneira
a nao priorizar esses aspectos.

Em termos de nivel de oxidagdo desses acidos, os valores sao proximos
aos dos carboidratos precursores. Para demonstrar essa afirmagao, a Figura
6 representa graficamente as razdées O/C e H/C dos acidos em relagao
aos precursores xilose/glicose e hidrocarbonetos petroquimicos, de forma
analoga a apresentada por Rinaldi e Schith (2009). Assim, sob o ponto de
vista termodindmico, essa proximidade em termos moleculares demanda
menores modificagdes quimicas até o produto final, comparativamente ao
petroleo e derivados, cuja razao O/C &, em sua maioria, zero. Em teoria,
0 processo é favoravel, e, consequentemente, o custo de processamento
tende a ser menor (Gallo; Trapp, 2017).

Em termos de processos, as conversdes em uma unica etapa sao altamente
desejaveis, por simplificar e minimizar custos de obtengéo desses acidos.

Até o momento essas rotas ndo sao realidade, sendo necessaria mais
de uma etapa para se obter o produto desejado. A principal razdo sao os
coeficientes técnicos baixos, longe de serem competitivos frente aos
processos petroquimicos, conforme mostra a Tabela 4.
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Figura 6. Relagcdo molar de oxigénio e hidrogénio presentes na molécula dos acidos
enquadrados nas Classes 1 e 2 comparativamente aos monossacarideos xilose
e glicose (principais matérias-primas de partida). As cores verde, vermelha e azul
correspondem aos &cidos das Classes 1, 2 e 3 respectivamente.

Fonte: adaptado de Rinaldi e Schiith (2009).
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Processos multietapas combinando etapas bioquimicas com quimicas
para a obtengao desses acidos tém sido apresentadas como a principal
alternativa para a obtengao desses produtos. Exemplos disso sdo os acidos
acrilico e adipico.

As rotas de base biolégica mais estudadas para a produgao de acido
acrilico tém como intermediarios outros dois acidos carboxilicos: acido
3-hidroxipropiénico (3-HP) e o &acido latico, conforme descrito a seguir e
esquematizado na Figura 7.

alfa-alanina H icldopltﬂﬂco]—{‘dﬁom }L 3.HPA H 1,3PD0 ]_.,
g ¥ v ¥ 2
% [heta-aiamm] [ Ma|onii—to.-k] (LadoiLCDA ] ( IHP.C ol }-‘-b[ Poly-3HP ]
¥
: v v v
E Malonato ( Acriloil-CoA ] [ 3.-HP-P J
= semialdeido
a
Y
]
i |
T ]
ig ¥ »L44,0) I
23 1 i e e, I ey

Figura 7. Rotas sugeridas para a produgéo de acido acrilico via 3-HP e acido latico.
Fonte: adaptado de Dishisha et al. (2015).

De modo geral, a rota via acido latico apresenta-se como segunda opgao
diante da via 3-HP, visto que acidos [-hidroxilados (3-HP) sdo mais
susceptiveis a desidratagdo do que os a-hidroxilados (acido latico). Além
disso, a producao bioldgica de acido latico ndo € economicamente viavel
para fermentagdes em grande escala industrial, devido as exigéncias de
meios nutricionalmente ricos e valores de pH moderados (Sauer et al., 2008).
Somadas, essas podem ser as razdes pelas quais as grandes empresas tém
optado pelo processo via 3-HP, conforme mostra a Tabela 6.
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Analogamente ao acido acrilico, ainda nado foi descrito na literatura um
processo de obtencéo direta do acido adipico que seja viavel tecnicamente e
economicamente a partir de rota de base biolégica. As alternativas mais
promissoras geralmente compreendem processos multietapas, como
ilustrado na Figura 8, via acidos glicarico e muconico (ver Tabela 6).

[ p-coumarato [écidc 3-dehidrushiquimicu] [ glicose 6-fosfato ]
£ [atle cafeato i ; :
2 hidroxibenzoato acido protocatechuio mig-inosital-1-fosfatn
°
K
g
=
2
a P - “
(BEIdU EIS,EIS—!TIUEU!’]ICD) [écidu D-glicorﬁnim]
©
I
: acido D-glicarico
| B
1 1
) T T
g | |
£ Y| Acido adipico S
&
: | |
- | Hidrogenagdo | Hidrodesmagenagio
g catalftica 1 catalitica
L |

Figura 8. Rotas sugeridas para a producéo de &cido adipico via acido mucénico e
acido glicarico.
Fonte: adaptado de Deng et al. (2016).



Estudo bibliométrico e andlise de patentes acerca da producéo de acidos carboxilicos e alcoois... 51

Tabela 6. Processos produtivos renovaveis dos acidos acrilico e adipico em desen-
volvimento por empresas.

Acido Matéria-prima

Processo

Empresa

Referéncia

Acrilico

Adipico

glicose ou dex-
trose

glicerol

agucares

glicerol e carboi-
dratos

carboidratos

glicose

carboidratos, 6leos
ou alcanos

agucares/biomas-
sa

carboidratos

agucares

agucares

agucares

Fermentagao com
E.coli (OGM), via 3-HP
(Processo Efficiency
Directed Genome En-
gineering - EDGE)

Fermentagdo com
E.coli, via 3-HP

Fermentacao, via
acido latico

Via poli
(3-hidroxipropionato)

Fermentagao anaeroé-
bia com levedura

Processo quimico
(catalise), via acido
glicérico

Fermentagao por leve-
duras: S. cerevisiae,
C. tropicalis

Fermentacao, via
acido muconico

Fermentacao, via
acido muconico

Fermentagao

Fermentagdo com o
microrganismo pro-
prietario Saccharopha-
gus degradans 2-40
(Z-microbeTM)

Fermentacao, via aci-
do muconico Processo
Proesa®27

OPX, Bio/
Dow/Evonik

Cargill/No-
vozymes

Myriant

Metabolix

BioAmber/
Celexion

Rennovia

Verdezyne/
DSM

Myriant

Amyris

Genomatica

Aemetis

Biochemtex
(Beta Re-
newables)

(Alonso et al. ,
2015)

(Harmsen et al.,
2014; Cavani et
al., 2016)

(Chen; Nielsen,
2016)

(Bain&Co, Gas
energy et al.,
2014)

(Biddy et al.,
2016)

(Meyer, 2016;
Poltronieri; D
‘Urso, 2016)

(De Jong et al.,
2012; Meyer,
2016; Poltronieri;
D 'Urso, 2016)

(Gatto, 2012;
Becker et al.,
2015)

(Beerthuis et al.,
2015)

(From..., 2015)

(Biotechnology
Innovation Orga-
nization, 2016;
Poltronieri; D
‘Urso, 2016)

(From..., 2015)
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Minimizar o custo de producdo é essencial para que um produto de base
biolégica seja competitivo frente a um petroquimico. No entanto, nesses
célculos geralmente ndo sao considerados os aspectos ambientais e a
possivel restricdo em termos de petréleo.

Classe 3: Acidos “novos” ou intermediarios tradicionais

A Classe 3 refere-se aos produtos de base biolégica que possuem ao
menos uma das seguintes caracteristicas: atuam como i) intermediarios de
processos microbianos, ii) potenciais substitutos de similares petroquimicos,
porém com composicao distinta, iii) novos produtos que possuem aplicagbes
diferenciadas em relagdo aos pré-existentes ou atuam em iv) restritos,
poucos ou pequenos segmentos de mercado, apresentando pequenos
volumes de comercializagao.

Independentemente de onde se enquadram nesses subgrupos, ha
um ponto em comum: até o momento, vém sendo pouco explorados
comercialmente por questdes técnicas ou econdbmicas e sao apontados
como potenciais blocos-construtores ou intermediarios de outros produtos
com interesse econdbmico. Trata-se de um levantamento em constante
crescimento, a depender da geragao de novos produtos, especialmente a
partir de processos bioquimicos resultantes da desconstru¢cao da biomassa.
Atualmente, sdo produzidos por rota quimica, porém, processos biologicos
tém ganhado importancia para a produgao desses acidos, especialmente
para fins alimenticios (Coban; Demirci, 2017).

Outro aspecto em comum é a auséncia de informacdes publicas quanto ao
mercado desse segmento, diferentemente dos acidos obtidos a partir de
consolidados, como os discutidos acima, cuja movimentagao financeira pode
ser mais facilmente encontrada em sitios eletrénicos especializados.

Entre os compostos que compdem a Classe 3, destacam-se os cetoacidos
e os hidroxiacidos. Os cetoacidos sdo compostos que possuem uma ou
mais carbonilas na cadeia carbobnica, resultantes da oxidagao parcial dos
monossacarideos precursores, sendo o numero de carbonilas proporcional
ao grau de oxidagao sofrida pela molécula de partida. Sao reconhecidos
como intermediarios para a producéo de aminoacidos e, portanto, encontram
aplicacdo nas areas médicas, alimentacdo animal e humana. Atualmente,
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sao produzidos por rota quimica, porém processos biolégicos tém ganhado
importancia para a produgdo desses acidos, especialmente para fins
alimenticios (Coban; Demirci, 2017).

A estrutura desses compostos, destacadamente aqueles que possuem
a carbonila na posicdo alfa em relagdo a carboxila, favorece sua
descarboxilagcdo e o aldeido resultante pode ser hidrogenado, gerando assim
um aldeido com um carbono a menos na cadeia carbdnica de origem. A
oxidagdo subsequente dessa carbonila terminal pode levar a formagao do

respectivo acido, conforme ilustra a Figura 9.

Descarbmdlaﬁo
Agicar ——— 5
R COOH
2-ceto-dcido AldEIdo
R= alquil
Reducdo Oxidagdo
/\ [e}
R N )1\
Alcool " OH

Acido carboxilico

Figura 9. Rota de produgdo de alcoois alifaticos e acidos carboxilicos a partir de
alfa-cetoacidos.

O alongamento de cadeia também é possivel por processo bioquimico,
por meio de enzimas do tipo Leu ABCD produzidas em Escherichia coli
geneticamente modificada. A versatilidade dessas enzimas permite que
a partir de um 2-cetoacido qualquer e acetil-CoA como unidade de adicao
recursiva, seja promovida uma série de reagdes catalisadas enzimaticamente,
com alongamentos da cadeia cetoacida, estendendo o comprimento da
cadeia em um carbono sem alteragdo na posi¢cado da ramificagdo, se for o
caso(Shen; Liao, 2011; Chen et al., 2017a).
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Essas duas caracteristicas vao ao encontro das necessidades de obtencao
de biocombustiveis e intermediarios da industria quimica, destacando-se os
alcoois com cadeias lineares, obtidos principalmente de fontes petroquimicas.

Além da relagao dos cetoacidos com os respectivos aminoacidos, apontada
anteriormente, as seguintes aplicagbes foram identificadas para os acidos
recuperados na busca:

+ Acido acetoacético: intermediario na producdo microbiana de
propanona, a partir da qual podem ser obtidos o isopropanol, o 1-butanol
e o 1-hexanol (Lamsen; Atsumi, 2012).

« Acido acetolatico: intermediario na producdo de uma série de
compostos de grande interesse comercial, destacando-se o cetoacido
2-cetoisovalérico, os alcoois 2,3-butanodiol, isobutanol; e os
aminoacidos valina, leucina e isoleucina (Ji et al., 2011; Wei et al., 2013a;
Tashiro et al., 2015; Chen; Liao, 2016). A simples descarboxilagao do
acetolatico leva a producao da acetoina, um intermediario importante
na sintese microbiana de 2,3-butanodiol e 2-butanol.

+ Acido 2-cetoadipico: intermediario-chave para a producéo de lisina e
triptofano (Song et al., 2016b). Dada a elevada similaridade quimica-
-estrutural com o acido adipico, também é apontando como um possivel
intermediario para a obtencao desse acido (Polen et al., 2013).

+ Acidos 2-cetobutirico, 2-cetoisovalérico, 2-cetovalérico, 2-ceto-
-metilvalérico, 2-ceto-4-metilvalérico: sao reconhecidos como
intermediarios para a producdo de alcoois, pela descarboxilagao
da carboxila terminal, na forma de CO,. As enzimas atuantes nesse
processo sao a 2-cetoacido descarboxilase e a alcool desidrogenase
(Atsumi et al., 2008).

« Acido 2-cetocaproico: capaz de ser convertido a 1-pentanol, por
descarboxilagdo. Normalmente, este acido ndo €& encontrado em
microrganismos; entretanto, o alongamento de cadeia de cetoacidos
tem demonstrado a viabilidade de sua obtengdo por processo
bioquimico (Chen et al., 2017a).
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« Acido 2-cetoglicénico: intermedidrio na sintese do acido
D-isoascorbico, amplamente utilizado como antioxidante na industria
alimenticia (Wei et al., 2013a).

+ Acido 5-cetoglicénico: reconhecido como intermediario do processo
bioquimico para a produgao do acido tartarico (Li et al., 2014).

+ Acido 2-cetoglutarico: intermediario endégeno do ciclo de Krebs.
Atua como doador de elétrons, precursor na sintese de aminoacidos,
precursor de compostos quimicos, componente de suplementos
para atletas de alto desempenho, e na liberagdo controlada de
medicamentos.

+ Acido 2-ceto-isovalérico: precursor da sintese de L-valina, L-leucina
e pantotenato. E empregado como um substituto para L-valina ou
L-leucina em pacientes com doenca renal cronica. Atualmente, é
produzido exclusivamente por sintese quimica, o que pode ser feito por
uma variedade de métodos (Krause et al., 2010).

Os hidroxiacidos sdo compostos que contém uma ou mais hidroxilas em
sua cadeia carbbnica e sao semelhantes ao cetoacidos, visto que séo a
forma menos oxidada destes. A depender da posig¢ao da hidroxila na cadeia
carbdnica, podem ser precedidos pelo prefixo alfa, beta, gama, etc., que
corresponde as posigdes 2, 3 e 4 das hidroxilas, respectivamente. Esta
posicdo determina a reatividade do acido a solubilidade dele em agua.
Os hidroxiacidos ndo atuam somente como precursores para a produgao
de farmacos, vitaminas, antibidticos e realgadores de sabor, mas também
podem servir como mondmeros em poliésteres (Cho et al., 2015).

Os alfacetoacidos sdo mais comuns em aplicacdes na industria de cosméticos
para esfoliacdo da pele. Nesse sentido, destaca-se o acido glicélico, o menor
deles, que ocorre na cana-de-agucar (Moghimipour, 2012) e, em seguida,
esta o acido latico, exemplo de sucesso com aplicagdes em diversas areas.

Os demais, com 4 ou mais carbonos, sdo pouco explorados comercialmente,
porém em razao da estrutura quimica deles, sao capazes de ser precursores
de uma série de produtos quimicos, conforme representado na Figura 10.
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Figura 10. Reagdes quimicas a que os alfa-hidroxiacidos podem ser submetidos.

Alguns beta-hidroxiacidos, como o acido -hidroxibutanoico, estéo presentes
nos tecidos do corpo como intermediarios metabdlicos e como fonte de
energia; no entanto, ainda n&o foram comercializados em formula¢des
dermatolégicas. Um dos exemplos de B-hidroxiacidos é o acido citrico,
amplamente utilizado em formulagdes tépicas como antioxidante e regulador
de pH; seus beneficios como antioxidante estdo bem estabelecidos.

Quantificagao das publicag6es associadas aos acidos carboxilicos

O acompanhamento das publicagdes cientificas e patentarias pode ser
indicativo confiavel sobre a evolugdo de um determinado tema. Em geral,
os artigos cientificos possuem cunho mais investigativo, sendo associados
a areas de menor maturidade tecnoldgica. Para os documentos de patente,
por sua vez, pressupde-se que as tecnologias descritas superaram a fase
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cientifica ou investigativa e, portanto, sdo associados a areas mais maduras
do ponto de vista tecnolégico.

Com a finalidade de quantificar as publicacbes associadas aos acidos
carboxilicos, sdo apresentados os numeros de publicagdes patentarias e
cientificas associadas aos acidos, obtidas na analise de dados das bases
Web of Science e Derwent Innovation Index, respectivamente. A busca
e quantificagdo foi feita independentemente da matéria-prima, processo
ou mesmo aplicagdo do acido, sal ou éster, com o propésito de medir o
interesse da comunidade cientifica em desenvolvimentos associados a
esses produtos.

Os acidos das Classes 1 e 2 encontram-se acima da linha tracada
diagonalmente no grafico para separar os acidos com perfil mais tecnolégico
(acima) daqueles com perfil cientifico e investigativo acentuado (abaixo),
conforme mostram as Figuras 11 e 12. Os acidos da Classe 3, por sua vez,
encontram-se em sua maioria abaixo dessa linha (Figura 13), demonstrando
assim um perfil menos tecnoldégico, em razdo da maior propor¢gdo em
publicacgdes cientificas, no periodo analisado.

O maior numero de publicagcdes patentarias evidencia os acidos cujos
processos produtivos e mercados estdo bem estabelecidos, sejam eles
de base biolégica ou petroquimica. O numero de publicagdes €, no geral,
maior que o da Classe 3. Destacam-se entre eles os acidos férmico, acético,
acrilico, citrico, glicolico, metacrilico e latico. J& em publicagdes cientificas
ndo patentarias, nos ultimos 10 anos, destacam-se os &cidos latico, acético,
citrico, ascorbico, formico e metacrilico.

Os acidos da Classe 3 que mais se destacam no periodo sdo os acidos
piravico, acetoacético, malénico e 3-hidroxibutirico. Todos tém interface com
processos microbianos e sao intermediarios importantes de produtos de
grande interesse na industria quimica e de alimentos. As areas tecnoldgicas
objeto das patentes vinculadas a alguns desses acidos, no periodo de 2008
a 2017, serao apesentadas e discutidas mais a frente.
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Figura 11. Numero total de publicagdes patentarias (NP) e cientificas (NC) no periodo
de 2008 — 2017, em escala logaritmica, para os acidos da Classe 1.
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Figura 12. Numero total de publicagdes patentarias (NP) e cientificas (NC) no periodo
de 2008 — 2017, em escala logaritmica, para os acidos da Classe 2.
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Figura 13. Numero total de publicagdes patentarias (NP) e cientificas (NC) no periodo
de 2008 — 2017, em escala logaritmica, para os acidos da Classe 3.

As areas tecnolégicas em que se concentram os documentos de patentes
podem fornecer informagdes importantes sobre o mercado a que esses
produtos ou derivados estdo alocados ou serdo destinados. Combinadas
com a analise quantitativa, essas informagbes permitem inferir o potencial
competitivo desses produtos.

E certo que existe uma série de fatores que podem afetar o valor da uma
tecnologia, a saber: 0 seu grau de inovagéo, o seu apelo ambiental, o seu
estagio de maturidade, o seu custo de fabricacao, etc. Entretanto, considera-
-se que as tecnologias que mais agregam valor sdo aquelas ligadas a
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processos de fim de cadeia, que influenciam diretamente o resultado do
produto final. Em se tratando de commodities, é necessario que as inovagdes
nos processos produtivos que a transformam acompanhem os custos dos
processos equivalentes petroquimicos, de modo a manter sua viabilidade
financeira e competir por uma fatia do mercado.

Em termos de areas tecnoldgicas nas quais os acidos carboxilicos estao
concentrados, predomina a area quimica, em razao da natureza deles. A
distribuigdo por areas tecnolégicas e por Classe é resumida na Figura 14.,
na qual é representada a média dos valores calculados por area tecnoldgica
para cada Classe.
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Farmacologia e Ouiimi
. Quimica
Farmacia '

Ciéncia de Materiais Eletroquimica

Instrumentos € Energia €

Instrumentacao Combustiveis

Tecnologia da Ciéncia

de Alimentos

Engenharia

2 —e— Classe 1 —&—Classe 3

—8— (Classe

Figura 14. Distribuicdo entre as areas tecnoldgicas para os acidos, por Classe. Os
valores apresentados correspondem a média dos valores recuperados no periodo
2008 a 2017. As cores verde, vermelha e azul representam as Classes 1, 2 e 3,
respectivamente.

Todas as 3 classes mostram uma grande concentracdo de documentos de
patentes em polimeros, destacando-se a Classe 1, como observado nas
Figura 15, 16, 17 e 18. A Classe 3, entretanto, mostra-se deslocada para o
segmento de farmacia e biotecnologia, em razédo de esses produtos serem
destinados majoritariamente a industria farmacéutica.
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Figura 15. Areas tecnolégicas associadas aos &cidos carboxilicos da Classe 1,
segundo a base de dados Derwent Innovations Index. Valores menores ou iguais a
1% néo séo apresentados.
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Figura 16. Areas tecnolégicas associadas aos &cidos carboxilicos da Classe 2,
segundo a base de dados Derwent Innovations Index. Valores menores ou iguais a
1% néo sdo apresentados.
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Figura 17. Areas tecnolégicas associadas aos &cidos carboxilicos da Classe 3,
segundo a base de dados Derwent Innovations Index, (parte 1/2). Valores menores ou

iguais a 1% n&o séo apresentados.



Estudo bibliométrico e andlise de patentes acerca da producéo de acidos carboxilicos e alcoois...

XILONICO [EEA
TARTRONICO EPAWLA
OXALOSUCCINICO &
OXALOACETICO
MUCONICO
MESOXALICO
LEVULINICO [EANS{A
ITATARTARICO
ISOVALERICO
ISOCAPROICO
ISOBUTIRICO
3-HIDROXIPIROVICO
3-HIDROXIVALERICO
2-HIDROXIVALERICO

3-HP

2-HIDROXI-
ISOBUTIRICO

3-HIDROXICAPROICO
4-HIDROXIBUTIRICO
3-HIDROXIBUTIRICO
2-HIDROXIBUTIRICO

GLUCORONICO

mAgricultura
m Quimica
m Energia e Combustiveis

m Tecnologia da Ciéncia de Alimentos

Ciéncia de Materiais
m Ciéncia de Polimeros

7%

2% 1% 5%

8% 2%

10% 5%

6%

10% 22%

70

4% 5%

m Biotecnologia e Microbiologia Aplicada
m Eletroquimica
m Engenharia

m Tecnologia de Fotografia e Ciéncia da Imagem

m Farmacologia e Farmacia

65

Figura 18. Areas tecnolégicas associadas aos acidos carboxilicos da Classe 3,
segundo a base de dados Derwent Innovations Index, (parte 2/2). Valores menores ou

iguais a 1% néo séo apresentados.
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Areas tecnolégicas de concentragdo dos acidos da Classe 3

Conforme exposto anteriormente, os &cidos das Classes 1 e 2 possuem
mercados estabelecidos. Dessa forma, dados e informacdes acerca de
mercados e aplicagdes desses acidos estdo mais facilmente disponiveis. Em
trabalho anterior (Braga et al., 2020), verificou-se que os acidos da Classe 1
e 2 também possuem maior taxa de crescimento, o que demonstra evidente
ascensao do uso deles em pesquisa e desenvolvimento com fins académicos
e tecnoldgicos.

Entre os &cidos da Classe 3, notou-se que também ha alguns com maior
taxa de crescimento em relagdo aos demais, segundo aquele estudo. Para
os acidos da Classe 3 que apresentaram concomitantemente taxas de
crescimento positivas em termos de publicagbes cientificas e patentarias,
sera apresenta e discutida a evolugdo da Classificagdo Internacional de
Patentes (CIP) dessas publicacdes patentarias.

Para tanto, organizou-se a evolugéo das CIP ao longo do periodo analisado,
de 2008 a 2017, em busca da identificagdo de produtos e processos aos
quais os acidos carboxilicos da Classe 3 estdo destinados. Para essa
analise, selecionou-se as 30 CIPs de maior niumero de ocorréncia. Os
resultados sao apresentados até a categoria de subclasse, em diagramas de
bolhas (Figuras 19 a 34).

O significado de todas as CIPs apresentadas pode ser encontrado, em
portugués, no site do INPI'". A seguir serdo apresentadas e discutidas as
CIPs de maior destaque, com base na leitura dos resumos dos documentos
de patente para cada acido:

6 Disponivel em: www.inpi.gov.br.


http://www.inpi.gov.br
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+ Acido acetoacético (Figura 19): a molécula do &cido, por si s6, é
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instdvel e descrita na literatura somente como intermediario no
processo microbiano de obtengéo da propanona. No entanto, constata-
-se a crescente importancia do éster como intermediario de compostos
heterocicilicos (CO7D); ingredientes de composigbes (CO8K); de
polimeros (CO8L) e de tintas e revestimentos (C09D).
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Figura 19. Evolugao das classificagbes internacionais de patentes até subclasse para
o acido acetoacético.
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+ Acido Acetolatico (Figura 20): assim como o acido acetoacético, esse
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composto em si ndo é muito relevante sob o aspecto tecnolégico. A
analise dos documentos indica a importancia das enzimas associadas
ao acido - acetolactato sintase e descarboxilase, nas CIPs mais
significativas do periodo avaliado. O conjunto do acido e das enzimas
esta associado ao desenvolvimento de novas plantas (CIP A0O1H), a
reguladores de crescimento de plantas (CIP A0O1N), a agroquimicos
(CIP AO01P) e a processos microbianos em que o acido e as enzimas
fazem parte das rotas (CIP C12N).
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+ Acido aconitico (Figura 21): destacam-se as preparagdes médicas,
odontolégicas e higiénicas (CIP A61K), que embora possuam o
maior numero de contagens no periodo, encontram-se estaveis ou
estagnadas. A CIP CO8F, relativa a obtengao de polimeros contendo o
acido aconitico como mondémero, teve o nimero de contagens dobrada
em 2012, porém manteve-se estavel nos anos seguintes.
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Acido 2-cetoglutarico (Figura 22): se, por um lado, ha o aumento do
numero de depdsitos de patentes acerca dos processos fermentativos
(CIP C12P) e enzimaticos (CIP C12N) de produgédo desse acido, por
outro lado, constatou-se no periodo um decréscimo de pedidos de
patente relacionados aos aspectos analiticos, aqui representados pelos
processos de medigao ou ensaio envolvendo enzimas, acidos nucleicos
Ou microrganismos, suas composicdes ou seus papeéis de teste,
processos de preparagdo dessas composicdes, controle responsivo a
condi¢gdes do meio nos processos microbiolégicos ou enzimaticos (CIP
C12Q) e também de pedidos associados a investigacéo ou analise dos
materiais pela determinacdo de suas propriedades quimicas ou fisicas
(CIP GO1N).

Figura 22. Evolugao das classificagbes internacionais de patentes até subclasse para
o acido 2-cetoglutarico.
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+ Acido 2-hidroxibutirico (Figura 23): a média de contagem das CIPs
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associadas a esse acido é muito baixa (maximo 8). Além disso, ha uma
variagédo grande nos numeros do periodo analisado. Desse modo, ndo
€ possivel extrair conclusdes acerca do direcionamento tecnoldgico
desse acido.
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Figura 23. Evolugao das classificagdes internacionais de patentes até subclasse para
0 acido 2-hidroxibutirico.
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« Acido 3-hidroxibutirico (Figura 24): as contagens maiores relacionam-
-se a polimeros e copolimeros (CIP CO8L) desse &acido. Além dos
homopolimeros do acido, destacam-se diferentes tipos de polimeros
- copolimeros em bloco, alternado, randémico, resultantes da
combinagdo com, por exemplo, acido valérico e latico, os poli
(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) e polilactato. A CIP C08K esta
relacionada a aditivos inorganicos e orgéanicos acrescidos a esses
(co)polimeros para atribuir fungdes que variam entre plastificantes,
solventes, antioxidantes e cargas especiais, entre outras propriedades.
As preparacgdes e atividades terapéuticas de composi¢cdes medicinais,
CIPs A61K e A61P, demonstram o uso do acido ndo em sua forma
primaria, n&o ionizada, mas como mondmero de polimeros usados
para esses fins, com uma pequena tendéncia a declinio ao longo
do periodo estudado. O uso do (co)polimero para a recuperagao
de tecidos em corpo humano (CIP A61L) também tem sido alvo de
patenteamento no periodo analisado. Assim como outros acidos
deste grupo, muitos sdo passiveis de serem produzidos por rotas
microbianas e enzimaticas, fato constatado nas CIPs C12N e C12P.
Além disso, a produgao dos polimeros e derivados com substituigdes
na cadeia carbOnica com outras classes de substancias como
celulose, farmacos e outros aditivos pode conferir a matriz polimérica
hidrofobicidade e porosidade para um determinado fim (CIP C08J),
geralmente voltado para a drea médica.
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+ Acido 4-hidroxibutirico (Figura 25): o perfil de areas tecnoldgicas é
semelhante ao do 3-hidroxibutirico, no que diz respeito aos poli-
-hidroxialcanoatos (PHA), acrescentando-se a crescente relevancia dos
processos fermentativos (CIP C12P).
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+ Acido 2-hidroxi-isobutirico (Figura 26): o ano de 2012 foi significativo
em relagéo a algumas CIPs associadas ao acido. Pedidos de patentes
relacionados a materiais fotossensiveis (CIP GO3F) e dispositivo
semicondutores (CIP HO1), se sobressairam.
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Acido 3-hidroxipropiénico (Figura 27): as CIPs referentes aos
processos fermentativos (CIP C12P) e enzimaticos (CIP C12N) e aos
equipamentos para producao deste acido (CIP C07C) demonstram
um aumento evidente entre 2013 e 2014. Nos anos subsequentes nao
houve continuidade de depdsitos de patente nessas areas.
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Acido 3-hidroxivalérico (Figura 28): no periodo de avaliagdo das CIPs,
notou-se grandes avangos sob o aspecto de desenvolvimento de PHA
com propriedades avangadas por meio da combinagdo com substancias
organicas ou inorganicas (CIP C08K), e com polimeros (CIP CO8L).
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+ Acido 2,5-FDCA (Figura 29): o 4cido como composto heterociclico (CIP
C07D) encontra-se emergente. Além dessa CIP, nenhuma outra area
tecnoldgica aparece como proeminente no periodo.
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+ Acido Glucurénico (Figura 30): ocorre no periodo como componente, na
forma acida, de formulagbes para uso topico ou para ingestao (CIP
A61K), com finalidade terapéutica ou cosmecéutica (CIP AG61P).
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+ Acido levulinico (Figura 31): processos quimicos de obtengdo do acido
ou de preparagdo de derivados, como os ésteres (levulinatos),
caracterizados pela CIP C07C, para usos diversos, como aplicagdo de
aditivos de biocombustiveis.
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+ Acido mucénico (Figura 32): a produgdo deste acido por meio de
processos fermentativos (CIP C12P) e enzimaticos (CIP C12N)
demonstrou aumento significativo a partir de 2015.
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+ Acido tartrénico (Figura 33): patentes associadas a preparagdes
médicas, odontolégicas e farmacéuticas (CIP AB1K) foram
predominantes no periodo avaliado, porém nao ha tendéncia em
aumento ou decréscimo, ao se observar as contagens.
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« Acido xilénico (Figura 34): apenas duas areas tecnoldgicas se destacam
para esse acido. A primeira € associada aos processos microbianos
e enzimaticos (C12P) e a segunda a microrganismos (C12N),
demonstrando grande direcionamento e dependéncia dos bioprocessos
para a produgao desse acido.
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Consideragoes Finais

A literatura cientifica e patentaria aponta uma série de acidos de base
biolégica passiveis de serem obtidos a partir da biomassa. Alguns tém
processos produtivos consolidados, enquanto outros tém o grande desafio
de superar as barreiras técnicas e econémicas para se consolidarem em um
mercado altamente competitivo, dominado por produtos petroquimicos.

Indiscutivelmente, os maiores mercados sdo os mais atrativos, e pequenas
melhorias em produtos e processos pré-existentes podem representar
grandes ganhos para a industria. Assim, para os acidos da Classe 1, nota-
-se uma busca continuada por melhoria de processos, especialmente a
diversificacdo de matérias-primas. Para os acidos da Classe 2, entretanto,
além das questdes técnicas e econdmicas, ha a barreira de entrar em
um mercado de grandes commodities, liderado pela tradicional industria
petroquimica, cujo mercado nao ira facilmente aceitar a substituicdo se ndo
houver incentivos (ou exigéncias) para uma cadeia mais complexa a ser
formada de matérias-primas renovaveis, especialmente em se tratando de
biomassas.

Resta assim a perspectiva de novo produtos, com propriedades diferenciadas,
com maior valor agregado. Assim, tém-se os produtos da Classe 3,
com a possiblidade de novos intermediarios para farmacos, agricultura
e principalmente, para abarcar uma fatia dos polimeros petroquimicos.
Por possuirem caracteristicas Unicas, como biodegradabilidade ou
biocompatibilidade, podem justificar custos mais elevados de produgédo ou
uma cadeia logistica mais complexa.

Nesse sentido, é imprescindivel a consulta recorrente da literatura cientifica,
seja ela cientifica ou patentaria. Este estudo mostrou que ainda predomina
a pesquisa envolvendo os acidos de maior volume. No entanto, os produtos
da Classe 3 devem ser monitorados para se avaliar quais seguirdo nesse
cenario e quais nao seguirdo adiante. Os resultados analiticos aqui expostos
indicam um cenario bastante promissor para os acidos carboxilicos de base
bioldgica.
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