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Apresentacao

O aumento no consumo mundial de energia, principalmente no setor

de transportes, traz consigo a necessidade de diversificacdo da matriz
energética, em complemento a matriz de origem féssil. A energia a
partir de fontes renovaveis como o etanol e o biodiesel surge como uma
possibilidade de suprir a demanda energética dentro de um contexto de
sustentabilidade do planeta.

Diferentemente da matriz energética mundial, a qual se constituiu
principalmente pela origem féssil, o Brasil possui mais de 40%

de sua matriz pautada em energia renovavel. O Pais é um dos
protagonistas em biocombustiveis liquidos, com ampla experiéncia em
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, principalmente para o etanol
de sacarose, a partir da cana-de-actcar. No entanto, o volume nacional
gerado desse biocombustivel ndo é suficiente para suprir a demanda
interna do Pais. Sendo assim, existe oportunidade de gerar uma
quantidade complementar de etanol, o etanol celuldsico, a partir dos
residuos e coprodutos gerados pelo setor sucroalcooleiro energético,
dentro de um contexto de biorrefinaria.

O etanol celulésico ja tem sido alvo de intenso estudo, tanto nacional
como também mundialmente, por instituicdes de pesquisa como a
Embrapa e as universidades, bem como pelo setor produtivo. Porém,



ainda sao varios os desafios que se apresentam para obtencao

desse biocombustivel a partir de biomassa lignoceluldsica, utilizando
processo bioquimico (hidrélise/fermentacéo). Sendo assim, o foco deste
documento consiste em apresentar um panorama mundial do mercado
de etanol lignocelulésico e de insumos ligados a sua producao, além
dos gargalos técnicos e cientificos na producao desse biocombustivel.

Manoel Teixeira Souza Junior
Chefe-Geral da Embrapa Agroenergia
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Contextualizacdao, Mercado
e Gargalos de P&D do
Etanol Lignocelulésico

Introducéo

O desenvolvimento econdmico do Brasil apresenta um histérico de uso
da energia da biomassa, desde os ciclos econémicos ligados ao acucar
até o Programa Brasileiro de Alcool (Proalcool), iniciado na década de
1970, e as florestas energéticas para a siderurgia. Mais recentemente,
o Plano Nacional de Agroenergia (PNA) 2006-2011 definiu as diretrizes
nacionais basicas para a producdo de biocombustiveis e geracédo de
energia de biomassa. No contexto do PNA 2006-2011, vérias acdes
institucionais foram implementadas, inclusive no dmbito de diferentes
ministérios e instituicdes de pesquisa a eles ligadas. As referidas
acoOes visavam coordenar o desenvolvimento tecnolégico tanto das
matérias-primas atuais e potenciais do Pais, como dos processos

para a producao de etanol, biodiesel e outros bioprodutos, além do
aproveitamento dos residuos e coprodutos gerados nas diversas
cadeias produtivas agricolas.
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Nesse contexto, varios esforcos tém sido enveredados no Pais para
pesquisa e producao de etanol lignocelulésico, seja por instituicoes de
pesquisa como a Embrapa e as universidades, seja pelo setor privado.
A empresa GranBio inaugurou em 2014 a primeira planta do Hemisfério
Sul para producao de etanol lignocelulésico em escala comercial, em
Sao Miguel dos Campos, no Estado de Alagoas. Recentemente, em
julho de 2015, a empresa Raizen inaugurou uma planta de etanol em
Piracicaba, no Estado de Sao Paulo.

No entanto, ainda sdo véarios os desafios para obtencédo de etanol a
partir de biomassa lignoceluldsica, utilizando processo bioquimico
(hidrélise/fermentacéo). Sendo assim, este estudo tem por objetivo
apresentar um panorama mundial do mercado de etanol lignocelulésico
e de insumos ligados a sua producao e também os gargalos técnicos e
cientificos na producao desse biocombustivel.

Mercado de etanol lignocelulésico

Os projetos mundiais de etanol lignoceluldsico estdo em estagios
bastante diferenciados de desenvolvimento, embora as primeiras
plantas com escala de producao significativa tenham sido inauguradas
em 2013/2014. Em 2012, o custo de producao obtido para o etanol
lignocelulésico nos EUA foi de US$ 0,94/litro, cerca de 40% maior
que o custo de producdo para o etanol de milho (US$ 0,67/litro)
(KOROSEC, 2013).

Os elementos de maior custo na producao de etanol lignoceluldsico sao
as despesas de capital, de matéria-prima e de enzimas. Entretanto, os
custos operacionais estimados do processo cairam significativamente
desde 2008, em virtude dos avancos tecnolégicos obtidos. Por
exemplo, o custo da enzima para um litro de etanol lignoceluldsico caiu
72% entre 2008 e 2012. De modo geral, uma planta semicomercial
com porte médio (cerca de 90 milhdes de litro/ano) exige um
desembolso inicial de US$ 290 milhdoes. Em 2016, com a inauguracao
de novas plantas, estima-se que a capacidade média anual das plantas
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ird atingir até 125 milhdes de litros. O investimento inicial por litro
instalado devera cair de US$ 3/litro em 2013 para US$ 2/litro em
2016, em decorréncia da obtencao de economias de escala (KOROSEC,
2013).

Nos EUA, as plantas de etanol lignocelulésico com producao em escala
comercial entraram em operacdao em 2013/2014. Em 2013, 26 novas
plantas estavam em construcao no Pais. Na Itdlia, a companhia Mossi
& Ghisolfi anunciou, em abril de 2012, a construcdo de uma planta em
escala industrial. Essa planta foi inaugurada em outubro de 2013, com
previsdo de produzir 50 milhdes de litros de etanol/ano. Na Europa,
varias plantas piloto estdo em operacao na Dinamarca, Espanha,
Alemanha e Suécia.

No Brasil, a GranBio Investimentos S.A. e a Beta Renewables
inauguraram em setembro de 2014 a primeira planta brasileira de
etanol lignocelulésico, com capacidade de producao de 82 milhdes de
litros/ano (GRANBIO, 2015). A Raizen inaugurou em julho de 2015
uma planta de etanol lignocelulésico, com capacidade de producao de
40 milhoes de litros/ano. As biomassas utilizadas sao bagaco e palha
de cana-de-acucar. O processamento da biomassa foi desenvolvido
pela logen Energy e a hidrélise enzimatica utiliza enzimas especificas
desenvolvidas pela empresa Novozymes (RAIZEN, 2015).

Na Tabela 1, sdo apresentados projetos de producao de etanol
lignocelulésico no mundo, bem como sua localizacao, matéria-prima
utilizada, fornecedor de enzima, capacidade de producao e o inicio da
operacao. Muitos desses projetos irdo operar dentro do conceito de
biorrefinarias, o que significa dar outras aplicacoes aos seus produtos
que nao sejam apenas 0 uso energético, assim como a diversificacéo
da producao. A grande maioria das plantas esta localizada nos EUA,
mas paises como Canad4, Italia, Dinamarca, China e Brasil também sao
sedes de algumas iniciativas.
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Tabela 1. Plantas de producédo de etanol lignoceluldsico.

Poet-DSM

Alpena
Prototype
Biorefinary

Abengoa
Bioenergy

DuPont
Danisco

Ineos New
Planet
BioEnergy

Enerkem
Mississippi
Biofuels

Mascoma

Fiberight

Beta
Renewables

GranBio

Emmetsburg
(lowa) EUA

Alpena
(Michigan),
EUA

Hugoton

(Kansas), EUA

Nevada
(lowa), EUA

Vero Beach
(Flérida), EUA

Edmonton
(Alberta),
Canada

Rome (New
York), EUA
- unidade de

demonstracéao

Kinross
(Michigan),
EUA

Blairstown
(IA), EUA

Crescentino,
Italia

Sao Miguel
dos Campos
(AL), Brasil

palha de milho DSM

residuo da
inddstria de
madeira

palha de
milho, sorgo,
trigo
residuos de
milho

residuos
sélidos
municipais
e residuos
vegetais

residuos
sélidos
municipais
diferentes
matérias-
primas

polpa e aparas

de madeira

residuos
sélidos
municipais
residuos de
trigo, arroz,
cana e adlamo

bagaco e
palha de cana

n/dl1)

Abengoa

Danisco

n/d

n/d

Mascoma

Mascoma

Novozymes

Novozymes

Novozymes

94,6
milhdes de
litros/ano
3,8 milhdes
de litros/ano

87 milhdes
litros/ano

102,2
milhdes de
litros/ano
30,2
milhdes de
litros/ano

37,8
milhoes de
litros/ano
757 mil
litros/ano

75,7
milhdes de
litros/ano
13,2
milhdes de
litros/ano
75,7
milhdes de
litros/ano
82 milhdes
de litros/ano

2014

2013

2014

2012

2013

2013

2008

20156

20156

2012

2014

Continua...
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Tabela 1. Continuacéo.

Raizen

Bluefire

Cofco-
Sinopec

Inbicon

Aemetis

Zeachem

M&G
Guozhen
Green
Refinery/
Beta
Renewables

Piracicaba
(SP), Brasil

Fulton (MS),
EUA

Hei Long
Jiang Province
(China)

Spiritwood
(ND), EUA

Maabjerg,
Dinamarca

Cupertino,
EUA

Boardman
(OR), EUA

China

'n/d: ndo disponivel.
Fonte: World (2014), Abengoa (2015), Batista (2013), Bevill (2012), Empresa (2013), Chemicals

Technology (2012), Dittrick (2012), Gomes (2013), Gazzoni (2013), Jessen (2014), Ineos (2013),
Jornal Cana (2012).

bagaco e Novozymes 40 milhdes
palha da cana de litros/ano
residuos Arkenol 71,9
florestais milhdes de
e outros litros/ano
residuos

celulésicos

n/d Novozymes 50 milhdes

de toneladas

palha de trigo n/d 37,8
milhdes de
litros/ano

palha de trigo Danisco 75,7
Genencor  milhdes de

(DuPont) litros/ano
palha de trigo, n/d 208,2
bagaco de milhoes
cana litros/ano
residuos Processo 94,6
florestais e nao requer milhdes de
residuos de litros/ano
milho, trigo e
cana
palha de milho Novozymes 235 milhdes
e residuos de de litros/ano
cana

20156

2017

2013

2009

2016

n/d

2013

2016

13
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Estratégia de atuacdo das empresas

Com o objetivo de viabilizar a producdo de etanol lignocelulésico, as
empresas do setor tém adotado diferentes estratégias de atuacao, entre
as quais se destacam:

e Ampliacdo dos acordos de transferéncia de tecnologia:

Em virtude de muitos projetos buscarem sair da etapa de pesquisa e de-
senvolvimento para uma etapa de comercializacao, verifica-se um maior
numero de acordos entre empresas visando transferir/licenciar tecnologias,
notadamente a tecnologia de producdo de enzimas. Verifica-se que as em-
presas do setor procuram adquirir ativos-chave, atrelando a producao de
etanol a partir de uma dada matéria-prima as especificidades técnicas de
uma enzima. Nessa linha, por exemplo, a Novozymes fornece enzimas para
a Mossi & Ghisolfi e a Genencor para a DuPont (BIOFUEL DIGEST, 2012).

® Producdo das enzimas:

Empresas produtoras de etanol lignocelulésico tém procurado produzir
suas proprias enzimas, como é o caso da Abengoa. Para isto, a em-
presa fechou um acordo de exclusividade com a Dyadic International, de
US$ 5,5 milhdes, no qual a Dyadic desenvolve uma tecnologia especifica
para a Abengoa.

® Colocalizacdo da producéo:

Os projetos de instalacdo de etanol lignocelulésico nos Estados Unidos tém
buscado uma colocalizacdao com a producao de etanol de milho. Em outras
palavras, procura-se operar conjuntamente ambos os tipos de atividades,
como o que fez a Poet-DSM Advanced Biofuels em lowa (EUA). Essa
estratégia utiliza equipamentos e instalagcdes conjuntamente, aproveitando
os mesmos fornecedores e compartilhando a mesma infraestrutura local. A
GranBio, no Brasil, também criou um projeto associativo, buscando com-
plementariedade de eficiéncia operacional com usinas de cana-de-aclcar.
A planta brasileira comporta uma capacidade de producao de 82 milhdes
de litros de etanol/ano e estéd localizada ao lado da Usina Caeté.
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¢ Diversificacdo produtiva em direcdo a producédo de butanol:

Algumas empresas tém avaliado a possibilidade de combinar a producao de

etanol e butanol a partir de aclcares fermentesciveis obtidos da biomassa
lignoceluldsica, como a Gevo Inc. na sua planta de Luverne (EUA). A em-

presa tem adaptado a planta para produzir também o isobutanol, que pode
ser obtido por meio do butanol.

Verifica-se, desse modo, que a partir de 2013 a indUstria de etanol
lignocelulésico entrou em uma nova fase, a de comercializacao

de tecnologias. Ainda assim, algumas empresas tém esperado a
comprovacao efetiva da viabilidade comercial para realizacdo de
maiores investimentos.

Por outro lado, também foram verificados desinvestimentos e
encerramentos das atividades em algumas empresas. A companhia
norte-americana Range Fuels, que recebeu US$ 40 milhdes do
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA) para investir
na producao de etanol de celulose, foi fechada e liquidou seus ativos.
A expectativa era de que a Range fosse a primeira empresa dos EUA
a produzir etanol de celulose em escala comercial. Outra companhia
que realizou desinvestimentos foi a Broomfield, cuja expectativa

era produzir até 100 milhdes de galdes (378,5 milhdes de litros) de
combustivel a partir de celulose de madeira.

Mercado de enzimas para etanol
lignocelulésico

O mercado mundial de enzimas para biocombustiveis foi avaliado

em US$ 535,6 milhdes em 2011. Em 2017, esse valor de mercado
deve chegar a quase US$ 915 milhdes, com taxas de crescimento de
8,2% a.a. As enzimas amilases (utilizadas na producao de etanol de
fontes amiladceas, especialmente milho) constituem o maior segmento da
industria de enzimas para biocombustiveis, com faturamento de cerca de
226,6 milhoes délares em 2011. O segundo maior mercado de enzimas

15
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para biocombustiveis é o de celulases, com uma receita de US$ 155,8
milhdes de délares, no mesmo ano (BCC RESEARCH, 2013).

Com a finalidade de produzir etanol lignocelulésico, varias

empresas estao desenvolvendo enzimas para hidrélise da biomassa
lignoceluldsica, incluindo a Novozymes, da Dinamarca, que esta entre
as maiores do ramo, e que produz celulases e hemicelulases.

Em 2009, a Syngenta entrou em um acordo com a Proteus (Franca)
para desenvolver enzimas celuloliticas. A Codexis tem trabalhado

em conjunto com a Shell e a Logen para aumentar a eficiéncia das
enzimas. A empresa Dyadic tem otimizado a tecnologia de plataforma
C1 para o desenvolvimento de novas enzimas. O objetivo é converter a
biomassa em aculcares fermentesciveis para produzir etanol e butanol,
assim como produtos quimicos, polimeros e plasticos. A Dyadic
constitui parte dos acordos nao exclusivos de licenca com a Abengoa
Bioenergy e a Codexis. Ap6s um projeto de 4 anos entre Dyadic e
Sekab E-Technology, foi desenvolvido um novo coquetel enzimatico
para a producdo de etanol lignocelulésico, AlternaFuel® CMAX™. A
Biométhodes desenvolveu tecnologias préprias de pré-tratamento e
uma solucdo enziméatica para a reducao dos custos de producao de
etanol. A empresa também pretende desenvolver aplicacées de maior
valor agregado para a lignina (INTERNATIONAL CONFERENCE ON
LIGNOCELLULOSIC ETHANOL, 2013).

Na Tabela 2, apresenta-se uma visao geral dos principais fornecedores
de enzimas para producao de etanol lignocelulésico.
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Tabela 2. Fornecedores de enzimas para producao de etanol lignocelulésico.

Novozymes Dinamarca
Mascoma EUA

DSM Dinamarca
DuPont EUA
Genencor

Codexis EUA

Fonte: Biofuel Digest (2012).

CellicCTec3 - constitui uma nova geracao de
enzimas lancadas pela Novozyme em 2012.
Essa tecnologia possui um desempenho 1,5
vezes maior do que o produto anteriormente
lancado (CellicCTec2). Em termos de
rendimento, sdo necessarios apenas 50 kg de
CellicCTec3 para obter 1 tonelada de etanol
a partir de biomassa, bem abaixo dos 250 kg
de enzima necessarios pelas tecnologias
concorrentes.

Bioprocesso consolidado — realiza, em somente
uma etapa, a producao de celulase, a hidroélise
enzimatica e a fermentacdo de hexoses e
pentoses por um mesmo microrganismo.

Coquetel enzimatico da DSM - apresenta
atividade 6tima na faixa de temperatura de
60 °C a 70 °C.

Accellerase® TRIO - utiliza uma baixa dosagem
de enzimas para produzir etanol. Com a
AccelleraseTRIO, a Genencor fornece um
coquetel de enzimas em um unico produto
para a hidrélise da celulose e da hemicelulose
da biomassa em aclcares fermentesciveis

C6 e Cb, respectivamente, aumentando o
rendimento do etanol por unidade de matéria-
prima.

CodeXyme 4 - apresenta um desempenho
superior de 10% a 20% sobre CodeXyme 3.
Para usar o coquetel de enzimas CodeXyme4X,
o pré-tratamento precisa ser hidrotérmico.

17
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Gargalos técnicos e cientificos na
producao de etanol lignocelulésico

Quando se considera materiais lignocelulésicos como substratos para
a fermentacao alcodlica, deve-se superar a estrutura nativa da parede
celular da biomassa, que dificulta o acesso das enzimas que hidrolisam
a celulose e a hemicelulose a mon6meros como glicose e xilose
(substratos da fermentacao alcodlica). Assim, o processo de producao
de etanol de celulose e hemicelulose passa por diversas etapas,
necessita de distintos insumos e, para que seja viabilizado, diferentes
areas interdependentes e multidisciplinares deverao ser estudadas,
como apresentado na Figura 1.

Xilose + xilanas

Celulose + lignina

Figura 1. Rota genérica (pré-tratamento acido ou auto-hidrélise) e insumos necessérios na

producédo de etanol lignocelulésico; em que: quadros azuis = insumos; quadros marrons
= processos; quadros laranja = produtos/coprodutos.
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Engenharia da biomassa

A parede das células vegetais € composta por uma mistura complexa e
dinamica de componentes como polissacarideos, proteinas, compostos
fendlicos e sais minerais, que possuem diferentes funcoes. Os
polissacarideos representam a maior parte do peso seco da parede

e consistem em celulose, hemiceluloses e pectinas. Essa matriz é
altamente ordenada e pode tornar-se mais rigida ou mais frouxa,
conforme as necessidades da célula ou da planta.

Estima-se que milhares de genes participem da sintese, disposicao

e funcao das paredes celulares, mas poucos foram identificados e
suas enzimas correspondentes sdo ainda menos conhecidas. Muitas
questdes se mantém, por exemplo, sobre como os polissacarideos

e a lignina sao sintetizados, como a composicao celular é regulada

e como sua composicao se relaciona as funcdes da parede celular.
Para responder tais questdes, centenas de enzimas precisam

ser identificadas e correlacionadas aos genes. Apdés essa fase, a
produtividade e a eficiéncia dos processos de conversdao poderao ser
aumentadas pela alteracao de aspectos fundamentais do crescimento
das plantas. A alteracao da parede celular para aumento da quantidade
relativa de celulose e diminuicado da lignina podera ter efeitos
significativos. Eventualmente, poderao ser desenvolvidas espécies
altamente produtivas de matérias-primas com sua estrutura celular
alterada para aumento da conversao.

Paralelamente, um pré-requisito para uma inddstria competitiva de
biocombustiveis é o desenvolvimento de espécies que possuam,

além de composicao da parede celular desejavel, alta produtividade

em sistemas de producao sustentaveis. Uma vez que o foco do
melhoramento genético das plantas tem sido, principalmente,
direcionado a alimentacdao humana e/ou animal, algumas caracteristicas
desejaveis a producao de biocombustiveis ndo foram melhoradas.
Nessa éarea, ainda ha grandes desafios tecnoldgicos ligados ao estudo
de espécies energéticas, domesticacao de espécies alternativas,

19



20 Contextualizacdo, Mercado e Gargalos de P&D do Etanol Lignoceluldsico

melhoramento para aumento de produtividade de forma sustentéavel,
composicao mais adequada e resisténcia ao estresse bidtico e abidtico.

Desconstrucao da parede celular:
pré-tratamento e hidrdlise
enzimatica

Atualmente, considera-se fundamental, antes da hidrélise enzimatica,
uma etapa de pré-tratamento, de modo a reduzir o grau de cristalinidade
da celulose e aumentar o teor de celulose amorfa, que é mais acessivel
ao ataque enzimatico. Para o pré-tratamento da biomassa, métodos
quimicos, fisicos, biolégicos e combinados podem ser utilizados, e
cada um deles tém vantagens e desvantagens. Portanto, é de grande
importancia para o estabelecimento de um processo economicamente
e ambientalmente viavel a escolha do método a ser utilizado, assim
como a definicao dos paradmetros de processo, considerando-se a
biomassa utilizada e as restricoes relacionadas a hidrélise enzimatica e
fermentacao.

Sobre a abordagem do pré-tratamento em patentes, buscou-se na base
Derwent Innovation Index (Thomson Innovation), no periodo de 2011
a 2013, empregando-se como estratégia de busca a combinacao dos
seguintes termos (com ou sem operadores booleanos): cellulosic$

or lignocellulosic$ or biomass combinados com pretreat* or “acid
hydrolis*” or “steam explosion” or hydrothermolysis or “ammonia
fiber explosion” or “organosolve” or “sulfite pretreat*” or (alkaline

and oxidation) or “ozone pretreat*” or microwave or “ionic liquid” or
(milling and grinding) or “steam pretreat*” or “liquid hot water” or
“carbon dioxide pretreat*” or “ammonia pretreat*” or “CO, explosion”
or “oxidizing agents” or “organic solvents” or organic solvents or
“sulfite pretreat*”. As informacdes recuperadas foram entao tratadas
no software Vantage Point (Search Technology) para obter os gréaficos
e tabelas aqui apresentados.
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Verificou-se entdo que no periodo de janeiro de 2011 a dezembro

de 2013, os Estados Unidos, o Canadé e a China foram os maiores
solicitantes de patentes e, juntos, totalizaram 68% dos pedidos
realizados (Figura 2), um total de 352 pedidos. Os pedidos estao
relacionados a (i) processos de conversao de biomassa lignocelulésica
em etanol, incluindo a etapa de pré-tratamento; (ii) métodos de pré-
tratamento; (iii) compostos organicos e inorganicos utilizados no
processo; e (iv) equipamentos.

Australia Taiwan
29 9
% 2% Outros
1%
Coreia do Sul —
3% Franga
4%
Uniao Europeia

5%

Figura 2. Paises de onde partiram os pedidos de patentes em pré-tratamento, no periodo
de 2011 a 2013.

Fonte: Thomson Reuters, Derwent Innovation Index, periodo 2011-2013.

No periodo do levantamento, observa-se que predominam as empresas
privadas entre as principais depositantes (Tabela 3). A empresa Shell
foi a maior depositante mundial de pedidos de patentes no referido
periodo. Os pedidos estdo relacionados a métodos de pré-tratamentos
quimicos notadamente acidos e com agentes oxidantes.
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Os pedidos depositados pelo Institut Francais du Pétrole, o segundo maior
depositante, tratam de métodos de pré-tratamentos biolégicos, quimicos
(acido, alcalino, solventes organicos), térmicos e combinacdes destes.

Tabela 3. Principais depositantes dos pedidos de patentes no periodo de 2011
a 2013.

N
o

Shell

-
(o]

Institut Francais du Pétrole — Energies Nouvelles

—_
—_

Chinese Acad Sci Process Eng Inst
ChemtexltalSpa

Du Pont De Nemours&Co E |

Atomic Energy Council Inst Nuclear Energ
logen Energy Corp

RenmatixInc

Andritzinc

Univ South China Technology

Beta RenewablesSpa

Greenfield Ethanol Inc

OO O O N N 00 00 0o o ©

Toyota
6 University of Michigan

Fonte: Thomson Reuters, Derwent Innovation Index, periodo 2011-2013.

As maiores expectativas para a viabilizacdo do etanol lignocelulésico
estao depositadas na possibilidade de ser utilizada a maquinaria
bioquimica de microrganismos (fungos e bactérias) para hidrolisar

a parede celular. O problema é que, assim como os fungos
desenvolveram estratégias para penetrar a parede celular, as plantas
também coevoluiram para sofisticar seus mecanismos de defesa.
Assim, embora haja fungos capazes de hidrolisar a parede celular
vegetal, ela é bastante recalcitrante. Dessa forma, é imprescindivel
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a prospeccao, selecao e melhoramento de microrganismos para
serem obtidas enzimas mais eficientes, assim como a identificacao,
caracterizacdo, melhoramento e producao econdmica desses sistemas
enzimaticos. Também é necessario o desenvolvimento de processos
de hidrélise enzimética mais eficientes, considerando as limitacdes na
reacao de hidrdlise (inibicao), o tempo e custo desse processo.

Além das questdes ja citadas, para acompanhar o desenvolvimento
desses processos, sao necessdrias técnicas avancadas de andlise de
imagem, como microscopia, espectrometria de massas e RMN para a
caracterizacao da parede celular in natura e apds tratamentos fisicos,
quimicos e enzimaticos, de forma a elucidar a interacao da lignina com
os outros polimeros, enquanto é feita a “desconstrucao” da parede
celular. Além disso, métodos analiticos mais répidos e eficientes de
caracterizacdo da composicdo das biomassas antes e apds as etapas de
pré-tratamento e hidrélise enzimatica também sao necessarios.

No periodo de janeiro de 2011 a dezembro de 2013, a China e os EUA
foram os maiores solicitantes de patentes em hidrélise enzimatica, e
juntos totalizaram cerca de 50% dos pedidos feitos no periodo, um
total de 477 pedidos (Figura 3).

A empresa Novozymes, maior depositante mundial de pedidos de
patentes no periodo relacionado (Tabela 4), tem como principal area
tecnoldgica as composicoes enzimaticas para hidrélise de material
lignocelulésico. De forma geral, os pedidos podem ser divididos em trés
classes:

* Novos polipeptideos para aumentar a atividade celulolitica
(W02013043910-A1, WO2012135659-A2, WO2011059740-A1,
WO02011039319-A1).

e Composicao enzimatica para degradacao de material celulésico e pro-
cessos relacionados (W02013043981-A1, W02012122518-A1,
W02012058293-A1, W02012021396-A1, W0O2012021399-A1,
W02012021400-A1, W0O2012021410-A1, W02012021394-A1,

23



Contextualizacdo, Mercado e Gargalos de P&D do Etanol Lignocelulésico

W02012021395-A1, WO2012021401-A1, WO2012021408-A1,
WO02012019151-A1, WO2012006642-A1);

e Pré-tratamento englobando o processo enzimatico (W02013039776-
A1, WO2012012590-A2, WO2011080154-A1, WO2011003940-A1,
W02011002832-A1).

Brasil:
3

Gra-Bretanha: Dinamarca: 3_india: 3

Outros: 23
4

Suécia: 7_—
Taiwan: 12

Franca: 20
Coreia: 25

Figura 3. Paises de onde partiram os pedidos de patentes de hidrélise enzimética, no
periodo de 2011 a 2013.

Fonte: Thomson Reuters, Derwent Innovation Index, periodo 2011-2013.

Os pedidos depositados pelo Institut Francais du Pétrole, o

segundo maior depositante de acordo com esta busca, tratam do
desenvolvimento de processos cujo foco é o pré-tratamento do material
celulésico, mas que englobam a fermentacao desse material celuldsico,
motivo pelo qual foram mantidos nessa busca.
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Foram recuperados trés pedidos de patentes feitos por instituicoes
brasileiras (Tabela 4):

e CTC (BR201101295-A2): Enzima hidrolitica empregada para a produgao
de etanol. Envolve a utilizacdo de vinhaca como agente tampao e agua

no meio de fermentacao contendo biomassa lignocelulésica e levedura.
Este pedido também foi depositado via PCT (W02012129622-A1).

e Unicamp (BR201004486-A2): Processo de preparacdo de etanol a partir de
monocotiledéneas, tais como cana-de-acucar, trigo ou arroz, empregando

celulase ou xilanase.

e UFRJ (BR201000997-A2): Preparacao de etanol envolvendo a saca-
rificacdo por hidrélise enzimatica e fermentacdo de materiais em um

reator. A fermentacéao é realizada por meio da utilizacdo de Saccharomy-

ces cerevisiae, Zymomonas mobilis ou cepa geneticamente modificada
de Zymomonas mobilis. Este pedido também foi depositado via PCT
(W02011127545-A1).

Tabela 4. Principais depositantes dos pedidos de patentes acrescidos das
instituicoes brasileiras solicitantes no periodo de 2011 a 2013.
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Tabela 4. Continuacéo.

1 CTC - Centro Tecnologia Canavieira
1 Unicamp - Universidade Estadual de Campinas
1 UFRJ - Universidade Federal do Rio de Janeiro

Fonte: Thomson Reuters, Derwent Innovation Index, periodo 2011-2013.

Desenvolvimento do processo
fermentativo

A fermentacao de aclcares por microrganismos é o método mais
comum para a conversao de acUcares em etanol. O processo esta
bem estabelecido para alguns aclcares, como a sacarose extraida

da cana-de-acUcar e a glicose obtida do amido de milho. A producao
de etanol combustivel a partir da mistura de aclUcares presentes na
biomassa lignocelulésica, entretanto, ainda € um desafio, com muitas
oportunidades de avanco. As hemiceluloses sao ricas em pentoses
como xiloses e arabinoses. A levedura Saccharomyces cerevisiae,
usualmente empregada na producao de etanol a partir da sacarose

e amido, é muito pouco eficiente na conversao de pentoses. Outro
gargalo nesse processo relaciona-se aos compostos inibidores de
microrganismos, produzidos paralelamente durante o pré-tratamento,
como, por exemplo, acetato, furfural e hidroximetilfurfural, além da
prépria lignina presente na biomassa. Muitos desses compostos afetam
significativamente o crescimento dos microrganismos e reduzem o
metabolismo de aclcares e a concentracao final de etanol. Dessa
forma, ainda se faz necessaria a identificacdo/desenvolvimento de
microrganismos resistentes aos inibidores presentes nos hidrolisados
de biomassa e que sejam capazes de fermentar pentoses e hexoses
alcancando maiores taxas de conversao.

Para aumentar a produtividade do etanol, paralelamente ao
desenvolvimento de microrganismos, diferentes estratégias
fermentativas devem ser estudadas de forma a minimizar o efeito
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de inibidores, diminuir o nUmero de etapas trabalhadas e aumentar

o rendimento do processo fermentativo. A estratégia mais simples e
atualmente utilizada (Figura 1) é a hidrélise e fermentacao separadas.
As desvantagens desse método sao o numero de etapas e a inibicao da
atividade das celulases pelos compostos formados na hidrélise, o que
prejudica o rendimento do mesmo. Outras alternativas estudadas (nao
descritas nesse documento) consistem nos processos de sacarificacao
e fermentacao simultaneas, cocultura de microrganismos e bioprocesso
consolidado, cada uma delas com dificuldades a serem superadas para
seu estabelecimento.

Aproveitamento de residuos e
coprodutos

A industria de biocombustiveis, como qualquer industria, produz

vérios residuos em abundancia que nao podem ser descartados sem
tratamentos prévios por questdes ambientais e legais, podendo resultar
em graves problemas de salde publica, poluicao e/ou multas severas.
Por outro lado, residuos podem ser utilizados como insumos (sao
denominados entao coprodutos) a serem aproveitados na prépria cadeia
produtiva ou em outras. No caso do etanol obtido a partir de materiais
lignoceluldsicos, o aproveitamento dos residuos é necessario para que
sua cadeia produtiva seja ambiental e economicamente sustentavel.

De fato, o desenvolvimento de aplicacOes para as correntes nao
aproveitadas no processo principal serd indispensavel para a
viabilizagdo do etanol lignocelulésico.

Entre os coprodutos, o residuo sélido, rico em lignina, tem sido
queimado para gerar calor de processo e eletricidade em plantas das
empresas como a Abengoa, Poet, Dupont, GranBio e Raizen. Essa
acao é necessaria para suprir a demanda energética das empresas, a
exemplo do que é realizado nas usinas de cana, que queimam o bagaco
de cana-de-acucar. Entretanto, o emprego de parte dessa lignina em
outras aplicacdes possibilitara a geracao de produtos de maior valor
agregado. As possibilidades de aplicacao em uma biorrefinaria sao
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inUmeras, destacam-se a producao de fibras de carbono, compésitos,
produtos quimicos aromaticos de baixa massa molecular e combustiveis
(RAGAUSKAS et al., 2014). E importante ressaltar que a lignina

gerada na producao de etanol lignocelulésico tem propriedades
distintas daquela tradicionalmente produzidas na industria de polpa de
celulose, que compde o licor negro. Assim, as caracteristicas da lignina
devem ser consideradas no desenvolvimento de novos produtos e na
superacao desse gargalo.

Consideracodes finais

A diversificacdo da matriz energética mundial tornou-se fundamental
em virtude da crescente demanda por energia. Sendo assim, o
desenvolvimento econdmico de varios paises que possuem a
agroindustria do etanol consolidada, tem sido voltado para a obtencao
de biocombustiveis sem aumento de area plantada. Isso é possivel
quando coprodutos e residuos ndao somente da agroinddstria do etanol
de fontes tradicionais, mas também do agronegécio de uma forma
geral, passam a ter aplicacdo como insumos industriais, dentro do
conceito de biorrefinaria. Esse é o caso do etanol lignocelulésico, que
pode ser produzido a partir de bagaco e palha de cana-de-acucar, bem
como de residuos de madeira, das plantacGes de cereais, oleaginosas e
leguminosas.

Embora, atualmente, o etanol lignoceluldsico seja foco de pesquisa em
diversas instituicoes mundiais e ja se encontre em escala comercial de
producao em alguns paises, incluindo o Brasil, muitos sdo os desafios
para sua consolidacdo como uma tecnologia madura.

Em relacdo a biomassa, etapas de melhoramento genético e avancos
nos sistemas de producao ainda sao necessarios. A desconstrucao
celular com etapas de pré-tratamento mais eficientes e que produzam
menos inibidores tem sido estudada. Adicionalmente, a selecao e o
melhoramento de microrganismos para fermentacao de pentoses e
hexoses e para producao de sistemas enziméaticos eficientes e menos
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onerosos sao questdes cruciais para viabilizar a producao de etanol
lignocelulésico. Em relacao aos residuos, a transformacao destes

em produtos de maior valor é importante para agregar valor a cadeia
produtiva e diversificar os produtos. E, além das questdes técnicas ja
citadas, estudos socioecondmicos e ambientais compdem outro pilar na
estruturacao em nivel industrial e comercial desse bioproduto.

No entanto, o Brasil possui caracteristicas que podem torna-lo um
grande produtor de etanol lignocelulésico nos préximos anos: um
agronegécio forte e uma agroindustria do etanol de sacarose de cana
bem estabelecida, além de possuir equipes técnicas capacitadas para
vencer os desafios citados, embora com grande demanda por mais
profissionais e novos perfis multidisciplinares. Mas é provavel que
ainda falte, para o Pais, maior definicdo de politicas industriais voltadas
para o setor de biocombustiveis e bioenergia que possam impulsionar
decisivamente as tomadas de decisdo. E certamente nessa area que o
poder publico podera contribuir para o avanco consistente do setor.
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