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Apresentacao

Este trabalho, juntamente com o Documentos 36 (“Estudo bibliométrico e analise de patentes acer-
ca da produgdo de acidos carboxilicos e alcoois a partir de aglcares - Parte 1: Acidos carboxilicos”)
formam o mais completo estudo sobre a utilizacdo da biomassa para a produgado de bioquimicos
renovaveis realizado pela Embrapa Agroenergia.

Nesta segunda parte, o tema explorado é a producao de alcoois a partir de fontes renovaveis de
matéria-prima. Semelhante ao que foi realizado na parte 1, sdo analisados dados e informacoes
recuperadas em fontes secundarias, especialmente publicagbes cientificas e patentarias, com o
objetivo de tragar um panorama da pesquisa cientifica e aplicada acerca da obtengéo de alcoois
derivados da biomassa, bem como determinar o cenario tecnolégico e mercadoldgico da produgéo
desses compostos com base nas informagdes coletadas.

Esses estudos sao utilizados internamente para ajudar a direcionar nossos esforgos em PD&l.
Contudo, dada a abrangéncia e o riquissimo conteudo final da obra (partes 1 e 2), decidimos torna-la
publica para que outras instituicbes de ciéncia e tecnologia possam utiliza-la como uma fonte qua-
lificada de informagdes.

Espero que apreciem a leitura.

Alexandre Alonso Alves
Chefe-Geral da Embrapa Agroenergia
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Parte 2: alcoois

Aspectos Gerais

Alcoois sdo compostos organicos, cujas cadeias carbdnicas possuem uma ou mais hidroxilas (-OH).
A quantidade e a posigcao das hidroxilas, associadas a outras caracteristicas da molécula, como o
tamanho da cadeia carbdnica e a presenca de insaturagdes, determinam as propriedades fisico-
-quimicas, reatividade e, consequentemente, a aplicagao comercial dos alcoois.

Embora os alcoois alifaticos de cadeia curta (C1-C6) sejam empregados como solventes, alimentos
e intermediarios em diversos processos industriais, € inevitavel a associacédo deles a combustiveis,
particularmente como promissores substitutos de combustiveis de origem féssil, como a gasolina.
O metanol e o etanol sdo os alcoois de cadeia curta mais relevantes comercialmente, em razao do
amplo espectro de aplicagcéo na industria quimica. A principio, eram produzidos exclusivamente a
partir de fontes renovaveis, pelo processo de destilacdo destrutiva da madeira e fermentagéo de
agucares. Atualmente, as rotas nao renovaveis, de base petroquimica prevalecem, especialmente
para o metanol, em razao dos menores custos de processo e matéria-prima. O caso do etanol de
fonte renovavel no Brasil e EUA sao excegdes, sujeitas as oscilagbes da demanda pelos (polis)
sacarideos de partida para outros fins, como, por exemplo, alimentagao.

A importancia e a crescente atencido aos alcoois ocorrem pela evolugao de seus processos pro-
dutivos com fontes renovaveis de matéria-prima, especialmente os agucares advindos de culturas
como as de cana-de-agucar, beterraba e milho. Esses processos requerem menor cCONsumo ener-
gético, emitem menos poluentes durante a etapa de combustao, e ainda reduzem a dependéncia
de matérias-primas fésseis, sendo entao alternativas valiosas e bastante atrativas para a producao
dos alcoois.

Por outro lado, sempre havera polémicas sobre o impacto do uso de biomassa, originalmente des-
tinada para alimentacao, na producédo de outros produtos, especialmente destinados a industria
quimica. Essa preocupacéao faz com que esforgcos em pesquisa sejam alocados em processos de
obtencdo desses compostos a partir de biomassas residuais e coprodutos, como os materiais lig-
noceluldsicos. Independentemente da origem da matéria-prima, a tendéncia € a busca por fontes
renovaveis e por processos e produtos que agridam menos o meio-ambiente, para atender ndo sé
as exigéncias de tratados e legislagdes ambientais, mas também um mercado consumidor mais
seletivo e consciente.

A depender do numero de hidroxilas, isto é, do grau de oxidagédo da cadeia carbdnica, o alcool re-
sultante pode guardar grande semelhanga com a estrutura de seus monossacarideos precursores.
Sob esse aspecto, a obtencao de alcoois com grau de oxidagao préximo a matéria-prima de partida
pode ser favorecida do ponto de vista energético e, consequentemente, econémico (Gallo; Trapp,
2017).

Nesse sentido também se destacam os alcoois poli-hidricos, também conhecidos por polidis ou
ainda alcoois de agucar, os quais, como o0 nhome indica, guardam grande proximidade quimica com
seus sacarideos precursores em razao do elevado grau de oxidacao discutido anteriormente. Os
alcoois de agucar, como o xilitol, o0 manitol, o sorbitol e o eritritol, s&o obtidos a partir da redugao
da glicose e fornecem propriedades sensoriais semelhantes ou até mais acentuadas que as dos
agucares de origem, porém sao menos caloricos e anticariogénicos. Além da industria alimenticia,
destacam-se as aplicagdes desses alcoois em produtos farmacéuticos, de cuidados higiénicos orais
e pessoais (personal care), e como intermediarios na sintese quimica. Para atender a esses merca-
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dos, sao crescentes os esforcos em pesquisa e desenvolvimento para o estabelecimento de proces-
sos que permitam a reducao de custo e aumento de escala da producao desses alcoois, atualmente
restrita, considerando o grande potencial deles nessas areas e em outras na industria quimica.

Diante da grande importancia desses compostos para a sociedade, a literatura cientifica e patenta-
ria acerca de alcoois de cadeia curta (C1-C6) é vasta, apresentando rotas de obtencao, mercados,
aplicagdes, perspectivas futuras de tecnologias e expansao desses mercados. Dessa forma, com
base nessas fontes de informacgdes, este trabalho apresenta e discute aspectos tecnologicos e mer-
cadoldgicos recentes dos principais alcoois de cadeia curta passiveis de serem obtidos a partir de
matérias-primas renovaveis; os processos de producao e transformacgao associados; assim como
as areas tecnologicas de aplicagao.

Método de pesquisa

Levantamento bibliografico dos alcoois passiveis de obtengao a partir de fontes renovaveis

Alcoois de cadeia curta (C1-C6), oriundos da conversao de glicose ou xilose, e seus processos de
producao, foram identificados em literatura cientifica e em bases de dados por meio de pesquisa
exploratdria qualitativa. As seguintes fontes secundarias foram utilizadas:

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

» Relatorios n&o indexados, publicados por instituicdes de destaque no campo da bioeconomia,
como Joint Research Centre — European Commission, U.S. Department of Energy, Centro de
Gestao e Estudos Estratégicos — CGEE.

 Livros.

Sitios eletrénicos associados a1 quimica e engenharia, como o Chemical & Engineering News.

Classificagao dos alcoois

Os alcoois identificados de acordo com a estratégia acima foram agrupados em trés grupos distintos
quanto a principal fonte de matéria-prima e processo de produgdo desses compostos. Para tanto,
foi empregada a mesma classificagdo dos acidos, proposta por Braga et al. (2021), reproduzida a
sequir:

» Grupo 1: alcoois de base bioldgica produzidos comercialmente a partir de matérias-primas
renovaveis.

» Grupo 2: alcoois de base biolégica de mesma composicdo quimica que os petroquimicos;
portanto, podem substitui-los sem necessidade de alteragdo na cadeia produtiva subsequente,
sdo comumente chamados de “drop-in™.

» Grupo 3: alcoois de base bioldgica que, até o momento, vém sendo pouco explorados comer-
cialmente por questbes técnicas ou econdmicas e podem se tornar blocos-construtores ou
intermediarios de outros produtos de interesse econémico.

" Produtos quimicos “drop-in” sdo derivados de biomassa que sdo idénticos aos seus pares derivados de petroquimica, 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, 2018).
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Ao longo deste trabalho, esses grupos sao mantidos, a fim de melhor identificar alcoois similares.
As cores verde, vermelha e azul sdo usadas para identificar os alcoois do Grupo 1, Grupo 2 e Grupo
3, respectivamente.

Levantamento de informag¢6es de mercado: pre¢o, volume e mercado global

A producao global em termos massicos e valores monetarios foi recuperada em publica¢des cienti-
ficas e sitios eletrénicos, como, por exemplo:

» The Essential Chemical Industry.?

Markets and Markets.?
» Cefic.*

* Reed Business Information Limited. Reed Elsevier.®

TD The Market Publishers, Ltd. IHS, Inc.5 [109]

Biofuels Digest.”
» Green Chemicals Blog.?

» Biomass Magazine.®

Alibaba.™
+ JRC Publications Repository."

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

Levantamento das movimentagdes financeiras associadas aos alcoois

A movimentacao financeira associada aos alcoois foi medida por meio dos valores de importacéo e
exportacao deles no Brasil entre os anos de 2012 e 2017. A busca foi feita para os alcoois que pos-
suem Numero de Comércio Mundial (NCM), na base de dados “Comex Stat”'2, em ambito nacional.

Busca, quantificacao e analise de informagodes técnico-
-cientificas associadas aos alcoois na literatura

Utilizaram-se as bases Web of Science - WoS (publicagbes cientificas, nao patentarias) e Derwent
Innovation Index - DIl (documentos de patentes), ambas da Clarivate Analytics, para busca, quantifi-
cacgao e analise de informacgdes técnico-cientificas dos alcoois mencionados na literatura recuperada.

2 Disponivel em: http://www.essentialchemicalindustry.org/.

3 Disponivel em: http://www.marketsandmarkets.com/.

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

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

5 Disponivel em: https://marketpublishers.com/ e https://www.ihs.com/.
7 Disponivel em: http://www.biofuelsdigest.com/.

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

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

© Disponivel em: www.alibaba.com.

" Disponivel em: http://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/.
2 Disponivel em: http://comexstat.mdic.gov.br/pt/home.
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Foram inseridos os nomes comuns dos alcoois no campo de busca “Topico”. As buscas foram reali-
zadas entre janeiro e outubro de 2018.

Avaliagcao da evolucgao das areas tecnolégicas por meio de
analise da Classificagao Internacional de Patentes

As 30 principais Classificagdes Internacionais de Patentes (CIP) '* dos alcoois foram analisadas
anualmente, entre 2008 e 2017, para avaliar a evolug¢ao das areas tecnoldgicas no periodo de 2008
a 2017, por meio da utilizagao do software de mineracao de dados Vantage Point. Essa avaliagao é
apresentada na forma de diagrama de bolhas mais a frente.

Todas as etapas da metodologia empregadas neste trabalho estédo representadas na Figura 1.

3 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 mil simbolos de classificagdo ou coédigos 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 técni-
cos amplos (por exemplo, a Segdo C lida com quimica e metalurgia). Essas segdes séo subdivididas em classes (por exemplo, Classe C21 lida com a
metalurgia do ferro); as classes sdo 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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Figura 1. Representagdo das etapas do estudo relacionado aos alcoois de cadeia curta.
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Resultados e discussao

Os alcoois e rotas associadas

A busca por alcoois passiveis de serem produzidos a partir de xilose ou glicose resultou em 33
alcoois, apresentados na Figura 2. Da mesma forma como destacado para os acidos carboxilicos
(parte 1), ndo se trata de uma relacéo exaustiva de alcoois de cadeia carbdnica entre 1 e 6 carbo-
nos, porém sao 0s mais recorrentes na literatura recente, que tém potencial de serem produzidos a
partir de monossacarideos de fonte renovavel, seja por rota quimica, bioquimica ou rotas hibridas.

O agrupamento dos alcoois conforme a maturidade dos processos produtivos encontra-se na Tabela
1. Nota-se que, ao contrario dos acidos, ha um nimero menor no Grupo 3, demonstrando que a maio-
ria dos alcoois identificados ja possuem mercados estabelecidos. Se, por um lado, essa € uma vanta-
gem competitiva, pois 0s novos compostos ndo precisam demonstrar seu efeito, por outro a obtengéo
deles a partir de fontes renovaveis tem um grande desafio de superar os processos preexistentes,
sejam eles com processo renovavel estabelecido ou em substituicao aos petroquimicos tipo “drop-in”.
A seguir, é feita uma breve exposicao sobre os destaques identificados nessa busca.

! H—$—OH
H

metanol

C! OH
’/\NOH efile licod
tanal e
a A~ /t‘ HO™ ""OH HUI\TJ Ho\,i,m
OH
._ n-propanol 2 -propanol 1, 3-propanodiol 1,2-propanodiol glicerol
ca 'Y " 'S 1§ |
MOH /L_\:r, ’/J\V,DH WOH - '\-‘T.a" HD\I"\/‘GH Hoﬂ-\.\,‘..-’"‘--\-._a-m"
n-butanol 2-butanel " oM A OH
isobutancl 1,4-butanadiol o= v
2,3-butanodiol arliritol treitol
"’A\“”T“’ : “oH e W o AN
i ocicrhed isopentanc 2-metil-1-butanol Isopentenal 2-pentanal
A ST
= 4 A HO. _OH
fil'ofr"‘l WG’ "'g ‘gr "M HG‘/[Y ~~OH i
| 4 OM OH OH
alcool furfurilice xilital arabitel ribitol
oo OH O OH OH
NW HD‘\/E‘"\’DH HO™ ‘-,r'm HO, WV\“’M HUW
X oM OH OH
n-hexanol
manitol mrblu:l galactitol Iditol

Figura 2. Alcoois passiveis de serem produzidos a partir de monossacarideos, segundo o levantamento realizado neste
estudo.
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Tabela 1. Alcoois de cadeia curta e agrupamento de acordo com o processo de produgéo e posicionamento de mercado.

r 1
G upo butanodiol(2,3-), butanol(n-), eritritol, etanol, (alcool) furfurilico, glicerol, isobu-
Alcoois de base bioldgica, rota tanol, manitol, propanodiol(1,3-), sorbitol, xilitol

renovavel estabelecida

Grupo 2

butanodiol(1,4-), butanol(2-), etilenoglicol, hexanol(n-), isopentanol, metanol,
Alcoois petroquimicos classicos pentanol(n-), pentanol(2-), propanodiol(1,2-), propanol(n-), propanol(2-)
— “drop-in”

Grupo 3 . | A N
arabitol, isopentenol, fucitol, galactitol, iditol, inositol, metil-1-butanol(2-), ribitol,
Alcoois de base bioldgica, aplicagoes RUSLY
incipientes ou limitadas

O arabitol foi selecionado pelo Departamento de Energia dos EUA como um dos 30 principais pro-
dutos quimicos de maior potencial e valor agregado (Werpy; Petersen, 2004). Porém, aplicacdes
que justifiquem a producao desse composto em grandes volumes ainda n&o foram estabelecidas.
A aplicagéo potencial em questéo seria a atuagéo do arabitol como precursor dos acidos arabinoico
e xilénico, do polimero de propileno, do alcool etilenoglicol, do poli-hidroxialcool xilitol, entre outros.

Trata-se de um produto de base biolégica em razao de ser produzido a partir da arabinose, glicose
e até mesmo lactose (Kumdam et al., 2014). O processo de producao do arabitol empregado atual-
mente na industria € o quimico, por meio da utilizacdo do catalisador de Ru/C, porém é um processo
considerado oneroso e pouco vantajoso (Kordowska-Wiater, 2015). O processo bioquimico, por
outro lado, ainda requer reducéo de custo para se tornar comercialmente viavel.

O 1,4-butanodiol (BDO) é produzido em grandes volumes e, entre os alcoois, € um dos melhores
candidatos para ser produzido a partir de carboidratos. Trata-se de um produto petroquimico, rela-
tivamente oxigenado e, por esse motivo, demanda varias etapas para ser obtido a partir de hidro-
carbonetos. Assim como todos os polidis, a producéo a partir de polissacarideos pode representar
um ganho energético. Segundo Straathof e Bampouli (2017), a produgéo de 1 kg de BDO a partir
de glicose corresponde a apenas 40% do custo do similar petroquimico, para um rendimento de
cerca de 40%, o que representa uma reducao de consumo de energia significativa, considerando o
volume de producao desse alcool. Por essa razao, o BDO de base biolégica tem recebido investi-
mentos significativos de grandes empresas, como BASF, Purac, Myriant, Bio Amber, DSM, Roquette
(plataformas de monossacarideos) e Genomatica (plataforma de monossacarideos e biomassas)
(Rajagopal, 2014).

Alternativamente, o 1,4-butanodiol pode ser obtido a partir da hidrogenagao do acido succinico, cuja
rota bioquimica esta em estagio avancado de producao (Kang et al., 2015). A Genomatica divulga
que, quando seu processo atingir escala comercial, demandara cerca de 60% menos energia e pro-
duzira 70% menos emissdes de dioxido de carbono do que o BDO produzido atualmente a partir do
gas natural (United States, 1996-2016). Esta rota, entretanto, estd ameacgada, conforme discutido
na parte 1 deste trabalho, na secdo em que o acido succinico foi abordado.
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Embora tenha um mercado menor que o seu isdmero estrutural descrito acima, o 2,3-butanodiol é
precursor de importantes intermediarios da industria quimica, como a acetoina e o 1,3-butadieno
(Kang et al., 2015). O 2,3-butanodiol possui baixa toxicidade para microrganismos capazes de fer-
mentar sacarideos até esse alcool, porém os processos em desenvolvimento ainda nao estdo com-
petitivos frente aos de base petroquimica. As rotas bioquimicas, entretanto, permitem a obtencao
com maior grau de pureza dos isdbmeros o6ticos resultantes dos dois estereocentros presentes na
molécula. Esses sao produtos bastante valorizados na industria farmacéutica (Ji et al., 2011; Zhang
et al., 2016).

Tradicionalmente, o 1-butanol é produzido por meio do processo biolégico ABE (Acetona-Butanol-
-Etanol), usando espécies de Clostridium sp., as quais fermentam os acgucares da biomassa. O
processo possui algumas desvantagens, como o baixo rendimento de 1-butanol e a formagao de
subprodutos como a acetona e o etanol (Chen; Liao, 2016). Por outro lado, o 1-butanol pode ser pro-
duzido diretamente a partir do etanol por meio da condensacao aldol com catalisadores de 6xidos
metalicos/hidroxiapatita, o que configura a rota como quimica. A rota de conversao quimica &, por-
tanto, preferivel, pois a reacédo ocorre mais rapidamente, em comparagao com a rota fermentativa
ABE, e menos etapas sao necessarias para se obter o produto final (Ndaba et al., 2015).

Um dos principais aspectos do 1-butanol é seu potencial como substituinte da gasolina. Entre as ca-
racteristicas que o favorecem em relagcao aos alcoois de cadeia carbdnica menores, como o etanol,
estao (Trindade; Santos, 2017):

» Maior poder calorifico. Geralmente, o poder calorifico dos alcoois diminui quanto menor o nu-
mero de carbonos na cadeia. O 1-butanol € um alcool de quatro carbonos, o dobro em relagao
ao etanol, e contém 50% a mais de densidade de energia em volume. Por conseguinte, espera-
-se que um motor com 1-butanol apresente menor consumo de combustivel e maior alcance de
quilometragem quando comparado ao uso de etanol.

» Baixa volatilidade. A volatilidade é inversamente proporcional ao tamanho da cadeia de car-
bono, o que, neste caso, resulta na menor tendéncia a vaporizagcao do 1-butanol. Além de sua
baixa volatilidade, o composto possui maior ponto de fulgor em relagédo ao etanol. Essas duas
caracteristicas indicam que o 1-butanol é potencialmente mais seguro quando se considera
seu transporte e seu uso em altas temperaturas.

* Menos problemas de ignigao. Espera-se que motores que funcionam com 1-butanol tenham
menos problemas de arranque a frio do que o mesmo motor funcionando com etanol, consi-
derando a relagao de ar para combustivel. Isso acontece porque o calor de vaporizagao do
1-butanol é menor que a metade do calor do etanol.

* Intersolubilidade. O 1-butanol e os alcoois com maior teor de carbono sdo menos polares
devido as suas longas cadeias de hidrocarbonetos nao polares, sendo assim mais faceis de
serem misturados com hidrocarbonetos ndo polares e tendo menor afinidade pela agua.

» Maior viscosidade e lubricidade. A viscosidade dos alcoois aumenta a medida que o numero
de carbonos na molécula cresce. O 1-butanol pode potencialmente proteger alguns componen-
tes de motores que tém contato direto com combustivel (como bombas de combustivel, trilhos
de combustivel, injetores), atuando contra problemas de desgaste.

No entanto, ainda existem alguns problemas potenciais com o uso direto de 1-butanol no motor
(Trindade; Santos, 2017), como:
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» LimitagOes para atingir o melhor desempenho do motor. Comparativamente a gasolina, o
poder calorifico ainda é inferior.

* Maior consumo de combustivel. Isso acontece em decorréncia do menor poder calorifico em
relagdo a gasolina.

* Menor indice de octanagem. Enquanto o 1-butanol tem maior densidade de energia que o
etanol, o primeiro possui menor indice de octanagem, sendo aconselhavel utiliza-lo em moto-
res com menores taxas de compressao e, consequentemente, de menor eficiéncia.

* Menor indice de cetano. O 1-butanol tem menor indice de cetano do que os combustiveis
diesel e biodiesel, o que reduz a autoignicdo e aumenta o potencial de prejudicar o controle da
combustao.

O 2-butanol esta em condi¢cao semelhante ao 1-butanol por sua semelhancga estrutural. Em parti-
cular, possui caracteristicas de combustivel superiores entre os isdbmeros de butanol, pois possui
0 maior numero de octanas de pesquisa e numero de octanas do motor entre os isdbmeros'™ (110 e
93, respectivamente), enquanto os demais possuem valores de aquecimento bastante semelhantes
(1-butanol: 27; 2-butanol: 26,8; iso-butanol: 26,6 MJ/L). No entanto, a producao do 2-butanol de
base bioldgica tem sido pouco explorada sob o ponto de vista cientifico em razédo da perspectiva
de uso e aplicagdes bastantes limitadas, sendo a maior parte convertida em metil-etil-cetona, uma
commodity da industria petroquimica. (Ghiaci et al., 2014; Pereira et al., 2017).

A producgao renovavel do isobutanol tem em vista a ampliagao desse alcool no mercado como com-
bustivel. Parte disso se deve ao seu poder calorifico, que chega a 98% do da gasolina, e sua baixa
presséo de vapor comparado ao etanol. Somado a isso, o isobutanol pode ser misturado a gasolina
sem arraste de oxigénio dissolvido (Miao et al., 2017). Enquanto esse produto nao é utilizado como
biocombustivel, esse alcool encontra mercado na producao de poliésteres e de borracha sintética.

O processo produtivo de base bioldgica do isobutanol tende a ser via cetoacidos, especificamente
via acido alfa-cetovalérico por biologia sintética, ao contrario dos demais alcoois lineares (Felpeto-
-Santero et al., 2015; Tashiro et al., 2015). O acido precursor é descarboxilado pela enzima alfa-
-cetovalerato descarboxilase, etapa que da origem ao isobutanol. Para que esta etapa acontecga,
€ necessario realizar a engenharia metabdlica de certas vias, de modo a suprimir ou silenciar ro-
tas metabdlicas que competem pelos precursores essenciais do isobutanol (Felpeto-Santero et al.,
2015). Dessa forma, a viabilidade do processo depende essencialmente da modificacdo genética
de microrganismos.

Rotas renovaveis de produgédo de isobutanol estdo sendo lideradas pelas empresas Gevo e
Butamax, em plantas industriais adaptadas, pois originalmente eram empregadas para a produgéo
do etanol. Essas plantas tém capacidade de producao nominal de 170.000 T/ano até 2020 (Taylor
et al., 2015). AButamax € uma joint venture entre duas gigantes, a BP e a DuPont. Ja a Gevo é uma
startup com sede no Colorado, EUA, que abriu seu capital em uma oferta inicial em 2020.

Em termos de biocombustiveis de base bioldgica, o etanol continua sendo o exemplo mais bem-
-sucedido, destacadamente no Brasil, onde possui rota de base biolégica estabelecida a partir de
caldo de cana, sendo o produto da rota também chamado de etanol de primeira geragcao. Apesar
disso, ja existem processos avangados em algumas regides no Brasil e no exterior para a produgéo
de etanol de segunda geracao (2G). Um dos coprodutos mais abundantes no Brasil € o bagaco

4 Método MON (Motor Octane Number) ou método Motor - ASTM D2700 - avalia a resisténcia da gasolina a detonagéo, na situagdo em que o motor esta
em plena carga e em alta rotagéo.
Método RON (Research Octane Number) ou método Pesquisa - ASTM D2699 - avalia a resisténcia da gasolina a detonacéo, na situagdo em que o
motor esta carregado e em baixa rotagdo (até 3000 rpm).
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de cana, que poderia ser utilizado como matéria-prima nos processos de 2G. Nacionalmente, ha
necessidade de superacao das questdes de pré-tratamento, custo com as enzimas e também de
logistica, para que os produtos de segunda geragao sejam amplamente adotados pelo mercado,
como, por exemplo, os produzidos a partir do bagaco de cana.

O eteno de etanol advém de uma tecnologia consolidada, que ja foi empregada no passado, antes
da consolidacéo da industria petroquimica no Pais, e que tem sido retomada em empreendimentos
recentes. O processo compreende a conversao do etanol a eteno e, posteriormente, a etilenoglicol,
cuja aplicacao principal € como mondmero do polietilenotereftalato (PET).

Por ser o eteno um produto de transporte complexo, geralmente é transformado logo apds sua
producao. Nesse caso, a usina que produzir eteno deve adicionar a planta industrial unidades
de producéo de polietileno, policloreto de vinila, etilenoglicol ou de outro derivado do eteno, para
converté-lo imediatamente apds sua obtencao. Outra alternativa, que foi adotada pela empresa
Braskem, por exemplo, € transportar o etanol até uma petroquimica, onde o eteno sera gerado e
transformado em produtos de maior valor agregado (Oliveira, 2010).

A combinacao de etilenoglicol e acido tereftalico, produzido de p-xileno de base bioldgica, permite a
producao de embalagens 100% renovaveis, reciclaveis, porém nao biodegradaveis. Como exemplo
do emprego desses dois mondémeros combinados, a Coca-Cola langou em 2010 a “plant bottle”,
guiada pelo principio da matéria-prima renovavel, sendo ambos compostos obtidos a partir de fon-
tes renovaveis (Nurmi et al., 2018). Destacam-se também a atuacéo das empresas Global Biochem,
Greencol Taiwan Corporation, India Glycols, e Novepha (Taylor et al., 2015).

Cerca de 60% da produgéo mundial de furfural € usada para obter alcool furfurilico, que € um mo-
ndmero importante na industria de polimeros para fabricar polialcool furfurilico, uma resina resis-
tente a produtos quimicos. O furfural também pode ser usado para a obtengao do acido levulinico
(Perez; Fraga, 2014). A rota de base bioldgica para obtencao do alcool furfurilico € a quimica, que
emprega catalisadores metalicos a partir da hidrogenacao do furfural, obtido da conversao da xilose
(Mandalika et al., 2014). Entre as empresas que estao liderando as pesquisas associadas a esse
alcool, estdo a TransFuran Chemicals e a Zibo Shuangyu Chemical (Taylor et al., 2015).

O glicerol tem se tornado atraente no segmento de biorrefinaria, visto que € um subproduto abun-
dante e inevitavel do processo de producao de biodiesel. Na producao de biodiesel, cerca de 10%
de glicerol em massa é obtido como coproduto da reac&o, também chamado de glicerol bruto ou
glicerina. Dessa forma, embora o glicerol bruto seja um produto de base bioldgica, tende a ser clas-
sificado principalmente como matéria-prima, pois sua abundancia como coproduto do biodiesel e,
por isso, seu baixo custo e seu alto grau de redugao ofuscam sua producgao via glicose.

A grande quantidade de oferta de glicerol poderia configurar um problema ambiental, visto que esse
composto ndo pode ser descartado no meio ambiente (Quispe et al., 2013), o que também faz com
que seu preco decaia no mercado (Nomanbhay et al., 2018). O desenvolvimento de rotas renova-
veis para utilizagao do glicerol bruto contribuiria para mitigar o passivo ambiental que esse material
pode representar, sendo utilizado, por exemplo, como matéria-prima para dar origem a produtos de
alto valor agregado (biorrefinaria do glicerol), aumentando a viabilidade econémica dos biocombus-
tiveis, por meio da agregacéao de valor a esse coproduto.

O glicerol tem potencial como precursor do 1,2-propanodiol. A empresa Archer Daniels Midland
- ADM divulgou que esse processo se encontra em escala industrial (Pandey et al., 2015). Para
tanto, a Archer utiliza uma tecnologia proprietaria que envolve a hidrogendlise da glicerina, geran-
do diol e agua. Além dessa empresa, a Senergy Chemical, a Dow, e a Huntsman também foram
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empresas pioneiras nessa rota (Pagliaro et al., 2009). O processo produtivo delas compreende a
hidrogenacao do glicerol ao empregar catalisadores metalicos. A seletividade do processo de hidro-
genacéo, que originalmente representava um problema em razao da producéao de diferentes glicois,
parece ter sido superado por meio de catalisadores como CuO/ZnO (Shah et al., 2015), apesar do
carater toxico do cobre. Sob o aspecto de bioprocessos, cepas de Clostridium, E. coli, Salmonella,
Saccharomyces e Corynebacterium foram descritas na literatura como microrganismos passiveis
de serem produtores desse diol (Saxena et al., 2010; Becker; Wittmann, 2012; Straathof, 2014).

O 1,3-propanodiol (1,3-PDO) é amplamente empregado como mondémero precursor na obten-
c¢ao de poliéster, quando combinado com o acido tereftalico, por exemplo. Tradicionalmente, o
1,3-propanodiol tem sido produzido por rotas quimicas a partir do petréleo, especificamente a partir
de acroleina ou 6xido de etileno. No entanto, recentemente, foi desenvolvida uma rota bioldgica de
produgao do 1,3-propanodiol pela fermentagéo de glicose e glicerol por microrganismos selvagens,
ou seja, nao modificados geneticamente.

O substrato mais promissor para a produ¢ao microbiana de 1,3-propanodiol é o glicerol. O glicerol
€ desidratado a 3-hidroxipropionaldeido (3-HPA) pela enzima glicerol desidratase ou por catali-
sadores metalicos seletivos. Segundo a OECD, 50% de todo o custo da produgédo microbiana de
1,3-PDO advém do prego das matérias-primas precursoras e, portanto, o glicerol bruto (glicerina),
subproduto dos processos de producao de biodiesel, pode ser uma fonte de carbono renovavel
menos onerosa para este fim (Philp, 2014).

A DuPont e a Tate & Lyle produzem 1,3-propanodiol 100% de base biolégica, por rota fermentativa,
por meio de uma joint venture de 50/50 formada em 2004 (Philp, 2014). Até o momento ha indicios
de que o negdcio progride com a comercializagdo dos produtos Susterra® e Zemea®. O Susterra®
PDO é voltado para aplicagao industrial, enquanto o Zemea® é voltado para o setor de cuidados
pessoais (Jong et al., 2020). Assim como o isobutanol mencionado anteriormente, o isopropanol de
base renovavel tende a ser produzido por processo bioquimico, via cetoacidos (Choi et al., 2014).
Naturalmente, as espécies do género Clostridium sp. produzem o isopropanol, também chamado
de alcool isopropilico. Porém, como esses microrganismos sao anaerébios Gram-positivos e apre-
sentam taxa de crescimento e ciclos de formacgao de esporos relativamente lentos, torna-se inviavel
seu emprego na fermentacao industrial.

Para superar esse obstaculo, esse e outros alcoois tém sido produzidos por microrganismos ge-
neticamente modificados, como Escherichia coli e Saccharomyces cerevisiae (Du et al., 2011). O
principal desafio do processo fermentativo &€ desenvolver uma cepa resistente ao alcool produzido,
visto que o0 aumento desse produto no meio de cultura causa um efeito téxico e ou inibitério ao mi-
crorganismo, reduzindo drasticamente a producao do alcool de interesse (Hofer, 2015).

Segundo os estudos publicados pela IEA Bioenergy, o isopropanol encontra-se no pipeline das empre-
sas Genomatica e Mitsui Chemicals desde 2012 (Jong et al., 2012, 2020). Comparado ao isobutanol,
1-butanol e o etanol, trata-se do alcool cuja rota de base bioldgica por fermentacao esta mais defasa-
da em relagcdo aos demais com as mesmas caracteristicas (Vasara, 2016).

Os hexandis, como, por exemplo, 1-hexanol, 2-hexanol, sdo solventes organicos e quimicos muito
importantes na industria farmacéutica e na industria de perfumes, porém a capacidade produtiva
atual desses compostos € um limitante para sua utilizagdo como combustiveis. Embora sua octa-
nagem nao seja tao alta quanto as do etanol e do butanol, sua moderada pressao de vapor e baixa
solubilidade em agua sdo muito atraentes como componentes da gasolina (Tamura et al., 2015).
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Sob a perspectiva de renovaveis, a producao de hexandis a partir de C6 é favorecida por con-
ter o mesmo tamanho de cadeia carbbnica que a principal matéria-prima de origem: a glicose.
Entretanto, partindo da celulose, é necessario passar por processos de hidrolise e de hidroge-
nacgao, geralmente com catalisadores de metal nobre seletivos até manter a hidroxila na posicéo
desejada.

O isopentanol, também conhecido como alcool isoamilico, € obtido pela fermentacao de amido e é o
principal alcool de cadeia superior empregado, em graus variados, em bebidas alcodlicas como a si-
dra, o hidromel, a cerveja e o vinho. Ademais, o isopentanol € um precursor importante para a sintese
de isopreno, composto usado na sintese de borracha sintética (Pubchem, 2018).

O metanol pode ser obtido por meio da conversao da biomassa lignoceluldsica residual em bio-6leo
por pirdlise rapida, seguido da gaseificacao do 6leo para se obter gas de sintese — “syngas”. O gas
de sintese € entdo submetido ao processo de Fischer-Tropsch para dar origem a produtos como o
metanol, entre outros (Stocker, 2008).

No sentido de agregacéo de valor a residuos agroindustriais, a Enerkem, empresa localizada em
Alberta, Canada, emprega residuo sélido municipal ndo reciclavel para produgao de gas de sintese
puro, que € entdo convertido em metanol. Nao sao conhecidos os dados de produgao, porém a ca-
pacidade da planta industrial € de 10 milhdes de galdées de metanol por ano (Hossain et al., 2017).

Por fim, os demais alcoois recuperados nessa busca podem ser agrupados em alcoois de agucar
(polidis), os quais encontram aplicagcbes em produtos farmacéuticos, de higiene oral e de cuidados
pessoais, e também atuam como intermediarios em reacdes de sintese quimica (Ribeiro et al.,
2017b). Embora a producao desses compostos em escala industrial geralmente envolva a hidroge-
nacgao catalitica de agucares (Cavani et al., 2016), os processos microbianos vém recebendo maior
atencao (Kordowska-Wiater, 2015). Nos ultimos anos, nota-se uma série de interessantes esforgos
de engenharia metabdlica para otimizar a capacidade das bactérias e leveduras para produzir xilitol,
eritritol e sorbitol com coeficientes técnicos (concentracao, produtividade e rendimentos) bastantes
satisfatérios (Mohamad et al., 2015; Marques et al., 2016; Park et al., 2016; Rzechonek et al., 2018).

A Tabela 2 apresenta alguns dos coeficientes técnicos recuperados na literatura sobre os alcoois
discutidos acima, e a Tabela 3, por sua vez, apresenta os dados comerciais associados a esses
alcoois.
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Tabela 2. Coeficientes técnicos dos processos de obtengéo dos alcoois, objetos deste estudo.

Matéria-prima

Concentracao Produtividade Rendimento

Alcool (concentragio, Processo p pre p Fonte
- (g.L7) (g.L"h7") (9.7
Arabinose ou xilose Ll - - ~1

Por catalisador Ru/C
. Bioquimico
Glicose (200) Por fermentagao, Metschnikowia reukaufii il ) 041
Bioquimico
Glicose (175) Por fermentacao, Zygosaccharomyces rouxii 83,4 - 0,48
NRRL 27264
. Bioquimico
Glicose (200) Por fermentacao, Kodamae ohmeri NH-9 81,2 ) 0
Bioquimico
Glicose (<30) Por fermentacao, Hansenula polymorpha 18,8 - 0,14
Pichia
Bioquini (Kumdam et
J iogquimico ) al., 2014)
RIS Por fermentac@o, Pichia guilliermondii 2 L
. Bioquimico
Larziiess (5] Por fermentacao, Candida entomeae i) ) i)
Bioquimico
Losimsaity Por fermentacao, Kluyveromyces lactis Lk ) L
Bioguimico 55:40%
Eliore (12} Por fermentacao, Endomycopsis chodati L agucar ) e
utilizado
Glicose (150) Bioquimi 14 - 0,1
ioquimico
Glicose (100) Por fermentacao, Debaryomyces nepalensis 11,5 - 0,15
Arabinose (100)  NEYE 3413 246 . 032
Bioquimico ) 102
Por fermentacg@o, Candida tropicalis NRRL Y-11860 !
Bioquimico _ 057
Por fermentacao, Pichia stipitis NRRL Y-7124 !
Arabitol . )
Bioquimico ) 0.66
Por fermentagdo, Candida entomaea NRRL Y-7785 !
Bioguimico
Por fermentacao, Pichia guilliermondii NRRL - - 0,63
Y-2075
Bioquimico
Por fermentacao, Candida auringiensis NRRL - - 0,73
Y-11848
Bioguimico
Por fermentacg@o, Candida succiphila NRRL - - 0,81
Y-11998
Bioquimico ) ) ) 010 (Kordowska-
L-arabinose Por fermentacao, Debaryomyces hansenii ! Wiater,
Bioquimico ) i 047 2015)
Por fermentacao, Pichia guilliermondii PYCC 3012 !
Bioquimico _ i 0.43
Por fermentacao, Pichia guilliermondii DSM 70052 !
Bioquimico
Por fermentacgdo, Candida parapsilosis DSM - - 0,78
70125
Bioquimico ) 050
Por fermentacao, Candida shehatae ATCC 22984 !
Bioquimico ) i 053
Por fermentacao, Candida sp. NY7122 !
Bioguimico ) i 0.20
Por fermentacao, Rhodotorula mucilaginosa PTD3 !
Bioquimico
Por fermentacao, Debaryomyces nepalensis - - 0,26
NCYC 3413

Continua...
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Tabela 2. Continuagéo.
LU L Concentracao Produtividade Rendimento

Processo (g.L) (g.L".h) (g.9")

Alcool (concentracao,

1.4-butanodiol

2,3-butanodiol

1-butanol

emg.l')

Acetileno/formal-
deido

Acucar/carboidrato

Aclcar/carboidrato

D-xilose and
L-arabinose

Glicose

Rafinato

Glicose (120 g/L)

Glicose

Glicose

Sacarose

Glicose, Xilose

Glicose

Hidrocarbonilagédo

Glicose (20)

Glicose

Varios aglicares

Glicose

Glicose

Glicose

Glicose

Manitol

Manitol

Glicose

Glicose

Quimico
Por catalisador metélico, Pd

Bioquimico
Por fermentacao, Escherichia coli
Bioquimico
Por fermentacao, Escherichia coli

Bioquimico
Por fermentacao, Escherichia coli
Bioquimico
Por fermentacao, Escherichia coli

Quimico
Por tratamento com cloro

Bioquimico
Por fermentacgdo, Paenibacillus polymyxa DSM
365

Bioquimico

Por fermentacao, Klebsiella pneumoniae
Bioquimico

Por fermentacao, Klebsiella oxytoca
FBiogquimico

Por fermentacao, Serratia marcesens
Bioquimico

Por fermentagéo, Klebsiella pneumoniae e
Bacillus polymyxa

Bioquimico

Por fermentacao, Serratia marcenscens

Quimico

Bioquimico

Por fermentacao, Escherichia coli
Bioquimico

Por fermentacao, Clostridium acetobutylicum
cicc 8012

Bioquimico

Por fermentagao, Clostridium butylicum
Bioquimico

Por fermentacao, Clostridium acetobutylicum
Bioquimico

Por fermentacao, Clostridium acetobutylicum
Bioquimico

Por fermentacdo, Clostridium acetobutylicum
Bioquimico

Por fermentacao, Clostridium tyrobutyricum
Bioquimico

Por fermentacao, Clostridium tyrobutyricum
Bioguimico

Por fermentacao, Clostridium tyrobutyricum
Bioquimico

Por fermentacao, Escherichia coli
Bioquimico

Por fermentacao, E. coli

29

16,5

99

68,5

150

130

139,9

52

0,113

18,9

130

14,9

20,5

34

4,7

0,60

0,13

(Weisser-
>0,90 mel; Arpe,
2003)

0,253
(Burgard et

al., 2016)

0,351

(Schulze;
0,85 Homann,
1989)

(Okonkwo et

0,70 al., 2017)

(Shrivastav
etal., 2013)

(Kamm et al.,
2008)

(Polen et al.,
2013)

(Weisser-
0,85 mel; Arpe,
2003)

(Atsumi et
al., 2008)

(Ndaba et
al., 2015)

(Kamm et al.,
2008)

(Choi et al.,
2014)

Continua...
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Tabela 2. Continuagéo.

Alcool

2-bhutanol

Eritritol

Etanol

Etilenoglicol

Fucitol

Matéria-prima
(concentragdo,
emg.l')

2-butanona

Glicose (20)

meso-2,3-
-butanodiol

Glicose

Glicose

Glicose

Glicose

Glicose

Glicose

Glicose

Glicose

Xilose

Carboidratos ou
alcanos

Caldo de cana e
amido de milho

Palha de milho

Palha de milho

Palha de milho

Bagaco de sorgo

lodo de papel

lodo de papel

Oxido de etileno

Xilose (20)

Xilose (20)

Fucose

Concentracao Produtividade Rendimento

Processo (g.L") (g.L".h) 9.9 Fonte
- (Neier;
e o - - swike
¢ 2005)
Bioquimico 0.460 ) (Ghiaci et al.,
Por fermentacao, Saccharomyces cerevisiae ! 2014)
Bioquimico WSEEIETIR
a ~ . 0,004 - - Tippkotter,
Por fermentacdo, Saccharomyces cerevisae 2018)
Bioquimico
Por fermentacéao, Aureobasidium sp. Mutant 170 1,82 0,38
SN-124A
Bioquimico
Por fermentacao, Torula sp 1z g LS
Bioquimico
Por fermentacao, Moniliella tomentosa var. 170 1,61 0,40
Pollinis
Bioquimico
Por fermentacao, Moniliella megachiliensis sp. 152,4 0,65 0,43
440 mutants (Rzechonek
Bioguimi etal., 2018)
ioquimico
Por fermentacao, Candida magnoliae & 4 e
Bioquimico
Por fermentacao, Candida magnoliae 2L 1~ Ui
Bioguimico
Por fermentacao, Pseudozyma tsukubaensis = 1,65 061
- 241 2,84 0,60
Bioquimico
Por fermentacao, Aureobasidium pulluans 31,75 0,22 0,26
GCMCC3.0837
Bioguimico ) 0.50 (Schiweck et
Por fermentacao, Monoliella pollinis ! al., 2005)
Bioquimico e,
q . . 40 : 07308  Brigham,
Por fermentacao, Saccharomyces cerevisiae 2014)
Bioquimico 20 i 022
Por fermentacdo, S. cerevisiae 424A(LNH-ST) ! coninen
Bioquimico 31 i 017 (Lau et al.,
Por fermentacao, E. coliKO11 ! 2010)
Bioquimico
Por fermentacao, Z mobilis AX101 e i Lk
Bioquimico m i 0.15 (Lietal.,
Por fermentacao, S. cerevisiae 424A(LNH-ST) ! 2010)
FBioguimico 15 i 0.26
Por fermentacao, S. cerevisiae RWB222 ! (Zhang;
Bioquimico 16 ) 097 Lynd, 2010)
Por fermentac@o, Zymomonas mobilis 8b '
Quimico (Weisser-
Por hidratacao - - 0,95-0,96 mel; Arpe,
¢ 2003)
Bioquimico
= 3 0,014 = -
Por fermentagéo, Saccharomyces cerevisiae (Salusjarvi et
Bioquimico 17 ) _ al., 2017)
Por fermentacao, Escherichia coli strain !
Quimico ) i 0.96 (Yoshihara et
Por catalisador, Ra/Ni ! al., 2008)

Continua...
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Tabela 2. Continuagéo.

Alcool

Furfurilico

Galactitol

Glicerol

1-hexanol

Iditol

Inositol

Matéria-prima
(concentragdo,
emg.l')

Furfural

Furfural

Galactose

Epicloridrina

Glicose

Gorduras ou 6leos
(coprodutos)

Etanol

Etileno

Glicose

150 g/l de sorbhose
com 0,5 M de
metanol

Glicose

Amido

DOCUMENTOS 37

Concentracao Produtividade Rendimento

Processo e (g.L"h) (g.g")

Quimico

Por catalisadores de cobre ) ) =L

Quimico ) ) 098

Por catalisadores, tipo RANEY® nickel !

Quimico ) ) 098 (Mandalika

Por catalisador, Cu-Mg0 ! etal., 2014)

Bioquimico 0

Por fermentacao,Saccharomyces cerevisiae 354 i A0

Bioquimico . 25-65 ® 0,38-0,94

Por fermentacdo, Saccharomyces cerevisiae

Bioquimico ) ) ) (Kubicek,

Por enzima aldose redutase 2013)

Quimi (Weisser-
uirneo - - 0,98 mel; Arpe

Por hidrélise catalisada por hidroxido de sodio ! . !

2003)

Bioquimico ) ) ) (Kamm et al.,

Por fermentacao, Escherichia coli 2008)

Quimico (Christoph et

Por hidrélise i i 0,70-0.90 al., 2000)

Quimico ) ) 0.05 (Ghaziaskar;

Por conversao catalitica ! Xu, 2013)

lemlco (Falbe et al.,

Ziegler - - - 2005)

Por processo extrativo (6leo de coco ou palma)

Bioquimico (Choi et al.,

Por fermentac@o, Escherichia coli G i L 2014)

Bioquimico (Vongsuvan-

Por fermentacao, Candida boidinii (Kloeckera sp.) 142-148 - - lert; Tani,

No. 2201 1988)

Bioquimico

Por fermentacao, Escherichia coli expressando - - 0,11

gene INO1 de S. cerevisiae (Fujisawa et

Bioquimico al., 2017)

Por fermentacao, Escherichia coli DH5X e BL21- - - 0,90

-Codon Plus (DE3-R1L)

Continua...
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Tabela 2. Continuagéo.

Matéria-prima

Concentracao Produtividade Rendimento

Alcool (concentracéo, Processo y ] . Fonte
em g.L) (g.L") (g.L.h7) (9.9")
. Bioquimico (Atsumi et
iz 23] Por fermentagao, Escherichia coli ADHs o ) i al., 2010)
. Bioquimico (Liuetal.,
D Por fermentacao, Saccharomyces cerevisiae Ui ) 2013)
Propileno s - -
P Por hidroformilacao
Monéxido de carbo- Quimico ) i (Hal;&e; el
no (CO) Por hidrogenacao catalitica
Oleo fusel Extragéo - - 0,74
. Bioquimico
Bl Por fermentacao, E. coli 2 ) bz
. Bioquimico
Elizese Por fermentacao, E. coli 2L bl b
. Bioguimico
Bl Por fermentagao, B. subtilis g )
. Bioquimico
Isobutanol HltE052 Por fermentacao, B. subtilis EE )
Bioguimico
Celulose Por fermentacao, C. cellulolyticum 0,660 )
Glicose Bioquimico . 49 - 0,09
Por fermentacao, C. glutamicum (Choi et al.,
. 2014)
Glicose Bioquimico ) 13 032 0,20
Por fermentacdo, C. glutamicum
Bioquimico
A Por fermentagao, R. eutropha v i )
Bioquimico
L0, Por fermentacao, R. eutropha Lkl )
Glicose Bioguimico g 0,00412 .
Por fermentacao, S. cerevisiae
Glicose e - - 1,62 - 0,016
Por fermentac@o, S. cerevisiae
Glicose Bioguimico g 0635 . 0,064
Por fermentacao, S. cerevisiae
Bioquimico
, - . 0,247 - -
Acido hidrolisado ~ Por fermentagao, E. coli (Suetal.,
de lentilha Bioguimico 2014)
Isopentanol Por fermentacao, C. acetobutylicum CICC 8012 0,680 i i
Fusel 6leo Extracdo = = = (0"Neil et al.,
Pentanos Cloracédo - - - 2006)
Glicose (20) Bioguimico : 81,6 mM 041 0,435
Por fermentacao, E. coli (Hanai et al.,
’ Bioquimico 2007)
Elitese Por fermentacao, E. coli TA11 containing pTA39 B 20 i
EL UG (Hirokawa et
Fotossintese Por fermentacao, Synechococcus elongatus PCC 0,0331 -
al., 2017)
7942
Propileno Quimico i ) i (Gomes,
Isopropanol . Por catalise 4cida (H,S0,, H,PO,) 2016)
. Bioquimico
Glicose Por fermentacao, E. coli 5 ) 0.15
Glicose Bioquimico : 143 - 023
Por fermentacao, E. coli (Choi et al.,
. Bioquimico 2014)
Celobiose Por fermentagao, E. coli il ) 0,08
Glicose Bioguimico 136 . 0,17

Por fermentacao, E. coli
Continua...
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Tabela 2. Continuagéo.

Matéria-prima

(concentragdo Concentracao Produtividade Rendimento

(g.L7) (g.L"h") (9.9")

Alcool

Processo

Manitol

2-metil-1-butanol

2-pentanol

1,2-propanodiol

1,3-propanodiol

1-propanol

Ribitol

emg.l')

Glicose (150)

Frutose (10)

Sacarose/glicose

Co

Buteno

Buteno

Oxido de propileno

Glicose (40-100 g)

Acroleina
Glicerol (40)
Glicerol (30g)

Glicerol (95% (wt/
wi))

Glicerol (30)

Glicerol (20g)

Glicose, glicerol

Etileno

Glicose

Glicose

Glicose
Glicose

Glicerol

Glicose (200)

Bioquimico
Por fermentacao, Lactobacillus intermedius
B-3693

Bioquimico
Por fermentacao, Fructobacillus tropaeoli CRL
2034

Quimico

Por hidrogenacdo com catalisador de Raney-Ni
Bioquimico

Por fermentacao, E. coli

Bioquimico

Por fermentacao, A. elongatus

Quimico
Por hidroformilagao

Bioquimico
Por fermentacao, E. coli

Quimico
Por hidroformilagao

Quimico
Por hidrélise

Bioquimico
Por fermentacao, Clostridium thermosaccha-
rolyticum

Quimico

Por hidrélise e hidrogenagéo

Bioquimico

Por fermentacao, K. pneumoniae DSM 2026

Bioquimico
Por fermentacao, K. pneumoniae LDH 526

Bioquimico
Por fermentacao, C. butyricum F2b

Bioquimico

Por fermentacao, E. coli K12
Bioquimico

Por fermentacéo, K. pneumoniae

Bioquimico
Por fermentacao, Clostridium pasteurianum

Quimico
Por hidroformilagao até propanal e hidrogenagao
até propanol

Bioquimico
Por fermentacao, Clostridium fallax

Biogquimico
Por fermentacao, E. coli

Bioquimico

Por fermentacao, E. coli

Bioquimico

Por fermentacéo, E. coli

Bioquimico

Por fermentacao, E. coli

Bioquimico

Por fermentacao, Trichosporonoides oedocepha-
lis ATCC 16958

161 4
85,03 -
1,25 =
0,177 -
0,196 =
9 -
59,50 1,57
1021 2,13
47,1 1,05
104,4 2,61
75 2,2
10,8 =
2,78 =
15 =
10,3 =
38,60 0,322

0,82

0,31

0,17

0,45

0,52 mol/mol

0,52 mol/mol

0,53

0,90

61 mol/mol

>0,99

0,193

(Saha; Raci-
ne, 2010)

(Ruiz Rodri-
guezetal,
2017)

(Schiweck et
al., 2005)

(Choi et al.,
2014)

(Lappe;
Hofmann,
2005)

(Suetal.,
2014)

(Lappe;
Hofmann,
2005)

(Sullivan,
2005)

(Zhang;
Yang, 2009)

(Sullivan,
2005)

(Chenetal.,
2003)

(Xuetal.,
2009)

(Papaniko-
laou et al.,
2008)

(Tang et al.,
2009)

(Liu et al.,
2007)

(Kamm et al.,
2008)

(Papa, 2005)

(Kamm et al.,
2008)

(Sanchez-
-Riera et al.,
1987)

(Choi et al.,
2014)

(Lietal.,
2012)

Continua...
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Tabela 2. Continuagéo.

Matéria-prima

Concentracao Produtividade Rendimento

Alcool (concentracao, Processo p P, . Fonte
em g.L) (g.L") (g.L.h7) (9.9")
Glicose (500) Quimico 700 ) i (Schiweck et
(amido) Por catalisador, Ni ou Raney-Ni al., 2005)
(WIfee (Marques et
Residuo celulésico  Por hidrogenacéo catalitica (Ni, ,Cu AR,  Fe ) - 0,68 a
o 2 8270, al., 2016)
a 20%
Bioquimico Vi
;Zr(;:igrzm ds Por fermentacao, Lactobacillus platarum sp. 13,607 - (ﬁ:ir?na%':nsl;
(BAA-793) b
Celulose Quimico i ) 050 (Ribeiro et
Algodao Por catalisador, RU-nanotubo de carbono ! al., 2017a)
Bioquimico
Glicose (300) Por fer{nentgg_ao., Zymomanas mob_/{ls,
e por biocatalise: células permeabilizadas com - - 0,943
Frutose(300) A . o
tolueno, imobilizadas em alginato de calcio (cepa
ATCC-31821)
Bioquimico
Por fermentacao, Zymomonas mobilis, e por
Sucrose (200) biocatalise: células permeabilizadas com tolueno, - - 0,92
Sorbitol Ca-alginato coimobilizado com invertase (cepa
ATCC 31821)
Bioquimico
Glicose (234) Por fermentagdo, Zymomonas mobilis, e por ) ) 1
Frutose (234) biocatalise: células permeabilizadas por congela-
mento e descongelamento (cepa ATCC 29191) R
(Silveira;
Bioquimico Jonas, 2002)
Glicose (300) Por fermentacgao, Zymomonas mobilis, e por bio- ) 0.99
Frutose(300) catalise: células permeabilizadas com brometo de !
cetiltrimetil-amanio (CTAB) (cepa ATCC 29191)
Bioquimico
Glicose (100) Por fermentacao, Zymomonas mobilis, e por ) 098
Frutose(100) biocatalise: células permeabilizadas com CTAB, !
imobilizado com k-carragenina (cepa ATCC 29191)
. Bioquimico
Erlllﬁz:((:;s(]olg) Por fermentacao, Zymomonas mobilis, e por - - 0,92
biocatalise: células ndo tratadas (cepa Z1-81)
. Bioquimico
E:Lig:ggzzg)) Por fermentacao, Zymomonas mobilis, e por - - 0,91
biocatalise: células ndo tratadas (ATCC 29191)
. Bioquimico
Xilose {250) Por fermentacao, C. guilliermondii ) ) 0.78
. Bioquimico
Az i) Por fermentacao, C. guilliermondii ) L L
. Bioquimico
Az T Por fermentaco, C. tropicalis ) e b
Xilose (100) Bioguimico o - 57 069 (Schiweck
Por fermentacao, C. tropicalis et al., 2005;
- . Bioquimico Granstrom et
Xilitol Xilose (100) Por fermentacéo, C. tropicalis | 39 0.75 al, 2007)
. Biogquimico
Xilose (214) Por fermentacao, C. tropicalis 120 0.85
. Bioquimico
il {1l Por fermentacao, S. cerevisiae (recombinant) Ul U
. Bioquimico
it (il Por fermentacao, S. cerevisiae (recombinant) L L
Xilose (palha, Quimico i i (Schiweck et

espiga) Por catalisador, Raney-Ni al., 2005)
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Tabela 3. Dados comerciais e de aplicagdo dos principais alcoois.

Importacgao Brasil Exportagao Brasil

Alcool (U (2012-2017)® Principais aplicacdes por

Volume Prego Volume  Prego segmento
M (USD/kg) (T)  (USDIkg)

Adocante natural substituto de
acucar para pacientes diabéti-
cos; redutor de carie dentaria;
intermediario de sintese.

Arabitol ND ND ND ND ND ND ND

Intermediario de poliésteres po-

1,4-butanodiol 2.335.000 2.500 8 ND ND ND ND . - )
liuretanos (mondémero); solvente.

Plasticos; solugbes anticonge-
lantes; solvente; combustivel
liquido; precursor de polimeros
sintéticos; resinas e poliuretano.
Convertido em metil-etil-cetona,
1,3-butadieno e diacetil.

2,3-butanodiol 67.900 33.145 5 ND ND ND ND

Solventes na industria de tintas;
plastificantes na industria de
plasticos; fluido de freio hidrauli-
co; cosméticos; aditivo de gasoli-
na; potencial substituto da gasoli-
na; perfumes.

1-butanol 2.500.000 1.187 ND 24.164 1,06+0,32 291, 1,27+0,69

Solvente (diversos segmentos
industriais); agente de limpeza
2-butanol ND 1.310 ND 1.036 26,79+7,38  3.245 1,41+0,29 doméstico; agente de limpeza
industrial e removedor de tinta;
perfumes e sabores artificiais.

Intensificador de sabor, auxiliar
de formulagéo, umectantes, ado-

Ertritol 45.250 11.175 ND ND ND ND ND gante nutritivo, estabilizante e
espessante no segmento de ali-
mentos e bebidas.

Combustivel; solvente; interme-
diario nas industrias quimica, far-
macéutica e cosmética; industria
de bebidas.

Etanol 94.500.000 871 7 ND ND ND ND

Intermediario na industria polimé-
Etilenoglicol 26.500.000 1.200 6 6.616 1,48+0,35 785 1,72+0,36 rica (mondémero de PET e outros
poliésteres); aditivo.

Intermediario ou componente de

Fucitol ND ND ND ND ND ND ND . N
composi¢des farmacéuticas.

Fundicdo; alimentos e bebidas;
produtos quimicos; energia; agri-
cultura; produtos farmacéuticos e

Furfurilico 24.000 ND 6 ND ND ND ND outros; retardador de gel (casei-
na / colas de proteinas); polime-
ros e plasticos; monémero para
resinas de furano.

Intermediario ou componente de

Galactitol ND ND ND ND ND ND ND - e
composicoes farmacéuticas.

Umectante na industria de ali-
mentos e de cosméticos; inter-

Glicerol 2.129.975 646 6 11.911 0,96+0,10 34.757 0,64+0,19 mediario na industria quimica e
polimérica; componente de for-
mulacdes em geral.

Solvente; combustivel; industria

1-hexanol ND 3.295 4 ND ND ND ND de perfumes e produgéo de plas-
tificantes.
ditol ND ND ND ND ND ND ND Intermediario ou componente de

composig¢des farmacéuticas.

Intermediario ou componente de

Inositol ND ND ND ND ND ND ND - o
composicoes farmacéuticas.

Continua...
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Tabela 3. Continuagéo.

Alcool

Isobutanol 551.200
Isopentanol ND
Isopropanol 2.700.000
Manitol 33.300
Metanol 77.000.000
1-pentanol ND
1,2-propanodiol  1.880.000
1,3-propanodiol  175.000
1-propanol ND
Ribitol ND
Sorbitol 1.400.000
Treitol ND
Xilitol 201.000

ND: n&o disponivel.

1.563

1000

1.257

7.000

520

ND

5.294

23.380

1.000

ND

1.125

ND

4.450

ND

1

ND

ND

ND

ND

ND

Importacgao Brasil
(2012-2017)™

Volume Preco

(USD/kg)
938 1,18+0,30

ND ND
14.791 1,10£0,24
441 6,34+0,90
882.970  0,36%0,09

ND ND
16.582 1,30£0,25

1 31,16+33,20

4.487 1,22+0,24
ND ND

5.970 0,60+0,02
ND ND
ND ND

() Média dos valores anuais referente aos anos de 2012 a 2017.

Exportacao Brasil
(2012-2017)™

Volume Preco
(T) (USD/kg)

8.899  0,86+0,25
ND ND
232 1,38+0,32

3.664  2,29+0,07
686 3,70+4,96
ND ND

20.682 1,35%0,35

0 0
62 1,56+1,53
ND ND

12 1,22+0,76

ND ND

ND ND

31

Principais aplicag6es por
segmento

Solvente e aditivo na industria de
tintas; detergente industrial e re-
movedor de tinta; combustivel ou
aditivo para a gasolina.

Componente para a produgao de
borracha sintética; industria de
alimentos - aromas (banana).

Solvente; matéria-prima para o
propeno.

Agente adocante; carreadores
de medicamentos; resinas; 6leos
secantes; plastificantes; emulsifi-
cantes.

Precursor de ésteres de metila
para diferentes aplicagdes: entre
elas o biodiesel, solvente indus-
trial, combustivel.

Solvente; agente de extracdo e
material de partida para aditivos
lubrificantes e para auxiliar na flo-
tagéo (xantatos).

Resinas de poliéster insaturado;

detergentes liquidos; produtos
farmacéuticos; cosméticos; an-
ticongelantes; descongelantes;

drogas; refrigerantes; fluido hi-
draulico e de freio; fluido de de-
gelo de aeronaves; fluidos de
transferéncia de calor; tintas e
revestimentos; fragrancias; cui-
dados pessoais; alimentos e
aromas; componente de racdes;
umectante; solvente; conservan-
te de alimentos e produtos de ta-
baco; cigarros eletrénicos.

Polimeros (tereftalato de polie-
tileno, polibutileno tereftalato,
poliéteres, poliuretanos); deter-
gentes liquidos; cosméticos; ali-
mentos; refrigerantes; vestuario;
resinas; fibras de tapetes; ade-
sivos; lubrificantes; laminados;
solventes; anticongelantes e me-
dicamentos.

Combustivel liquido; solvente
industrial; reagentes de esterifi-
cacgao.

Alguns poucos usos na industria
alimenticia e farmacéutica.

Umectante; espessante; laxante
e aditivo da industria alimenticia;
farmacéutica; cosmética e com-
posicdes para cuidados pesso-
ais; papel; fibra; tabaco; couro.

Intermediario na sintese quimica
de outros compostos e isdmero
do eritritol.

Adocante; componente da in-
dustria farmacéutica e cosmética
para higiene oral.
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Quantificagao das publicagées associadas aos alcoois

As publicacdes cientificas entre os anos de 2008 a 2017 indicam que os alcoois de um maior volume
de produgao em termos comerciais sao mais recorrentes, conforme apresentado na Figura 3. Esse
fato demonstra que ainda ha um grande nimero de pesquisas cientificas associadas a alcoois como
etanol, metanol, etileno glicol, 2-propanol, entre outros, cujos mercados s&o bem estabelecidos.

10000
1000
etanol
= ©— metanol
= .
= glicerol il ficol
= etilenoglico
2 &9
=
e
=
o 100
e 1-butanol G et
L]
(V) = -
2 manitol © isobutanol
e | W©)
= 1,3-propanodiol hf)
alcool furfurilico @ 1-propanol
2,3-butanodiol ~@) (& @), sorbitol
10 eritritol —© &= 1.7 propanodiol
@ xilitol
isopentanol ~© 1,4-butanodiol
ribitol — arabitol Zytanoll |
© inositol
2-metil-1-butanol ®
©
10 100 1.000 10.000 100.000 1.000.000

NUMERO TOTAL DE PUBLICACOES (NNP)

Figura 3. Numero (NNP) e taxa de crescimento de publicagdes cientificas (TNP), entre os anos de 2008 a 2017, rela-
cionadas a alcoois. Em escala logaritmica. As cores verde, vermelha e azul correspondem aos alcoois pertencentes aos
grupos 1, 2 e 3, respectivamente.

Fonte: dados coletados na base de dados Web of Science (2019).

Em termos patentarios, os quatro alcoois de mais destaque continuam sendo os apontados
pelas publicagdes cientificas, sendo eles o etanol, glicerol, metanol e etilenoglicol. Entretanto,
destacam-se as altas taxas de crescimento do xilitol, sorbitol, e manitol, todos esses alcoois de
agucares (Figura 4). Isso demonstra que ha um interesse crescente no ambiente industrial, na
ciéncia aplicada, aqui representada por documentos de patentes.
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10000
etanol
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| metanol
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Figura 4. Numero (NP) e taxa de crescimento de publicagbes patentarias (TP), entre os anos de 2008 e 2017, relacio-
nados aos alcoois, em escala logaritmica. As cores verde, vermelha e azul correspondem aos alcoois pertencentes aos
grupos 1, 2 e 3, respectivamente.

Fonte: dados coletados na base de dados Derwent Innovations Index (2019).

Essa inversédo na posicao entre as duas figuras demonstra ndo sé em que aspecto, cientifico ou
tecnoldgico, os alcoois se encaixam no periodo estudado, mas também permite inferir qual é o perfil
deles nesse contexto. Para facilitar essa analise, a Figura 5 condensa as informacgdes contidas nas
Figuras 3 e 4, segregando os alcoois entre aqueles com perfil mais académico e os com perfil tec-
nolégico voltado ao negécio, justificado na preponderancia em publicagdes cientificas e patentarias,
respectivamente, de forma analoga ao que foi feito para os acidos por Braga et al. (2021). Essa
figura traz a representacao grafica da razao das taxas de crescimento (TP/TNP) e do total de pu-
blicacbes (NP/NNP) no periodo de 10 anos, para cada alcool. No quadrante superior a direita (Q3),
estdo os alcoois associados a tecnologias de carater mais aplicado (business-driven), por acumula-
rem maior taxa de crescimento e maior numero de publicagdes patentarias. Diametralmente oposto
a esse quadrante, no quadrante abaixo a esquerda (Q1), estdo os alcoois associados a tecnologias
de carater cientifico ou investigativo predominantes, em razao da alta taxa de crescimento e alto
numero de publicagdes cientificas nao patentarias. Quanto mais distante da intersec¢ao dos eixos,
mais acentuada sao essas caracteristicas.

Os alcoois posicionados nos dois quadrantes restantes indicam migracdo de um perfil business-
-driven para o cientifico/investigativo ou vice-versa. No quadrante superior a esquerda (Q2) estéao
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os alcoois que acumulam a maior taxa de crescimento patentaria, porém com somatéria de publica-
¢Oes cientificas ndo patentarias maiores. Os alcoois posicionados de maneira diametralmente opos-
ta, no quadrante da direita inferior (Q4), ttm o maior somatério de patentes, porém com crescente
taxa de crescimento em publicacdes cientificas. Quanto mais distante da interseccao dos eixos,
mais acentuadas sido essas caracteristicas.
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Figura 5. Razdo do numero (NP/NNP) e das Taxas de crescimento (TP/TNP) de publicagdes patentarias e artigos entre
os anos de 2008 e 2017, relacionadas a alcoois. Os alcoois 1,4-butanol e 2,3-propanodiol ndo apareceram no grafico
porque suas razdes entre patente e artigo foram insignificantes. Em escala logaritmica. As cores verde, vermelha e azul
correspondem aos alcoois pertencentes aos grupos 1, 2 e 3, respectivamente.

Fonte: dados coletados nas bases de dados Web of Science (2019) e Derwent Innovations Index (2019).

A Figura 5 mostra que os alcoois analisados possuem um carater de motivacdo mercadoldgica,
“business driven”, bastante acentuado, especialmente os alcoois de acgucar iditol, sorbitol, eritritol
e treitol, que acumulam maiores razdes patentarias acerca das taxas de crescimento e niumero de
documentos.

Areas tecnolégicas de concentragdo dos alcoois nos documentos de patente

Aspectos gerais

As areas tecnologicas em que se concentram os documentos de patentes podem fornecer infor-
macdes importantes sobre o mercado a que esses produtos ou derivados sédo alocados. Essas
informacdes, combinadas com a analise quantitativa supramencionada, permitem inferir sobre o
potencial competitivo desses compostos.

Uma série de fatores podem afetar o valor de uma tecnologia, a saber: seu grau de inovacgao, seu
apelo ambiental, seu estagio de maturidade, e seu custo de fabricagdo. Entretanto, é reconhecido
que produtos que mais se distanciam de commodities possuem maior valor agregado e, assim,
seu preco deixa de ser determinado somente pela oferta e demanda. Nesses casos, o custo de
producao é um dos fatores determinantes para o sucesso do negdcio, pois a minima variagao pode
impactar as vendas, positivamente ou negativamente. Em situagao oposta, estdo os produtos, pro-
duzidos em menores volumes, para a industria quimica de especialidades, a farmacéutica e outras
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industrias cujo mercado consumidor esta disposto a arcar com maiores valores unitarios em razéao
da caracteristica diferenciada da tecnologia.

Com vistas a identificar o mercado em que os alcoois estao alocados, buscou-se na base DIl as
areas tecnoldgicas dos documentos de patentes recuperados. Além do posicionamento dos alcoois
em areas de maior valor agregado, distanciando-se, portanto, das commodities, quanto maior a
distribuicdo em areas, mais diversificado é o uso desses alcoois.

A Figura 6, dividida em duas partes (A e B), indica que os alcoois estao predominantemente con-
centrados na area tecnoldgica quimica em raz&do de estarem envolvidos em processos ou produtos
quimicos por natureza. Em seguida, dividem-se em quatro areas principais: polimeros, engenha-
ria de materiais, farmacologia e farmacia. A andlise dessa distribuicdo e das principais aplicacdes
apresentadas anteriormente na Tabela 2 demonstra que ha uma grande diversificacao de areas
tecnoldgicas para os alcoois estudados, apresentando assim uma possivel expansao dos mercados

tradicionais associados a eles.
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Figura 6. A) Distribuicdo em porcentagem dos documentos de patentes associados aos alcoois, por areas tecnoldgicas.
Valores menores ou iguais a 1% néo sdo awpresentados. B) Continuagéo da distribuicdo em porcentagem dos documen-
tos de patentes associados aos alcoois, por areas tecnoldgicas. Valores menores ou iguais a 1% nao sdo apresentados.

Fonte: segundo a base de dados Derwent Innovations Index (2019).
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Areas tecnolégicas dos documentos de patentes recuperados

A Classificagao Internacional de Patentes (CIP) permite identificar quais areas tecnolégicas de con-
centracdo dos documentos de patentes sdo predominantes, seja em termos de propriedades dos
compostos ou de aplicagdes da tecnologia contida em um documento de patente. Assim, o acom-
panhamento da evolugédo das CIPs permite identificar as areas emergentes e em declinio de um
determinado objeto de estudo.

Para cada alcool, quantificou-se a evolugédo das 30 CIPs de 4 digitos mais recorrentes nos docu-
mentos de patentes recuperados. A quantificagao linear do periodo de 2008 a 2017 permitiu identifi-
car as areas tecnoldgicas que estdo em crescimento ou em decréscimo. Essa analise € apresenta-
da a seguir em graficos de bolhas construidos no software Vantage Point. Nao estao incluidas nela
informacdes sobre os alcoois etanol, metanol, glicerol e etilenoglicol, em razdo do alto numero de
documentos (centenas de milhares) recuperados no intervalo de tempo delimitado, bem como pela
impossibilidade de realizar tratamento similar ao dos demais alcoois.

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 re-
sumos dos documentos de patente para cada alcool:

* Arabitol (Figura 7): seguindo os parametros estabelecidos de analise, ndo foram encontradas
areas tecnoldgicas consideradas relevantes sob o aspecto de emergéncia ou declinio. A CIP
A61K numericamente é a mais relevante para esse alcool, correspondendo a preparacoes
médicas, odontolégicas e higiénicas, porém nao apresenta variagbes muito significativas no
periodo estudado.
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Figura 7. Evolugéo das classificagdes internacionais de patentes de 4 digitos para o arabitol, entre os anos de 2008 e
2017.

5 Disponivel em: www.inpi.gov.br.
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* 1,4-butanodiol (Figura 8): os compostos macromoleculares, obtidos por reac¢des, que nao se-
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jam carbono-carbono (CIP C08G), compreendem as reag¢des de esterificacdo para as quais
a maior parte desse alcool é destinada, para a obtencédo de poliésteres ou poliuretanos. A
Figura 8 evidencia que ha emergéncia de patentes nessa area tecnoldgica e, pela tendéncia
observada, devera seguir nos anos subsequentes. As demais areas tecnoldgicas mostram-se
irrelevantes diante da expressividade desse tema. E importante destacar que foram analisa-
das somente as CIPs recorrentes entre os anos de 2013 e 2017, visto a grande quantidade de
contagens entre os anos de 2008 e 2017 e a restricdo da base em exportar mais de 100.000
documentos.

2313 204

200
2900
3 {).oi

155 i 17

2929500

3 m

20°00°90900

®0

20200
20200
20>00

Figura 8. Evolugao das classificagdes internacionais de patentes de 4 digitos para o alcool 1,4-butanodiol, entre os
anos de 2013 e 2017.
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* 2,3-butanodiol (Figura 9): os bioprocessos, representados pelas CIPs C12P e C12N, sao os
mais significativos no periodo, apresentando emergéncia até 2015, porém com tendéncia a
reducdo no ano seguinte.
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Figura 9. Evolugao das classificagdes internacionais de patentes de 4 digitos para o alcool 2,3-butanodiol, entre os anos
de 2008 e 2017.
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 1-butanol (Figura 10): as maiores contagens estdo em preparacbes médicas, odontoldgicas,
higiénicas e terapéuticas (CIPs A61K e A61P). No entanto, nota-se emergéncia em areas da
quimica relacionadas a compostos aciclicos, carbociclicos, heterociclicos (CIPs C07C e C07D)
aos quais o 1-butanol esta associado como componente de formulagdes para os fins aponta-
dos acima. A mesma funcao de solvente é encontrada nas patentes associadas a revestimen-
tos e tintas (CIPs C09D).
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* 2-butanol (Figura 11): o perfil de CIP se assemelha ao isbmero 1-butanol, atuando predominan-
temente como solventes de formulagdes ou composi¢cdes médicas, odontoldgicas e farmacéu-
ticas (CIPs A61K e A61P), e também como solventes em meios reacionais para a obtengéo de
outros compostos aciclicos, carbociclicos e heterociclicos (CIPs CO7C e C0O7D).
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2008 e 2017.



Estudo bibliométrico e andlise de patentes acerca da producgédo de acidos carboxilicos... Parte 2.

* Eritritol (Figura 12): as publicagdes patentarias acerca desse alcool de agucar concentram-se
em duas areas tecnolégicas: A61K, referente as preparagdes médicas, odontolégicas e higié-
nicas; e A23L, referente a alimentos. Trata-se de aplicagdes usuais desse composto, conforme
tratado anteriormente.
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* Fucitol (Figura 13): ndo ha nenhum padrao ou tendéncia significativa acerca desse alcool no
periodo estudado. Destaca-se, entretanto, a concentragcao em preparagcoes médicas, odontol6-
gicas e higiénicas (CIP A61K), embora apresente redugédo nos anos 2016 e 2017.
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« Alcool furfurilico (Figura 14): um dos &lcoois que mais tém CIPs emergentes, indicando o inte-
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resse em muitas areas tecnoldgicas, destacadamente processos. Destacam-se 0s processos
fisicos e quimicos (B01J), os compostos heterociclicos (CIP C07D), compostos com ligagdes
carbono-carbono (CIP C08G), como ingredientes de composigdes (CIP CO8K) e composicoes
de compostos macromoleculares (CIP CO8L).
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Figura 14. Evolugado das classificagbes internacionais de patentes de 4 digitos para o alcool furfurilico, entre os anos de
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 Galactitol (Figura 15): apresenta perfil concentrado com tendéncia emergente, semelhante ao
alcool fucitol, para preparag¢des médicas, odontoldgicas e higiénicas (CIP A61K).
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* 1-hexanol (Figura 16): a area tecnolégica associada a compostos aciclicos e carbociclicos
(CIP CO7C) predomina. Entretanto, nota-se a emergéncia de temas associados a polimeros a
partir de 2014, destacadamente os polimeros propriamente ditos (CIP CO8F), poliésteres (CIP
C08G), composi¢cées macromoleculares (CO8L) e composigdes de tintas (CIP C09D). Ja a CIP
HO1L, referente a aplicacdo do composto em dispositivos semicondutores, por exemplo, apre-
sentou aumento de 2014 para 2015, porém houve reducao de depdsitos depois desse periodo.
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e |ditol (Figura 17): a CIP A61K emergente indica o aumento da aplicagdo desse alcool em preparagdes
médicas, ‘odontoldgicas e higiénicas. As demais dreas da figura ndo sdo expressivas numericamente
para que outras conclusGes sejam tragadas acerca da evolugdo das aplicagdes desse dlcool no mercado.
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Inositol (Figura 18): as areas tecnoldgicas associadas a preparagdes médicas, odontologicas e
higiénicas (CIP A61K) e terapéuticas e medicinais (CIP A61P) mostram-se mais significativas
em termos quantitativos, porém estdo estagnadas no periodo em analise. Em contrapartida,
observa-se crescimento da aplicac&o do inositol em racdes (CIP A23K) e alimentos (CIP A23L)
no periodo. Observa-se crescimento expressivo da CIP A01H, referente a aspectos de novas
plantas, como compostos para resisténcia a doengas, resisténcia a baixas temperaturas e ve-
locidade de crescimento, principalmente nos anos de 2015 a 2017.
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Isobutanol (Figura 19): a area mais emergente no periodo é de tintas e revestimentos (CIP
C09D), bem como a de utilizagao desse alcool como solvente dessas composig¢des. As demais
CIPs apresentam oscilagdes, o que nao permite inferir se hd uma tendéncia associada a algu-
ma aplicacao especifica.
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* Isopentanol (Figura 20): é evidente a emergéncia de métodos para o melhoramento de micror-
ganismos e enzimas (CIP C12N), para serem empregados nos processos de obtencao desse

alcool, bem como em outros processos associados (CIP C12Q).
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e 2017.
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* Isopentenol (Figura 21): a aplicacao no periodo concentrou-se majoritariamente no uso do
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isopentenol em composicao de cimentos (CIP C04B) e polimeros (CIP CO8F). As demais CIPs
foram irrelevantes no periodo, ao apresentarem baixa recorréncia, em torno de 2 a 4 ocorrén-
cias, nos depdsitos de documentos patentarios.
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Figura 21. Evolucéo das classificagdes internacionais de patentes de 4 digitos para o isopentenol, entre os anos de 2008
e 2017.
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Manitol (Figura 22): as duas areas de concentracao de aplicagdes do manitol no periodo anali-
sado foram as da CIP A61K, referente as preparagdes para finalidades médicas, odontolégicas
ou higiénicas; e as da CIP A61P, referente as preparagdes de compostos quimicos para ativi-
dade terapéutica especifica ou em preparagdes medicinais.
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 2-metil-1-butanol (Figura 23): o niumero de ocorréncia das CIPs observado foi muito pequeno e
com muitas oscilagdes, o que n&o permite apontar mudancgas significativas sobre as aplicacbes

do composto no periodo de estudo.
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Figura 23. Evolugéo das classificagdes internacionais de patentes de 4 digitos para o 2-metil-1-butanol, entre os anos de

2008 e 2017.
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» 1-pentanol (Figura 24): o uso desse alcool acontece majoritariamente como ingrediente de
composi¢des médicas, odontoldgicas e higiénicas (CIP A61K), de forma semelhante ao cons-
tatado para outros alcoois lineares estruturalmente semelhantes ao 1-pentanol. Também ha
aumento de ocorréncia da CIP CO07D, referente a produ¢cao de compostos macromoleculares
heterociclicos, em que o 1-pentanol atua como solvente ou meio reacional.
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Figura 24. Evolugéo das classificagbes internacionais de patentes de 4 digitos para o alcool 1 -pentanol, entre os anos
de 2008 e 2017.



54 DOCUMENTOS 37

» 2-pentanol (Figura 25): perfil semelhante aos alcoois descritos anteriormente, com concentra-
¢ao nas CIPs A61K, CO7C e CO7D. Destacam-se, entretanto, as contagens mais elevadas nas
areas de dispositivos semicondutores (CIP HO1L), que apresentam contagens relevantes no
periodo.
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Figura 25. Evolugdo das classificagdes internacionais de patentes de 4 digitos para o alcool 2-pentanol, entre os anos de
2008 e 2017.
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* 1,2-propanodiol (Figura 26): a producao de poliésteres, polidis e poliuretanos (CIP C08G) para
a fabricacao de tintas (CIP C09D) sao os temas emergentes para esse composto. Aplicacoes
desse alcool como solvente em tintas e revestimentos (CIP C09D) foram mais recorrentes a
partir de 2015. O mesmo vale para o uso do alcool em composi¢cdes medicas, odontoldgicas e
higiénicas (CIP A61K), CIP que também apresentou crescimento expressivo a partir de 2015.
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Figura 26. Evolucéo das classificagcdes internacionais de patentes de 4 digitos para o alcool 1,2-propanodiol, entre os
anos de 2008 e 2017.
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 1,3-propanodiol (Figura 27): a aplicacdo desse diol em polimeros como poliéteres, polialca-
noatos e poliésteres tem emergido conforme pode ser visualizado na figura para a CIP C08G.
Aplicacdes em higiene pessoal (CIP A61Q) e usos médicos, odontolégicos e de higiene (CIP
A61K) mostram aumentos significativos nos ultimos anos, porém trata-se de uma mudanca
muito recente para se inferir, com algum grau de seguranga, se o fenbmeno prosseguira nos
préximos anos.
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Figura 27. Evolucéo das classificagcdes internacionais de patentes de 4 digitos para o alcool 1,3-propanodiol, entre os
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» 1-propanol (Figura 28): esse composto é empregado na sintese e na composi¢cao de compos-
tos aciclicos, carbociclicos (CIP C07C) e heterociclicos (CIP C07D). Assim como os demais
alcoois descritos até o momento, destaca-se o uso em composi¢cdes meédicas, odontologicas
e higiénicas (CIP A61K) e em tintas e revestimentos (CIP C09D). Esta ultima CIP apresenta
crescimento acentuado de 2014 a 2015, apresentando pequena redugdo nos anos seguintes,
de 2016 a 2017.
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Figura 28. Evolucao das classificagdes internacionais de patentes de 4 digitos para o alcool 1-propanol, entre os anos
de 2008 e 2017.
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* Ribitol (Figura 29): esse composto apresenta alta ocorréncia em composi¢cdes médicas, odon-
tologicas ou higiénicas (CIP A61K). As baixas contagens no grafico das CIPs de 8 digitos, en-
tretanto, ndo permitiram apontar sinais de crescimentos em outras areas tecnoldgicas.
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Figura 29. Evolugéo das classificagdes internacionais de patentes de 4 digitos para o ribitol, entre os anos de 2008 e
2017.
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Sorbitol (Figura 30): nos ultimos 7 anos (2011-2017), os depdsitos de patentes para o composto
tém se concentrado na area médica, odontoldgica e farmacéutica (CIP A61K). A CIP A61P, re-
ferente a atividades terapéuticas de compostos quimicos ou preparagdes medicinais, apresenta
crescimento expressivo de 2012 a 2017. Nesse periodo, ha indicios de que haveria aumento
especialmente na area de higiene (CIP A61Q), porém o niumero de registros ainda € pequeno em
relacao as CIPs mais recorrentes para o sorbitol. Em relagdo ao primeiro ano de avaliagéo, 2008,
nao foram encontrados numeros significativos de ocorréncia de CIPs em depdsitos de patentes
para o sorbitol, sendo esse ano desconsiderado no grafico a seguir.
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* Treitol (Figura 31): apresentou crescimento bastante acentuado para aplicacbées com fi-
nalidades médicas, odontoldgicas ou higiénicas (CIP A61K). Entretanto, embora os valo-
res sejam altos, ainda oscilam bastante no periodo. Os demais valores ndo sao significa-
tivos para as CIPs restantes no grafico.
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* Xilitol (Figura 32): assim como muitos alcoois discutidos acima, os depodsitos de patentes
concentram-se na area médica, higiénica e odontoldgica (CIPs A61K e A61P). Nos ultimos 4
anos, houve aumento de documentos patentarios relacionados a industria de alimentos (CIP
A23L).
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Figura 32. Evolugao das classificagbes internacionais de patentes de 4 digitos para o xilitol, entre os anos de 2008 e 2017.

Consideragoes Finais

Neste estudo foram apresentados dados que possibilitam identificar mercados e perspectivas de al-
coois passiveis de serem obtidos a partir de matérias-primas renovaveis, especificamente glicose e
xilose. Entre os alcoois identificados, o etanol, o metanol, o etilenoglicol e o glicerol sdo aqueles que
mais se encontram em producdes cientificas e tecnoldgicas publicadas no periodo de 2008 a 2017.

A analise dos documentos recuperados, por meio da leitura de resumos e de analise quantitativa,
mostra que muitos deles s&o potenciais substitutos para o etanol, atuando como biocombustiveis.
Entre eles, destacam-se o 2,3-butanodiol, o 1-hexanol, o isopentanol e o 1-propanol; porém, bar-
reiras técnicas e custos elevados de producéo nao tornaram viavel a substituicdo do etanol até o
momento. Sabe-se que o mercado de combustivel € muito atrativo e as empresas direcionam es-
forgcos no desenvolvimento de novos processos envolvendo alcoois. Porém, nota-se que as pes-
quisas aplicadas, aqui representadas por documentos de patentes, apontam que esses alcoois
estdo sendo direcionados a outros segmentos de mercado, principalmente como intermediarios e
ingredientes de composi¢des médicas, odontoldgicas, higiénicas e tintas.

Para os alcoois com hidroxilas em suas cadeias carbbnicas, as maiores perspectivas concentram-
-se na obtencao de polimeros como os poliésteres. Todas essas aplicagcbes compreendem um
mercado que tem se expandido, identificando um sinal forte nos documentos de patentes, se-
gundo a analise patentométrica performada.
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Os alcoois de agucar, como xilitol, sorbitol, manitol e eritritol, seguem o perfil destinado a industria
médica, odontoldgica e farmacéutica. O xilitol € o unico que se encontra em muitos documentos
voltados para aplicagdes alimenticias.

Nota-se, ainda, pela analise dos dados coletados, que ha grande utilizagdo de processos bioqui-
micos com 0 emprego de microrganismos fermentadores ou enzimas, em detrimento dos proces-
S0s quimicos, para a produgao dos alcoois estudados. Dessa forma, € possivel inferir que ha uma
tendéncia no mercado a busca por rotas biolégicas e por fontes renovaveis para a produgao de
diversos compostos mencionados neste documento.

Diante das informagdes recuperadas, percebe-se que ha uma expansdo do mercado dos al-
coois, tradicionalmente alocados para biocombustiveis, para areas externas a essa commo-
dity, areas nas quais esses compostos tém maior valor comercial. Conclui-se também que a
alocacao de esforgos para o desenvolvimento de processos que adotem rotas bioldgicas pelas
empresas tem crescido ao longo dos anos avaliados, sendo importante tendéncia a se acompa-
nhar em publicagdes cientificas, patentarias e no mercado.
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