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A matriz energética mundial vem sofrendo mudancas em direcdo qo
desenvolvimento e uso de energias alternativas aquelas provenientes de fontes
fosseis. Neste contexto, as biomassas residuais de natureza lignoceluldsica possuem
um papel de extrema import@ncia, pois sdo geradas em abunddncia e sdo as
maiores fontes de carboidratos do planeta. Sua composicdo, constituida de
diferentes fracdes de biomoléculas, permite a estas biomassas atender as
necessidades de diferentes setores da industria, em especial a de biocombustiveis,
estruturados sob um conceito denominado de Biorrefinaria. A biorrefinaria
caracterizada por rotas bioguimicas de conversdo é o foco desta tese, que aborda
aspectos tecnoldgicos da cadeia de producdo de etanol de segunda geracdo, a
qual fora dividida em 3 elos constitutivos. A metodologia adotada para o
mapeamento do conhecimento tecnoldgico se baseia na andlise de documentos
de patente prospectados a partir de determinados itens da Classificacdo
Internacional de Patentes que correspondem ds tecnologias caracteristicas de
cada um dos elos. O processo de mineracdo de dados, depuracdo, construcdo
dos bancos de dados e andlise das informacdes foi realizado com o auxilio do
software Vantage® versdo 5, com apoio da planilha eletrénica MS-Excell. Foram
localizados 8.448 documentos depositados até o ano de 2010. O elo relativo as
tecnologias de pré-tratamentos contém 5.161 documentos, o elo relativo as
tecnologias de producdo de enzimas contém 1.551 e o Ultimo elo, que é o centro
da tese e que trata das tecnologias de conversdo das biomassas em etanol,
contém 1.736 documentos de patente. Em todos os 3 elos analisados, 6 paises de
prioridade se destacam como os que concentram o maior niUmero de depdsitos
gue sdo os Estados Unidos, China, Japdo, Alemanha, Coréia do Sul e Franca. Um
panorama geral mostra que o continente asidtico detém o maior nUmero de
documentos, em especial na drea de producdo de enzimas. No entanto, os Estados



Unidos é o pais, individual, que concentra os maiores esforcos em pesquisa e
desenvolvimento, em especial no elo relacionado & producdo de etanol,
propriamente dito. Instituicbes de diversos setores desenvolvem o conhecimento
aqui fratado, mas se destacam os setores de celulose e papel, biotecnologia
industrial e biocombustiveis. Existem aproximadamente 50 grandes projetos em
andamento, até o ano de 2012, cujo foco é a producdo biotecnoldgica de etano
de segunda geracdo. Destes projetos, 32 destes sdo testados em escalas anuais
superiores a 100 m3, sendo os Estados Unidos € o pais que concenfra o maior
numero destas unidades. Toda esta cadeia de producdo envolve conhecimentos
de diferentes areas e muito conhecimento j& fora desenvolvido. O futuro do etanol
de segunda geragdo por rota bioquimica ainda ndo é certo, mas dependerd dos
arranjos adotados, das ferramentas utilizadas, das parcerias estabelecidas e da
experiéncia adquirida (curva de aprendizado). A participacdo do Estado como
elemento incentivador vem se mostrando crucial e o Brasil, apesar de ainda timido
na geracdo de conhecimento tecnoldgico, terd papel fundamental como base
para a producdo deste novo biocombustivel, tendo em vista sua vocacdo natural
para as biomassas.
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The world energy matrix has undergone changes toward the development and use
of alternative energies to those from fossil sources. In this context, residual biomass of
lignocellulosic content have a very important role as they are generated in
abundance and are major sources of carbohydrates on the planet. Its composition,
consisting of different fractions of biomolecules, allows these biomass meet the
needs of different industry sectors, particularly biofuels, structured under the concept
of Biorefinery. The biorefinery characterized by biochemical conversion routes is the
focus of this thesis, which addresses the technological aspects of the production of
second generation ethanol, which was divided into three constituent links. The
methodology adopted for the technology mapping is based on the analysis of
patent documents prospected from certain items of International Patent
Classification technologies that correspond to characteristics of each link. As a result
of this search were found 8,448 documents deposited by the year 2010. The link
about the pretreatments technologies contains 5,161 documents, the link on the
technologies of production of enzymes contains 1,551 and the last one, which is the
core of the thesis and concerns about the technologies for biomass conversion into
ethanol, contains 1.736 patent documents. The Technological knowledge is well
distributed among the confinents Asia, Europe and America, and in each link one of
these continents stands out. Among the priority countries stand out China, Japan
and the United States, the latter being the country that has the largest number of
deposits in the entire chain. In all the links of this production chain, six priority
countries stand out as those with the highest number of deposits which are the
United States, China, Japan, Germany, South Korea and France. An overview shows
that Asia has the largest number of documents, particularly in the area of enzyme
production. However, the United States is the country, individually, that concentrates
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the greatest efforts in research and development, particularly in the link related to
the production of ethanol itself. Institutions from various sectors have been
developing the knowledge hereof, but the pulp and paper, industrial biotechnology
and biofuels are the most important. There are approximately 50 big projects in
execution until the year 2012, whose focus is the biotechnological production of
second generatfion ethanol. Among these projects, 32 have technologies being
tested on scales above 100 m3 per year, and the United States is the country that has
the largest number of these units. This whole production chain involves knowledge in
different areas and a lot of knowledge is already developed. The future of second
generation ethanol by biochemical routes is not yet certain, but this will depend on
the arrangements adopted, the tools used, the partnerships established and the
experience absorbed (learning curve). The government participation as a stimulator
agent has proved crucial and Brazil, still shy on the development of technological
knowledge, will have key role as the basis for this new biofuel production, due to its
natural characteristics for the biomass.
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Capitulo 1. Infrodugdo ao Tema de Tese

Capitulo 1

Introducao ao Tema de Tese

A expectativa com a diminuicdo das reservas de petrdleo, a elevacdo
dos custos para sua obtencdo e a crescente preocupacdo com a
preservacdo ambiental exigem solucdes tecnoldgicas imediatas ds
necessidades de consumo. Este movimento em direcdo oposta d
exploracdo das fontes fosseis de matéria-prima rompe um paradigma global,
mantido por décadas, que foi a base para o desenvolvimento de toda uma
cadeia industrial.

E notério que fontes fdsseis de matéria-prima estdo presentes em todos
os niveis de qualquer cadeia produtiva. Sua exploracdo, sobretudo para fins
energéfticos, foi a base para o desenvolvimento da sociedade industrializada
e, por isso, 0 comportamento da economia se tornou extremamente sensivel
a qualguer mudanca em sua qualidade, preco, oferta ou demanda.

Cada vez mais a economia mundial se torna altamente dependente de
combustiveis fosseis (carv@o mineral, petrdleo e gds), mais precisamente do
petrédleo, que corresponde, atualmente, a cerca de 35% do consumo de
fontes de energia primdria no mundo, e cujas estimativas preveem que
ainda serd a fonte dominante por muitos anos.

Os aumentos significativos no preco do petréleo viabilizaram a uftilizacdo
de «algumas fontes alternativas, que antes ndo apresentavam

competitividade econdmica. Cabe ressaltar o destaque mundial sobre a
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agroenergia e os elevados precos atingidos recentemente pelo barril do
petrédleo. O sucesso da implantacdo do etanol na matriz energética
brasileira tem sido exemplo para o desenvolvimento de novas politicas
energéticas em todo mundo.

Todavia, uma grande instabilidade no mercado de energias renovaveis
foi causada pelas frequentes oscilacdes de preco do petrdleo. Com isso,
diversas empresas desaceleraram a execucdo de projetos de implantacdo
de fontes alternativas de energia e outros processos produtivos a partir de
fontes renovaveis.

Apesar da atmosfera de incertezas no curto e médio prazo, verifica-se
um crescente interesse nas biomassas como fonte de matérias primas e
energia para o futuro. Suas estruturas apresentam um elevado potencial
tecnoldgico e permitem produzir uma gama de compostos, através de rota
quimica ou biotecnoldgica, capazes de substituir os produtos derivados de
petréleo, gds natural e carvdo.

Atualmente, o foco estd sobre as biomassas residuais de composicdo
lignoceluldsica. Um fato que corrobora esta assertiva € que, somente no
Brasil, foram produzidas 350 milhdes de toneladas destas biomassas a partir
da colheita, ou processamento, das principais culturas agrdrias (cana-de-
acucar, arroz, milho, trigo e soja). Sendo que deste montante, cerca de 20%
se encontram disponiveis para ufilizacdo (PEREIRA, 2006). Cabe ressaltar que
estas biomassas vém sendo subutilizadas pela indUstria, sendo muitas vezes,
destinadas d geracdo de energia e calor.

Pesquisas académicas demonstram um enorme potencial para
aplicacdo em diversos campos, e a esta amplitude de possibilidades,
convencionou-se chamar de “Biorrefinaria”. O conceito de Biorrefinaria esta
se firmando & imagem do que representa uma refinaria de petréleo. Seu
conceito confradiz o raciocinio por justaposicdo de cadeias de producdo, o
qual pressupde a separacdo total de dreas e busca pela construcdo de

sistemas integrados para a producdo de compostos quimicos, alimentos e
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energia (SACHS, 2008).

Apesar de ser um conceito inovador, na prdatica, a estruturacdo sob a
forma de biorrefinaria, no senfido estrito que tange o aproveitamento
majoritario das biomassas residuais, j& € praticada em alguns setores da
indUstria. No Brasil, sdo exemplos o parque industrial sucroalcooleiro e a
indUstria de papel e celulose. No entanto, apesar de o mdximo
aproveitamento das biomassas, a indUstria, de um modo geral, agrega
pouco valor ao uso das fracdes que a compode. Isto se deve, em parte, a
falta de conhecimento, oportunidades e atitude empreendedora.

As oportunidades de negdcio e formacdo de mercado sGo conceitos
dinmicos e estdo diretamente ligados as caracteristicas tecnoldgicas,
econdmicas, sociais e, juntamente com o comportamento empreendedor,
requerem habilidades particulares dos agentes inovadores. Contudo, o
acesso ao conhecimento tecnolégico sempre foi um problema enfrentado
pelos meios produtivos, de pesquisa e desenvolvimento. Tornaram-se
necessarias medidas que sistematizassem a busca por informacdes
relevantes, as organizassem e transformassem em conhecimento.

A gestdo do conhecimento foi a forma organizada estabelecida para
administrar o elevado fluxo de informacdes disponiveis, transformando-as de
forma a agregar valor adicional. Esta busca transformar o conhecimento
tacito em explicito (GIANNINI, 2004), tornando-o visivel e acessivel de
maneira estruturada.

No tocante ao conhecimento tecnoldgico existem dificuldades em
estabelecé-lo devido a dispersdo das informacdes, sendo algumas, inclusive,
de acesso restrito. O esforco para minimizar a distncia entre as fontes de
informacdes e os sefores interessados vem logrando sucesso afravés de
parcerias enfre a academia e o setfor produtivo, no dmbito nacional e
internacional, estabelecendo assim, uma relacdo de complementacdo
mutua.

Existem diversas formas de se estabelecer o conhecimento tecnoldgico
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através da andlise da geracdo de informacdes e da frequéncia com que
esta se apresenta ao longo de um periodo pré-determinado. Dois
instrumentos bastante representativos para este fim sdo a andlise de
publicacoes e dos pedidos de depdsitos de patentes.

A andlise das publicacdes em periddicos € uma maneira bastante
eficiente de se avaliar a geracdo de novos conhecimentos. Devido ao seu
dinamismo e ao amplo volume de informacdes que podem ser
apresentadas em curtos espacos de tempo, mostra-se um excelente
instrumento para a determinacdo de tendéncias cientificas.

A andlise dos pedidos de depdsito de patente € um processo menos
din@mico, j&@ que para obter protecdo, o pedido deve ser submetido a
rigorosa avaliacdo e enquadrar-se em determinados requisitos. Por ser um
processo oneroso As empresas, costuma-se solicitar protecdo para
tecnologias detentoras de futuro e por isso, de acordo com o manual de
Oslo 1, os pedidos de patente podem revelar o status quo do
desenvolvimento fecnoldgico industrial e de inovacdo de um pais.

As ferramentas supramencionadas possibilitam realizar trabalhos de
prospeccdo tecnoldgica que, aliados a informacdes econdmicas, politicas e
sociais, subsidiom processos decisérios, formulacdes de politicas
tecnolégicas/industriais e fortalecem os planejamentos estratégicos
governamentais e organizacionais.

Em face do exposto, esta tese tem o objetivo de estabelecer o estado
da arte das tecnologias para o aproveitamento de biomassas residuais, de
natureza lignoceluldsica, por rota biogquimica para a producdo de etanol,
através do estudo prospectivo dos pedidos de patentes a partir,

principalmente, das bases internacionais, corroborado por informacdes da

"0 Manual de Osfa editado pela primeira vez em 1990 pela Organizagéo para a Cooperagdo e Desenvolvimento Econamico
(OCDE), & uma proposta de diretrizes para a coleta e interpretagéo de dados sobre inovagéo tecnoldgica, cujo objetivo & orientar e
padronizar conceitos e metodologias para & construgAo de  estatisticas e indicadores de  pesquisa de  PRDEl de
paises industrializados.
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base do Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI).

Como forma de apresentacdo, o presente tfrabalho foi dividido em 9
capitulos fundamentais, os quais contemplam uma revisdo da literatura
buscando apresentar um panorama geral sobre as biomassas, o conceito de
biorrefinaria e as plataformas com a compde, inserir a producdo de etanol
neste contexto e realizar um estudo prospectivo baseado, principalmente
em documentos de patentes; Logo, o objetivo fundamental € o de mapear
o0 conhecimento desenvolvido nesta tematica.

Logo, o trabalho comeca efefivamente no capitulo 2, o qual faz uma
revisdo sobre as biomassas, suas principais classificacdes e caracteristicas. O
capitulo 3 aborda o conceito de biorrefinaria, apresentando as diferentes
configuracdoes e definicoes. No capitulo 4 € descrito um panorama historico
dos desenvolvimentos na cadeia do etanol produzido a partir de biomassas
lignoceluldsicas, suas caracteristicas e informacdes atuais sobre a tematica.
No capitulo 5 sdo apresentadas as justificativas a realizacdo deste trabalho e
seus objetivos. O capitulo é descreve os procedimentos metodoldgicos
utilizados no trabalho. O capitulo 7 apresenta os resultados do estudo
prospectivo, com base em documentos de patente e corroborado por
informacdes da literatura técnica. Nos capitulo 8 sdo apresentadas as
conclusdes do trabalho e no capitulo 9 as sugestdes para trabalhos futuros.

Os resultados desta tese foram divulgados em congressos e periodicos.
A primeira divulgacdo foi na International Conference on Catalysis for
Renewable Sources: Fuel, Energy and Chemicals, realizado na cidade russa
de St. Petersburgo, em 2010, através da apresentacdo intitulada “Use of
Patent Applications as Technological Indicators on the Ethanol Productions
from Lignocellulosic Biomass in Brazil”. No ano de 2012, os resultados mais
atualizados foram publicados em artigo no periddico internacional Journal of
Technology Managenment and Innovation, cujo ftitulo é "Use of Patent
Applications as a Tool for Technology Development Investigation on Ethanol

Production from Lignocellulosic Biomass in Brazil”.
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Capitulo 2

As Biomassas: Matéria-Prima para a

Biorrefinaria

As matérias-primas se apresentam sob diversas formas, origens, € a
criatividade humana sempre foi capaz de adaptd-las as suas necessidades.
Estas podem ser classificadas de como renovdveis € ndo renovaveis, e
dentro de cada classificacdo existem subclassificacdes que as caracterizam
detalhadamente. Dentro da classificacdo de matérias-primas ndo
renovdveis encontram-se aquelas de origem fdssil, que vem sendo base para
a industria moderna, seja de bens ou de energia, tendo o carvdo e o
petroleo como principais fontes. Na classificacdo denominada de
renovaveis estdo as biomassas, as quais vém sendo amplamente estudadas,
principalmente por sua potencial capacidade de substituir as principais
fontes fosseis em suas diversas aplicacdes. O objetivo deste capitulo é
apresentar as diferentes classes de biomassas, com foco nas de composicdo
lignoceluldsica, que €& o objeto central desta tese. Serdo abordados
aspectos composicionais, subclassificacdes e estatisticas sobre producdo e

consumeo.
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2.1. AS BIOMASSAS

O termo biomassa expressa um conceito bastante abrangente para
designar todo recurso renovdvel oriundo de matéria orgdnica, de origem
animal ou vegetal. Este ainda € um termo pouco conhecido fora dos
campos da energia e da ecologia (VAN FARFAN, 2004).

Do ponto de vista da geracdo de energia, a biomassa abrange os
derivados recentes de organismos vivos utilizados como combustiveis ou
para a sua producdo. E uma forma indireta de energia solar, na qual a
radiacdo € convertida em energia quimica, através da fotossintese, e
empregada pelo ecossistema para sua propria manutencdo. Do ponto de
vista da ecologia, biomassa € a quantidade total de matéria viva existente
num ecossistema ou numa populacdo animal ou vegetal (MAMEDES et al.,
2010). Os dois conceitos estdo, portanto, interligados, embora sejam
diferentes.

Na definicdo de biomassa para a geracdo de energia excluem-se os
tfradicionais combustiveis fosseis que, embora estes sejam derivados da vida
vegetal (carv@o mineral) ou animal (petrdleo e gds natural), sdo resulfado de
varias transformacdes que requerem milhdes de anos para acontecerem
(ibid). Neste sentfido, o que distingue os materiais de origem fossil do conceito
de renovdvel é o fator tempo.

Em termos de estrutura quimica, as biomassas podem ser classificadas
em funcdo dos fipos de compostos que estdo presentes majoritariamente.

Logo, existem 3 classificacdes gerais, que sdo:

£ Biomassas Proteicas;
¢ Biomassas Oleaginosas;

¢ Biomassas baseadas em carboidratos.
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As biomassas baseadas em carboidratos podem, ainda, ser divididas
em sacarineas, amildceas e lignoceluldsicas, dependendo do tipo de
estrutura e interacdo entfre os acucares constituintes. Estas biomassas exibem
elevado potencial para a producdo de diversos produtos de interesse
industrial, inclusive a capacidade de substituir as fontes fosseis como
matérias-primas em diversos setores. Diversos processos sdo aplicAveis sobre
este tipo de matéria-prima, sejam de natureza fisica, quimica ou
biotecnoldgica, o que mostra uma flexibilidade muito grande, tornando-as
capazes de atender diversos setores da indUstria.

As biomassas sacarineas, ou sacarideas, sdo aquelas que apresentam a
estrutura mais simples em termos de carboidratos na natureza. SGo estruturas
dissacaridicas, ou seja, formadas pela unido de dois agucares monomericos,
e compode a reserva energética dos vegetais. A vantagem de o vegetal
armazenar esse tipo de estrutura é a maior velocidade com que este pode
ufilizar a energia bioquimica contida nessas moléculas para suprir suas
atividades metabdlicas em periodos de escassez. Isto se deve a alta
solubiidade destes acucares, o que os tornam moléculas faciimente
fransportdveis pela estrutura do vegetal.

As biomassas amildceas, ou amido, sdo a principal substdncia de
reserva nas plantas superiores e fornecem em torno de 80% de toda energia
consumida pelo homem. Depois dos acucares simples (sacarose, glicose,
frutose, maltose), € o principal carboidrato que os vegetais superiores
sinfetizam a partir da fotossintese. O amido € um homopolissacarideo
formado por unidades de D-glicose. Sua estrutura é formada por duas
fracoes polissacaridicas denominadas de amilose e amilopectina. Muito de
sua funcionalidade se deve a estas duas fracdes, assim como a organizacdo
fisica na estrutura granular (BILIADERIS, 1991).

A proporcdo entre e amilose e amilopectina € varidvel com a fonte de
origem, o que ird conferir caracteristicas especificas ao amido. O peso

molecular destas fracdes € varidvel, constituindo-se, em média por 20 a 30
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unidades monomeéricas no caso da amilopectina, e de 200 a 2000 unidades
no caso da amilose (BULEON et al., 1998; CURA et al., 1995; LINEBACK, 1984

As biomassas lignoceluldsicas sdo a fonte de carboidratos mais
abundantes na natureza, participando em aproximadamente 50% de toda
biomassa terrestre. O termo esfrutura lignoceluldsica estd relacionada a
parte do vegetal que forma a parede celular (PEREIRA JR. et al., 2008a).
Geralmente estdo disponiveis sob a forma de residuos agricolas,
agroindustriais, residuos urbanos e madeiras (CASTRO, 2006).

Os materiais lignoceluldsicos sdo compostos, basicamente, pelas
fracoes denominadas celulose, hemicelulose, lignina e, em menores
proporcoes, por gorduras, proteinas e outros compostos, o que depende do
vegetal de origem, da espécie, da regido de cullivo, idade, periodo da
colheita do material e entfre outros fatores (HASSUANI, 2005). Por se tratar da
biomassa foco desta tese, sua descricdo serd mais bem apresentada a

seqguir.

2.2. AS BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS

Estas biomassas possuem um alto conteldo de carboidratos
constituindo-se em uma fonte abundante e renovdavel de matéria-prima que
pode ser utilizada em processos termoquimicos e biotecnoldgicos. Sdo
formadas por estruturas duras e fibrosas, compostas basicamente de celulose
e hemicelulose, entremeadas por uma macromolécula composta por
dlcoois aromaticos, a lignina, que se encontra unida por ligacdes covalentes
e de hidrogénio (LEE, 1997), conforme ilustrado resumidamente na figura 2.1.
Em menores proporcoes podem ser encontradas também resinas, taninos,
dcidos graxos, fendis, compostos nitrogenados e sais  minerais,
principalmente, de cdicio, potdssio e magnésio (NEUREITER et al., 2002;
OLSSON & HAHN-HAGERDAL, 199¢).
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Figura 2.1. Estrutura quimica das biomassas lignoceluldsicas.
Fonte: Biofuel Webgarden (2012).

A celulose, maior constituinte da parede celular das plantas, € um
homopolissacarideo 2 linear de cadeia longa composta por unidades de B-D-
glicose, em torno de 8.000 a 14.000 unidades, unidas por ligacdes B (1-4)
(SHLESER,1994 apud BETANCUR, 2005). A glicose € a principal fonte de
carbono, ulilizada como bloco de construcdo, que participa do
metabolismo de diferentes seres vivos. Devido a isto € considerada como a
principal matéria prima para processos biotecnoldgicos. A figura 2.2 ilustra

uma estrutura simplificada da celulose.

” Homopalissacarideos séo polissacarideos constituidos por um dnico tipo de agcar.
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CELULOSE

Glicose Glicose

Figura 2.2. Estrutura simplificada de celulose.
Fonte: Coughlan (1985).

A hemicelulose, um heteropolissacarideo 3 constituido por unidades de
pentoses e hexoses presentes numa faixa entre 100 a 200 unidades, tfambém
vem apresentando grande potencial biotecnologico. Sua estrutura é
constituida por diferentes moléculas de sacarideos como manose, glicose,
arabinose, galactose, alguns d&cidos orgdnicos e, principalmente, xilose
(DAMASO, 1999). Destes acucares, os que merecem destaque sdo a glicose,
como descrito anteriormente, e a xilose, que vem recebendo notdria
atencdo em processos de producdo de etanol e adocantes.

Cabe ressaltar que o termo hemicelulose ndo designa um composto
quimico definido, mas uma classe de componentes presentes
majorifariomente na biomassa, possuindo, cada um, propriedades
particulares. Como no caso da celulose e da lignina, o teor e a proporcdo
dos diferentes componentes encontrados nas hemiceluloses da madeira
variam expressivamente entre diferentes espécies e, provavelmente,
também individuos da mesma espécie (VASQUEZ, 2007). A figura 2.3 ilustra

uma estrutura simplificada da fracdo hemiceluldsica.

® Heteropolissacarideos séo polissacarideo constituido por mais de um tipo de agucar.
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Figura 2.3. Esquema simplificado da estrutura da hemicelulose.
Fonte: Sunna & Antranikian (1997).
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A lignina, composto responsavel pela rigidez e resisténcia da parede
celular dos vegetais, € uma macromolécula formada pela polimerizacdo
desidrogenativa de ftrés dlcoois aromdticos: trans-coniferilico, tfrans-p-
cumdrico e frans-sinaptiico. A lignina, em conjunto com a hemicelulose,
forma uma matriz que envolve a celulose e confere as caracteristicas
supracitadas. A lignina possui  diversas aplicacdes, principalmente
energéticas, devido ao seu alto poder caldrico.

Esta € uma macromolécula heterogénea formada por ligagcoes éter
biologicamente estdveis, nas quais predominam grupamentos aromaticos,
(HIGUCHI, 1990). E convencionalmente definida como uma rede hidrofébica
complexa de unidades fenilpropandidicas derivadas da polimerizacdo
oxidativa de frés dlcoois precursores (originados por metoxilacdo do acido p-
hidroxicinamilico), que ddo origem as subunidades p-hidroxifenil, guaiacil e
siringil. Esses precursores podem se ligar a diversos sitios, formando um

complexo polimérico com grande variedade de ligacdes intermoleculares
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(pelo menos 20) (SEDEROFF et al., 1999).

No entanto, apesar de sua definicdo convencional, a macromolécula
de lignina ndo pode ser descrita como uma combinacdo simples das
unidades monoméricas, supra-mencionadas, ligadas por alguns tipos de
ligagcdes, como no caso da celulose e a hemicelulose. Esta dificuldade reside
no fato de que a polimerizacdo dos constituintes da lignina apresenta uma
alta variedade de ligacdes (aproximadamente 10 tipos de ligacdes). A mais
importante & p-O-4, que representa 50% das ligacdes, vista entre as unidades
1-2, 2-4, 4-5, 6-7, 7-8 e 13-14 da molécula (DAMASO, op. cit, pdg 36),

conforme ilustra a figura 2.4.

H2GOH
cH
HaGOH €
—CH CH 4 . s1e
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THZOH o CH,0H
OCHjz CHO HC—
o HC/ \CHZ CH cH
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"CH30 OCH3 : o OH
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CH30 OCH3 OCH3 ., K
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Figura 2.4. Esquema simplificado da estrutura da lignina.
Fonte: Adaptado de Koning (1994).
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2.2.1. Composicdo das biomassas lignocelulésicas

Cada biomassa de composicdo lignoceluldsica apresenta uma
distribuicdo composicional diferente, em termos das fracdoes previamente
descritas. Isto mostra que cada residuo apresenta aplicabilidade para
determinados setores, bem como requer diferentes tipos de pré-tratamento
para o seu fracionamento. A tabela 2.1 mostra a distribuicdo da composicdo

de alguns dos principais residuos agricolas e agroindustriais gerados.

Tabela 2.1. Composicdo de algumas biomassas lignoceluldsica.

Sabugo de Palha de Palha de Bagaco Semente

FRACAO Milho Trigo Arroz de cana de Sorgo IR
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Celulose 34-36 30-33 32-37 33-36 34-36 ~50
Hemicelulose 16-24 22-28 19-24 28-30 45-48 ~20
Lignina 15-19 14-18 9-13 18-20 25-16 15-20
Extrativos 2-6 3-7 4-5 4-5 - ~10
Cinzas 2-3 3-7 12-18 2-6 - ~10

Fonte: Lee (op. cit., pdg. 34); Olsson& Hahn-H&gerdal (op. cit., pdg. 34).

Segundo Pereira (op. cit., pdg. 27) a previsdo para a producdo de
biomassas residuais, de natureza lignoceluldsica, oriundas das principais
culturas agricolas como milho, arroz, cana-de-agucar e trigo, somente no
Brasil, serd de aproximadamente 270 milhdes de toneladas. Deste montante,
estima-se que cerca de 80 mihodes ficardo disponiveis para serem
aproveitados por diversos setores. Alguns ja possuem fradicdo em aproveitar
esses residuos, como € o caso do setor sucroalcooleiro que utiliza o bagaco

residual das unidades de producdo de acucar e etanol para gerar energia e
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calor, conferindo, assim, auto-sustentabilidade térmica e energética para as

unidades.

2.2.2. Fontes de biomassas lignocelulésicas

Conforme j&@ mencionado, as biomassas de composicdo lignoceluldsica
sdo parte estrutural dos vegetais e a fonte de carboidratos mais abundantes
do planeta. Além disso, do ponto de vista do aproveitamento, estas sdo
produzidas, em sua maioria, a partir de atividades agrdrias. Assim sendo, as
biomassas lignoceluldsicas podem ser classificadas de diversas formas,

porém, as mais usuais sAo:

& Biomassa Agricola

As biomassas agricolas sdo constituidas, em geral, por residuos vegetais
deixados no campo apds o processo de colheita e, dependendo do tipo de
cultura, podem ser folhas, caules, raizes e outros (SAITER, 2008). No Brasil, os
principais residuos agricolas estdo relacionados a culturas como a cana-de-
acucar, soja, milho, arroz, mandioca, sorgo e outros. Cada um desses
residuos & constituido por diferentes proporcdoes das relativas fracdes que
compdem os materiais lignoceluldsicos, conforme consta na tabela 2.1

apresentada anteriormente.

& Biomassa Agroindustrial

As biomassas agroindustfriais  sdo aquelas geradas apds o
beneficiamento das culturas vegetais. Em geral sdo constituidas por bagaco,
casca e sabugos. Sao produzidas em maiores quantidades, se comparadas
as biomassas agricolas, com destaque para o bagaco da cana-de-agucar.

O Brasil € visto como um pais com vocacdo para essas biomassas em funcdo
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do peso que a atividade agroindustrial exerce na composicdo do produto
interno bruto do pais. Em diversas culturas, como a cana-de-acucar, a soja e
oufras, o pais € destaque mundial em producdo.

As biomassas agroindustriais possuem um papel muito importante na
maftriz energética brasileira e corresponderam 30,1% da oferta interna de
energia em 2010 (MINISTERIOS DE MINAS E ENERGIA, 2011), uma vez que s&o
utilizadas para conferir sustentabilidade energética para diversos setores
industriais. Em especial, o setor sucroalcooleiro é extremamente dependente
do bagaco, sendo este altamente impactante no custo do etanol produzido

no Brasil.

¢t Biomassa Florestal

Existe uma classificacdo usualmente mencionada na literatura que é a
“biomassa florestal”. Porém, tal classificacdo estd contida em duas das
classificacdées mencionadas como as biomassas agricolas e  as
agroindustriais. No contexto agricola, as biomassas florestais geradas sdo as
folhas, galhos e raizes. J& no contexto agroindustrial, as biomassas florestais
sdo constituidas por residuos do beneficiamento de florestas, e sdo utilizados
em diversos setores para a producdo de energia, trato de animais,
construcdo civil e outros. Estes sGo constituidos por serragens, cavaco de
madiera, lixivia * e polpa de celulose fora de especificacoes.

HA& que se destacar o papel da biomassa enquanto matéria-prima e
ndo residuo. O Brasil € grande produtor deste tipo de biomassa, uma vez que
existem grandes florestas dedicadas a producdo de eucalipto, de forma a
atender as indUstrias de celulose e papel, que € uma das maiores do mundo.
As florestas energéticas sdo exemplos ndo muito explorados no Brasil, apesar

de a energia gerada a partir de biomassas ter peso significativo na matriz

* Lixivia & um licor negro com concentragdo entre 75 e 80% de sdlidos, obtido através de processos de extragao alcalina para a
produgdo de pasta celuldsica. Sua composicéo & rica em aglcares da hemicelulose, extrativos e, principalmente, a lignina, que &
responsavel pela coloragéo escura.
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energética nacional.

¢ Biomassa Urbana

Pode-se definir como residuo urbano os dejetos sélidos, ou semi-solidos,
das atividades humanas, consideradas como inserviveis por seus geradores.
S@o parte dos residuos urbanos cuja composicdo € constituida por material
orgdnico, em geral heterogénea, podendo ser constituida por fracdes
protéicas, oleaginosas ou mesmo carboidratos.

Tais biomassas podem ser geradas através de afividades domeésticas,
comerciais, escolares, paisagisticas e inuUmeras outras. No caso brasileiro,
grande parte destas biomassas sdo dejetos alimenticios. Todavia, em termos
de biomassas lignoceluldsicas podem-se destacar os vegetais usados na
alimentacdo, residuos de papel (em especial papeldo), residuos da
construcdo (madeiras e serragens) e da indUstria téxfil (aparas de tecido).

As biomassas urbanas sdo de grande importdncia, pois, primeiramente,
sGdo geradas em grandes quantidades, sGo rejeiftos que ndo apresentam
valor comercial e, finalmente, causam impactos ambientais se ndo fiverem
destinacdo adequada. Muitos paises, principalmente os desenvolvidos,
possuem planos de gestdo destes residuos cuja meta principal consiste em
criar valor através da transformacdo destes em produtos. Podem-se destacar

processos como conversdo em energia, reciclagem, compostagem e outros.

2.3. PANORAMA INDUSTRIAL, ECONOMICO E AMBIENTAL DAS BIOMASSAS
RESIDUAIS DE COMPOSICAO LIGNOCELULOSICA

Expressivas quantidades de rejeitos orgdnicos sdo geradas por meio de
atividades agrdrias, seja durante a colheita ou no beneficiamento de
diferentes tipos de culturas. Estes residuos, em geral, possuem baixo valor
econdmico e incrementam os custos dentro da cadeia de producdo
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industrial (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2008). Contudo, em
face de sua estrutura quimica, e com o avanco das tecnologias para o
aproveitamento das biomassas, tais materiais, ditos rejeitos, passaram a ter
um potencial cada vez maior para agregar valor as diferentes atividades
humanas como geracdo de energia térmica e/ou elétrica, trato de animais,
indUstria de construcdo civil e como matéria-prima em processos da indUstria
quimica.

No Brasil, a utilizacdo das biomassas residuais, em especial nas industrias
de papel e celulose, cana-de-acucar, suco de laranja e oufras, para a
geracdo de energia jd vem sendo explorada hd décadas, e em alguns
casos hd séculos. Seu uso tornou tais industrias bastante competitivas frente
aos seus concorrentes esfrangeiros, em virftude da sustentabilidade
energética total, ou parcial, conseguida através do aproveitamento
energético destas biomassas, o qual se deve a sua intensa disponibilizacdo
no pais.

Contudo, nem toda biomassa pode ser completamente aproveitada,
tendo em vista a necessidade de se manter parte no local de cultivo para
manter o equilibrio do agroecossistema e das condicdes fisicas e quimicas
do solo, conforme ilustra a figura 2.5. Em geral, cerca de 30% das biomassas
vegetais podem ser aproveitadas (ibid).

Apesar de todas as benesses advindas do aproveitamento dos residuos
agrarios, alguns paradigmas tecnoldgicos, econdmicos, sociqis e, muitas
vezes, psicoldgicos ainda precisam ser quebrados j& que, em uma era em
que a humanidade busca mitigar problemas causados por um passado de
exploracdo das diferentes fontes de energias ndo renovaveis, o futuro espera

nas biomassas um caminho sustentavel.
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Figura 2.5. Cobertura de palha sobre o solo do canavial.

Fonte: Google imagens.

2.3.1. Geragao, Disponibilidade e Consumo de biomassas

Estima-se que existam cerca de 1,9 triihdes de toneladas de biomassas
no planeta distribuidas sob diferentes formas e ecossistemas, conforme
demonstra a fabela 2.2. Todavia, ao contrdrio das fontes fosseis, as
biomassas ndo vém sendo contfabilizadas precisamente  (AGENCIA
NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, op. cit., pdg. 43), em especial as biomassas
de natureza lignoceluldsica em todas as suas formas.

Os ecossistemas fropicais apresentam a maior densidade de biomassas
por unidade de drea, bem como massa média total. Isso torna o Brasil um
pais com vocacdo natural para a proliferacdo de diferentes espécies de
biomassas, tendo em vista que se encontra inserido nestes ecossistemas.
Cabe ressaltar que as demais condicdes ambientais como clima,
disponibilidade de dgua doce, indice de insolacdo elevado, a ndo
ocorréncia de fendmenos naturais de importdncia para a seguranca e vasta
drea de terras ainda disponiveis para a exploracdo agricola, corroboram
para que o pais seja reconhecido como ideal para geracdo de biomassas.
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Tabela 2.2. Distribuicdo das diferentes formas de biomassas no planeta.

Floresta Tropical 17,00 45,00 765,00

FIores’r~o Tropical de 750 35,00 262,50

Moncoes

Floresta Temperada 500 35,00 175.00

verde

FIore,s’ro Temperada 700 30,00 210,00

decidua

Tundra 12,00 20,00 240,00

Floresta Mediterrénea 2.80 18,00 50,40

Desertico e Semi- 18,00 0.70 12,60

Deserto

Vegetacdo de Climas

Extremos (deser’ro 24,00 0,02 0,48

extremo, ecossistema

glacial...)

Terras Cultivadas 14,00 1,00 14,00

Pantanos e Brejos 2,00 15,00 30,00

Lagos e Rios 2,00 0,02 0,04
Biomassa Continental 149,00 12,57 1.873.42

Total

Mar Aberto 332,00 0,003 1,00

Zonas de Ressurgéncia 0,40 0,02 0,01

Plataforma Continental 26,60 0,01 0,27

Lelqu de Algas e 0.60 200 1.20

Recifes

Estudrios e manguezais 1,40 1,00 1,40

Biomassa Marinha total 361,00 0,01 3,87

Fonte: Whitaker & Likens (1975).
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As biomassas, em geral, sdo as fontes para producdo de energia com
potencial de crescimento em futuro proximo. Em especial, as de natureza
lignoceluldsica sdo as principais alternativas para a diversificacdo e
flexibilizacdo da matriz energética mundial e a conseqUente reducdo da
dependéncia dos combustiveis fosseis. Dela € possivel obter energia elétrica,
calor e trabalho.

As biomassas agricolas, agroindustriais, florestais e os residuos urbanos
foram responsdveis pela producdo de cerca de 1.200 milhdes de toneladas
equivalentes de petrdleo (Mtep 5) em energia no ano de 2007, o que
representa cerca de 11% de toda energia primdria ¢ consumida naquele
ano. Considerando o cendrio atual de expansdo, estima-se que tais
biomassas possuem o potencial para produzir cerca de 35.000 Mtep/ano de
energia a partr de 2050. Porém, levando-se em conta fatores de
sustentabilidade, a previsdo € que este valor esteja no intervalo entre 5.000 a
12.000 Mtep/ano. Deste intervalo, as biomassas de natureza lignoceluldsicas
serdo responsdaveis por cerca de 3.500 Mtep/ano (WORLD ENERGY COUNCIL,
2010).

Observa-se que as biomassas ndo apresentam impacto expressivo na
maftriz energética mundial, confrastando com a situacdo brasileira, cujo
impacto é substancial. Conforme ilustram as figuras 2.6 e 2.7, a presenca das
biomassas na matriz energética brasileira € cerca de 6 vezes superior, em
termos percentuais, que a média mundial. Uma andlise mais detalhada
revela que esse comportamento é caracteristico de paises de base agricola.
Porém, a eficiéncia dos processos de conversdo estd ligada ao

desenvolvimento tecnoldgico agricola e agroindustrial.

5 Mtep (10° tep) ou milhaes de toneladas equivalentes de petrdles & uma medida aproximada da energia liberada na queima de |
tonelada de petrdleo cru, o que equivale a 42 Gigajoules ou 42x 10° Joules.

5 Energia Priméaria, também conhecida por fonte de energia natural, ¢ uma fonte de energia que existe em forma natural na
natureza e pode gerar energia de forma direta, destas destacam-se o carvdo mineral, o petrdleo e o gés natural, a energia
hidrica, solar e edlica, de biomassa, oceanica e geotérmica. As fontes de energia podem classificar-se em renovéveis e ndo
FENOVAVEIS.
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RENOVAVEIS
Hidroeletricidade  Bjomassa 7.3%
Nuclear 2,1% 4.7%
? Edlica

Outros Fotovoltaica
Renovavies o Maremotriz
1,2% Geotérmica

Termo-solar

Carvao Mineral

20,2%
FOSSEIS
[+)
92,7% Gas Natural
24,5%
Figura 2.6. Matriz Energética Mundial ano base 2010.
Fonte: International Energy Agency (2011).
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Figura 2.7. Matriz Energética Brasileira ano base 2010.

Fonte: Ministério de Minas e Energia (op. cit., pdg. 41).

Dados mais recentes revelom que a parficipacdo das biomassas na
maftriz energética brasileira sofreu variacdes, segundo as diferentes versdes
do Balanco Energético Nacional (BEN), quanto a sua distribuicdo. Com

relacdo & participacdo das biomassas, o BEN versdo 2011(MINISTERIO DE
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MINAS E ENERGIA, op. cit., pdg. 41) mostra que o uso de madeira e derivados
para a producdo de energia vem caindo, em detrimento da biomassa
canavieira.

Projeta-se um crescimento de 117,1% na oferta de energias renovaveis
na matriz energética brasileira, conforme mostra a fabela 2.3. Em termos
percentuais, &€ possivel visualizar a influéncia individual que cada classe de
biomassa ird exercer na matriz energética nacional até a década de 2030.

Apesar de ser uma das fontes de energia mais barata, a
hidroeletricidade terd uma participacdo constante, o que se explica em
virtude dos elevadissimos investimentos, se comparados as demais fontes,
que esta requer para ser implementada. A combustGdo da madeira e
derivados tende, também, a permanecer constante, porém sua
participacdo na matriz energética tende a reduzir-se em cerca de 50%
devido, principalmente, a questdes ambientais.

A biomassa canavieira, e seus respectivos produtos energéticos,
apresenta um cendrio ofimista com um crescimento de 63 Mtep nos
proximos 20 anos, ou seja, um incremento 2,6 vezes na producdo atual. O
destaque principal sdo as demais fontes renovdveis de energia, pelo
potencial de desenvolvimento que estas ainda apresentam, somadas das

caracteristicas climdticas e meteoroldgicas do pais.

Tabela 2.3. Projecdo da Oferta Brasileira de Energias Renovdveis

2010 2020 2030

ENERGIA RENOVALVEL
(Mtep) (%) (Mtep) (%) (Mtep) (%)

Hidraulica e Eletricidade 37.8 13,5 54,6 13,7 75,1 13,5
Madeira e Derivados 28,2 10,1 28,1 7.0 30,7 55
Cana e Derivados 39.3 14,1 69.5 17.4 103,0 18.5
Outras Fontes Primdarias 14,7 5.3 30.3 7.6 50,6 9.1

PARTICIP,ACAO NA MATRIZ
ENERGETICA BRASILEIRA

Fonte: Agéncia Nacional de Energia Elétrica (op. cit., pdg. 43).

119.9 43,0 182,4 45,8 259,3 46,0
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Em que pese a importé@ncia das biomassas no contexto energético,
estas projecoes sdo extremamente dependentes do tipo e da extensdo das
atividades agroindustriais. Neste aspecto, como j& mencionado, o Brasil
detém um potencial expressivo, uma vez que ainda hd disponivel cerca de
100 milhdes de hectares de terras passiveis de exploracdo.

A exploracdo de diferentes culturas causam impactos distintos sobre a
produtividade global de biomassas. Adicionalmente, cada cultura vegetal é
capaz de produzir, em termos médios, quantidades diferentes de residuos
por unidade de produto. No entanto, o saldo final de matéria disponivel
ainda deve levar em conta aspectos ambientais, econdmicos e
tecnoldgicos. Este Ultimo estd relacionado & eficiéncia das tecnologias de
recuperacdo das biomassas, sejam elas residuais ou ndo. Porém, € possivel
estimar a produtividade média de determinadas culturas, conforme mostram

as tabelas 2.4 e 2.5.

Tabela. 2.4. Producdo de residuos agricolas por unidade de produto.

PRODUGAO DE RESIDUO

PRODUTO TIPO DE BIOMASSA i) e tET seeeiie & sl
Algoddo Casca 1,2
Arroz Palha 0,38
Cana-De-AcuUcar Ponta 0,03
Cana-De-AcUcar Palha 0,15
Mandioca Galho 0.3
Milho Palha 0,55
Soja Palha 0,55
Trigo Palha 0,47

Fonte: Centro de Pesquisa de Energia Elétrica (2002).
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Tabela 2.5. Producdo especifica de algumas biomassas agroindustriais.

PRODUTIVIDADE POR TIPO DE BIOMASSA

AdIRtlise, (Base Umida)
Algoddo 0,18 ton. de casca / ton. de semente com casca
Arroz 0.22 ton. casca / ton. de arroz com casca
Cana-De-Acucar 0,28 ton. bagaco / ton. de cana
Mandioca 0.80 ton de residuos / ton. de raizes
Soja 0,01 ton. de casca / ton. de grdos de soja

Fonte: Centro de Pesquisa de Energia Elétrica (op. cit., pdg 49).

A viabiidade do aproveitamento de quaisquer biomassas estd
diretamente relacionada a implementacdo de um sistema logistico que seja
capaz de integrar de forma racional as operacdes agricolas e agroindustriais
como colheita, transporte e armazenagem. Cada fipo de biomassa
apresenta caracteristicas proéprias como tamanho, forma e densidade e é
com base nestas caracteristicas que serdo definidas as opcdes tecnoldgicas
a serem utilizadas na estrutura da cadeia logistica (ibid).

Os cdlculos para estimar a quantidade de residuos agricolas e
agroindustriais fiveram como base o Levantamento Sistemdatico da Producdo
Agricola de marco de 2002, realizado pelo IBGE, referente ao ano de 2001
(ibid). Existe uma discrepdncia entfre as tabelas, pois a primeira expressa os
valores em base seca, e a segunda, em base Umida.

Ndo obstante, observa-se, através das tabelas anteriores, que algumas
culturas sdo capazes de gerar mais residuos agricolas do que produto, como
o algoddo, milho e soja. Isto mostra que, para um aproveitamento
economicamente favordvel, € necessdrio investir em tecnologias que
permitam, de forma eficiente, recuperar as biomassas residuais produzidas
durante o processo de colheita.

Apesar de algumas culturas serem capazes de gerar mais residuos que
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produto, o fator escala é preponderante para se definir o inventdrio de
producdo de biomassas. Conforme mostra a figura 2.8, observa-se a
disparidade da agroindUstria canavieira frente &s demais. E notéria a
import@ncia da biomassa canavieira na matriz energética brasileira, que é
responsavel pela oferta energétfica do setor que, em muitos casos é
autossuficiente e garante a lideranca do etanol, em termos econdmicos,

dentre os demais produzidos em outros paises.

361,44

2008 m2018

23,8 28,3

Mandioca | Milho ' Soja | Cana-de-aciicar

Figura 2.8. Geracdo de biomassas das principais culturas agrdrias no Brasil no ano
de 2008 e projecdo para 2018, em milhdes de toneladas.

Fonte: Adaptado de Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (2008);
Centro de Pesquisa de Energia Elétrica (op. cit., pdg. 49).

Neste contexto, nGo se considera um residuo a biomassa florestal
dedicada a producdo de energia. A lenha ndo pode ser considerada um
residuo, mas sim um produto de culturas energéticas (florestas energéticas).
Muito explorada em comunidades rurais €, muitas vezes, a Unica fonte de
energia e iluminacdo em povoados mais carentes. Também utilizada como

insumo energético industrial, em paises como a China, a lenha tem um papel

Pagina | 51



Capitulo 2. As Biomassas: Matéria-Prima para a Biorrefinaria

bastante contestado, pois apesar de ser uma fonte de energia renovavel,
esbarra em questdoes ambientais relacionados a preservacdo de florestas e
manutencdo de ecossistemas.

Com relacdo as caracteristicas ambientais, a exploracdo das biomassas
de natureza lignoceluldsicas podem causar alguns impactos considerdveis
sob diferentes pontos de vista, podendo ser negativos, positivos ou ambos,
simultaneamente. Por isso, € importante sempre pensar no saldo final do uso
de qualguer biomassa, para se determinar seu impacto.

Do ponto de vista negativo, cabe ressaltar a questdo da falta de
aproveitamento, o que gera acumulos desses materiais. Um exemplo
bastante comum, no Brasil, € o da indUstria sucroalcooleira que gera
excedentes de bagaco, criando, assim, um passivo ambiental. Alem disso,
grandes volumes de biomassa sdo passiveis de contaminacdo
microbioldgica, a qual pode produzir gases inflamdveis, e outros compostos
de natureza téxica, criando um risco a seguranca industrial.

Outro exemplo comum, ainda relacionado a esta indUstria, € a pratica da
queima prévia do canavial para eliminar a palha e facilitar a colheita manual.
Porém, a queima de biomassa provoca a liberacdo de didxido de carbono na
atmosfera, fuligem e demais impurezas que causam problemas respiratorios nas
comunidades mais proximas.

Um fato atenuante com relacdo as emissdes de didxido de carbono é que
durante o desenvolvimento do vegetal, este absorve este composto e calcula-
se que ao final de toda a cadeia produtiva, o balanco de emissdes de CO; é
nulo. Algumas pesquisas apontam que para algumas cadeias produtivas de
biomassas, como a da cana, esse balanco pode ser considerado favordvel, ja
que nem toda biomassa produzida € queimada, sendo parte ufilizada para
outros fins, o que garante uma emissdo inferior (NEGRAO & URBAN, 2005).

Outro fator positivo, relacionado a disposicdo das biomassas no ambiente,
€ a questdo da profecdo que é conferida ao solo, conforme jd mencionado e

ilustrado na figura 2.5. E muito comum, em situacdes onde a colheita é
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mecanizada, deixar as folhas e palhas no solo como forma de repor nutrientes
e protegé-lo contfra os danos que a radiacdo solar pode causar a este e a sua
microbiofta.

Para cada impacto negativo causado observa-se um fator atenuante, e
isto confere um potencial como fonte de matéria-prima para muitos processos
e requer um plano de aproveitamento mais adequado e que agrega maior
valor. Eis o centro do conceito de Biorrefinaria que serd tratado no capitulo a

seqguir.
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Capitulo 3

A Biorrefinaria

A Biorrefinaria € um conceito que surge a partir da necessidade de se
desenvolver, inovar e diversificar o uso das biomassas, especialmente os
residuos composicdo lignoceluldsica. Contudo, o termo Biorrefinaria ndo faz
restricdo quanto a natureza de suas matérias-primas e pode assumir
diferentes arranjos, de acordo com sua definicdo. Desta forma, o capitulo 3
tem como objetivo apresentar o conceito de Biorrefinaria e seus diferentes
arranjos em funcdo da fonte de biomassa utilizada. No texto, serdo
abordadas as diferentes plataformas tecnoldgicas para o processamento da

matéria-prima e manufatura do produto final.
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3.1. O CONCEITO DE BIORREFINARIA

A Biorrefinaria, termo amplamente utilizado nos dias de hoje, define uma
estrutura industrial que tem matérias-primas renovaveis (biomassas) como
base para a producdo de uma vasta quantidade de moléculas (insumos e
produtos). E um conceito andlogo ao das refinarias de petrdleo (SANTOS et
al., 2009), cujo objetivo é fracionar e fransformar fontes de matérias-primas
de composicdo complexa em outras mais simples, de forma que atendam as
necessidades diversos sefores da industria.

Nas biorrefinarias, as biomassas, que possuem diferentes constituicoes,
sdo separadas e transformadas através de dois grupos de tecnologias,
denominados plataformas, que se baseiam em processos biotecnoldgicos e
termoquimicos, que visam fornecer blocos de construcdo para a obtencdo
de diferentes produtos.

O primeiro grupo, denominado plataforma bioquimica, fambém
chamada de sucroquimica, € baseado em processos quimicos e
biotecnoldgicos para conversdo dos acucares que constituem as biomassas.
A plataforma termoquimica, como o proprio nome diz, € caracterizada por
processos de conversdo termoquimicos nos quais a biomassa & submetida a
condicoes sob elevada temperatura e auséncia, ou presenca controlada,
de oxigénio.

Neste Ultimo caso, as rotas sdo conhecidas, respectivamente, como
pirdlise e gaseificacdo. No caso da pirdlise o produto final € um bio-dleo, que
se assemelha ao petrdleo, em termos de diversidade de sua composicdo; na
gaseificacdo o produto € uma mistura gasosa rica em mondxido de carbono
e hidrogénio (gds de sinfese) que age como bloco de construcdo em

processos de sintese quimica. A Figura 3.1 ilustra as rotas descritas.
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Intermediarios
glicidicos e/ou

i nzimatica) derivados de lignina

PRODUTOS

BIOMASSAS
e combustiveis

® substdncias quimicas
® energia

e Cultivos energéticos
* Residuos agricolas/agroindustriais

Intermediarios
gasosos ou liquidos

Figura 3.1. Plataformas de processamento de biomassas.

Fonte: Pereira Jr. et al. (op. cit., pdg. 34).

Apesar da ufilizacdo das biomassas ser uma prdtica muitos antiga, o
conceito de processar biomassas por meio de uma série de processos para a
geracdo de produtos de uma vasta faixa de valor agregado, bem como
diferentes formas de energia, € recente. E, de fato, o objetivo essencial da
biorrefinaria € produzir produtos de valor agregado superior a partir de fontes
de matérias-primas de valor agregado inferior.

Isto remete as biomassas residuais de composicdo lignoceluldsica,
oriundas de afividades agricolas e agroindustriais, pois apresentam a
caracteristicas fundamentais para atender a este modelo de producdo.
Porém, a biorrefinaria ndo se limita a esta fonte de matéria, podendo utilizar

biomassas de composicdes diversas.

3.1.1. Origem e evolugao do conceito de biorrefinaria

O conceito de biorrefinaria € milenar, j& que o uso da cana-de-acucar,
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e outros vegetais, para a producdo de bebidas fermentadas e outros
produtos de uso cofidiano j& € de dominio do homem (FISH, 2007). Como j&
mencionado, apesar do conceito ser antigo, o termo biorrefinaria € recente
e, na origem, esteve associada a producdo biotecnoldgica do etanol.

No inicio da década de 1990, o termo passou a ser utilizado com
frequéncia por técnicos do laboratério americano de energias renovaveis
(National Renewable Energy Laboratory — NREL) em virtude da evolu¢cdo no
entendimento de que as biomassas poderiam prover uma diversidade de
oufros compostos, que ndo apenas o etanol (BENETT, 2007). Kamm ef al.
(2006) descreveram em trés fases a evolucdo do conceito de biorrefinaria
baseada em carboidratos.

Segundo estes autores, a “Biorrefinaria Fase 1" ficou estabelecida como
o arranjo industrial com base em matérias primas amildceas, denominados
pelos norte americanos como dry mill industry 7, para a producdo de
biocombustiveis, em especial o etanol. Este tipo de modelo apresenta uma
estrutura rigida e pouca flexivel.

A “Biorrefinaria Fase 2" tem uma estrutura muito semelhante ao da
anferior, inclusive quanto as fontes de matérias-primas. No entanto, fem
como foco a producdo de outras moléculas, que ndo o etanol. Apresenta,
devido a isto, maior flexibilidade e, por consequéncia, reine um conjunto de
tecnologias e operacdes de maior complexidade. Os norte americanos
denominam este fipo de biorrefinariac como wet mill indutry 8, e foi
desenvolvida com foco, também, nas biomassas amildceas.

A “Biorrefinaria Fase 3" € o modelo mais complexo e conceitualmente
desenvolvida, pois pode fazer uso de biomassas de diversas origens para a

producdo de um vasto nUmero de produtos, através de uma combinacdo

" Dry mill industry ¢ a estrutura mais comum para a produgéo de etanol nos EUA. 0 processamento dos gréos de milho secos, no
caso norte americano o de milho, tem como objetivo converter o amido em biocombustivel.

8 Wet mill Industry & uma estrutura mais complexa e tem como objetivo separar fragies constituintes dos grdos (proteina,
amido, fibras e outros). Seus produtos primérios incluem, além do etanol, amido e seus derivados, xarope de frutose, dleos, gliten

B outros.
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de operacdes (VAN DYNE et al., 1999). O foco deste modelo estd nas
biomassas oriundas de atividades agricolas, e baseia-se em dois conceitos
fundamentais para a determinacdo da escala e estratégia de producdo, o
high value low volume ? e low value high volume 10,

Diversos autores criaram outfras nomeacdes, classificacdes ou
subdivisdes para as diferentes estruturas que o conceito de biorrefinaria pode
assumir. Recentemente, Thomas e Octave (2009) definraom a biorrefinaria
como uma estrutura baseada em trés diferentes fontes de matérias-primas e
as nomeiam como biorrefinaria baseada em carboidratos (Sugar Biorefinery),
biorrefinaria baseada em lipidios (Lipids Biorefinery) e a biorrefinaria
baseadas em biomassas lignoceluldsicas (Lignocellulosic Biorefinery).

A primeira propoe a utilizacdo dos acucares que atuam como reservas
de energia nos vegetais, como a sacarose e o amido. Sdo acucares mais
acessiveis as necessidades energéticas dos vegetais e objeto de uso pleno
da indUstria de alimentos. A segunda baseia-se em grupos especificos de
vegetais capazes de produzir e armazenar friglicerideos, também atuando
como reserva energética para o vegetal e com enorme aplicabilidade em
diversos fipos de industrias. A terceira biorrefinaria baseia-se na utilizacdo dos
constifuintes estruturais do vegetal. SGdo fracdes de maior complexidade
estrutural e, porisso, de menor acessibilidade.

O terceiro modelo, ou seja, o da biorrefinaria lignoceluldsica, equivale a
terceira fase da biorrefinaria segundo Kamm et al. (op. cit., pdg. 57). Este € o
modelo que, atualmente goza de maior destaque e com esforcos mais
intensos em pesquisa e desenvolvimento. A Figura 3.2 ilustra o conceito de

biorrefinaria segundo Thomas & Octave (ibid).

Y High value high valume, ou seja, elevado valor agregado e baixo volume de produgo & um conceito que define a estrutura de
produgéo de especialidades.

" Low value high valume & um conceito antaganico ao anterior, que significa baixo valor agregado maior escala de produgdo.
Este conceito & a base para a estrutura de produgéo de commodities e outros produtos onde a economicidade é alcangada com
produgdo em grande escala.
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PRODUTOS DE INTERESSE INDUSTRIAL

Figura 3.2. Estrutura da biorrefinaria segundo Thomas & Octave (op.
cit., pdg. 58).

Fonte: Adaptado de Thomas e Octave (op. cit., pdg. 58).

Fernando et al. (2006) apresentam quatro outros modelos que
caracterizam a biorrefinaria baseada em acuicares, com foco nas biomassas
lignoceludsicas, denominados de: Biorrefinaria Integral (Whole-crop
biorefinery),  Biorrefinaria  Lignoceluldésica  (Lignocellulosic ~ Feedstock
Biorefinery), Biorrefinaria Verde (Green Biorefinery), e a Biorrefinaria Integrada
(Integrated Biorefinery). De modo geral, a diferenca entre estes modelos
reside no tipo de biomassa utilizado e sua forma de aproveitamento.

O modelo de Biorrefinaria Integral propde, como a propria definicdo
sugere, a utilizacdo da biomassa vegetal na integra. Sua estrutura se

assemelha bastante ao complexo industrial sucroalcooleiro brasileiro e aos
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dry mills norte americanos. A primeira etapa é separar o vegetal em suas
partes constituintes, ou seja, os grdos, ou caldo, da palha e outros residuos. A
segunda etapa € aquela em que as fracdes sGo enviadas para o
processamento por diferentes caminhos, o que ndo significa que tais
caminhos ndo possam comparfilhar determinadas operacdes. Este conceito
é ilustrado através da figura 3.3, que refrata o estado da arte em termos de
aproveitamento das biomassas, uma vez que a proposta é aproveitar
completamente as culturas vegetais para a manufatura de produtos

quimicos.

ACUCARES

Residuos

| BIOCOMBUSTIVEIS
CULTIVO ALIMENTO PROD. QUIMICOS
v BIOMATERIAIS

Residuos( r_l/ ENERGIA

RESIiDUO

MATERIAL LIGNOOCELULGOSICO

Figura 3.3. Estrutura simplificada de uma Biorrefinaria Integral (Whole Crop
Biorefinery).

Fonte: Adaptado de Soetaert (2009).

A biorrefinaria com base em biomassas de natureza lignoceluldsica vem
sendo objeto de profundos estudos e desenvolvimento devido as
caracteristicas destas biomassas e o potencial que apresentam como
matéria-prima, conforme inUmeras vezes mencionado. Sua proposta se

restringe ao aproveitamento da porcdo lignoceluldsica que, na maioria, €
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proveniente de correntes residuais nas atividades de processamento
agricola e agroindustrial. A Figura 3.4 ilustra simplificadamente o conceito em

questdo.

Acucares

CELULOSE

Acucares

BIOCOMBUSTIVEIS
PROD. QUIMICOS
BIOMATERIAIS

BIOMASSA

< HEMICELULOSE
LIGNOCELULOSICA

L
—>|  ENERGIA

LIGNINA

Lignina

Figura 3.4. Estrutura simplificada do conceito de Biorrefinaria Lignoceluldsica
(Lignocellulosic Biorefinery).

Fonte: Adaptado Soetaert (op. cit., pag. 60).

Apesar de os autores atriburem um modelo separado para a de
Biorrefinaria Verde, este estd confido no conceito de Biorrefinaria
Lignoceluldsica, em virtude da composicdo dos materiais de partida ser a
mesma. O conceito de Biorrefinaria Verde foi concebido para os paises do
hemisfério norte, onde existe significativa demanda por biomassas, ditas
“verdes”, como gramineas, folhagens, cereais e outros compostos que ainda
ndo atingiram estado de maturacdo plena. A expressdo norte americana

wet material ' é muito utilizada para definir tais biomassas. O complexo

" Wet bigmass diz respeito a biomassa dmida, o que remete ao estado de imaturidade do vegetal, ou seja, ainda verde.
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sucroalcooleiro brasileiro possui elementos que o enquadram, também,
nesta definicdo, devido as caracteristicas da cana de agucar e o tipo de
processamento que se da ao caldo e as fibras do bagaco.

Os modelos de biorrefinarias apresentados anteriormente, segundo
Fernando et al. (op. cit.,, pdg. 59), sdo baseados em tecnologias de
fransformacdo singulares, ou seja, Unicas, para a conversdo em diversos
produtos. Sdo estruturas bastante intensivas em capital e energia, que,
consequentemente, se traduzem em produtos com elevados custos de
producdo, principalmente para a modalidade lignoceluldsica.

No entanto, o conceito de Biorrefinaria Integrada (Infegrated Biorefinery
ou Two Platform Biorefinery) propde a combinacdo de tecnologias de
conversdo, de ambas as plataformas tecnoldgicas, de forma a reduzir os
custos globais de producdo. A proposta deste modelo vai além de
biocombustiveis e bioprodutos, mas inclui a producdo de energia elétrica. A

Figura 3.5 ilustra uma proposta estrutural para a Biorrefinaria Integrada.
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Figura 3.5. Estrutura simplificada do conceito de Biorrefinaria Integrada.

R
>

Fonte: Adaptado de Fernando et al. (op. cit., pdg. 59).
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Uma proposta como esta demanda uma estrutura complexa e com
ampla diversidade de possibilidades. Muitos estudos vém sendo realizados
com o intuito de se criar e estabelecer uma estrutura otima para o
aproveitamento das biomassas. A multiplicidade de solucdes se deve a uma
série de pardmetros (SAMMONS JR. et al., 2008), os quais podem ser de
ordem econdmica, constitucionais logistica, politica, industrial, tecnoldgica,
climdtica, ecoldégicas e outras. O estabelecimento de um inter-
relacionamento harmdénico entfre os par@metros mencionados & que ird
definir o arranjo fisico industrial 6timo.

Outra classificacdo das biorrefinarias que vem sendo amplamente
adotada, e que fambém usa a cronologia como forma de identificacdo, diz
respeito d evolucdo da indUstria quanto ao tipo de biomassa e as formas de
processamento. Esta denominacdo € antecedida da expressdo “geracdo”.

A “biorrefinaria de primeira geracdo” € um conceito voltado para
biomassas simples, mais facilmente acessiveis. E caracterizada por
tecnologias maduras e industrialmente estabelecidas. SGo exemplos desta
classificacdo as unidades de producdo de dlcool a partir de caldo de cana-
de-acucar e grao de milho, e porisso € chamado de etanol de 1¢ geracdo.

A “biorrefinaria de segunda geracdo” € equivalente aquela baseada
em materiais lignocelulésicos, conforme ambas as definicdes apresentadas
anteriormente. Contudo, uma caracteristica particular desta geracdo € que
a biomassa tem origem residual e, sendo assim, ndo compete com as
culturas de subsisténcia. Atualmente, é a geracdo que concentra os maiores
esforcos em pesquisa e desenvolvimento, principalmente para a producdo
de biocombustiveis. Processos de producdo de etanol de segunda geracdo
sGdo os mais pesquisados em todo o mundo devido das pressdoes das
crescentes demandas do mercado e a quantidade de residuos gerados por
culturas agricolas em todo mundo.

A terceira geracdo da biorrefinaria se semelha a anterior no que diz

respeito d composicdo da matéria prima, que é celuldsica. No entanto, sua
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diferenca estd na origem, jO que neste caso, a biomassa provém de
ambientes aqudticos. As macroalgas, formadas por celulose e galactana 12,
sdo as matérias-primas alvo desta geracdo de biorrefinaria. Estes vegetais
aqgudticos apresentam uma série de vantagens sobre as biomassas residuais,
por sua estrutura conter pouca, ou nenhuma, lignina e por apresentarem
caracteristicas superiores quanto 4d sua taxa de crescimento e
produtividades. Estas biomassas j& sdo utilizadas em algumas indUstrias, como
a de alimentos e cosméticos, principalmente em paises orientais. Apesar
disso, as pesquisas com foco na producdo em larga escala de compostos
guimicos sdo recentes.

A quarta geracdo de biorrefinaria, diferente das anteriores, ndo estd
diretfamente relacionada com a natureza, e nem com origem da biomassa,
mas com a forma de processamento. Esta reUne caracteristicas hibridas, ou
seja, tanto das plataformas sucroquimicas quanto termoquimicas. Esta utiliza
a biotecnologia para a conversdo do gds de sintese em outros produtos. Esta
geracdo apresenta como caracteristica principal a inovacdo radical e sua
principal vantagem seria a capacidade de conversdo de todas as fracdes
constituintes  das  biomassas, algumas até  mesmo  inacessiveis

metabolicamente aos microorganismos, como a lignina.

32. AS BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS COMO BASE PARA AS
BIORREFINARIAS

O conceito de biorrefinaria com base nas biomassas lignocelulésicas &
considerado um sistema muito promissor, pois apresenta um enorme
potencial para ser desenvolvido. Outro fator de grande atratividade deste

sistema € que este se baseia em biomassas residuais, as quais estdo

” Galactana & uma hemicelulose cuja estrutura tem como componente principal & a molécula de galactose.
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disponiveis em abunddncia, principalmente em paises de base agricola
como o Brasil. Além dos aspectos técnicos e econdmicos, devem-se ressaltar
os beneficios ambientais que podem promover, economia de terras
agricultdveis e a reducdo das emissdes de gases causadores do efeito estufa
(UIHLEIN & SCHEBEK, 2009).

Conforme j& descrito anteriormente, através de inUmeras tecnologias
de conversdo é possivel produzir iniUmeros compostos de elevado interesse
econdmico e social, até entdo produzido através de fontes fosseis, a partir
dos seus acucares constituintes. Isto faz com que estes novos modelos de
biorrefinarias sejam eleitos as estruturas industriais a serem adotadas, devido
aos diversos beneficios que destes podem adyvir, que sdo inexistentes na
estrutura industrial que processam matérias primas de origem fossil.

A implementacdo de uma biorrefinaria representa uma série de desafios
complexos, que sdo os pré-fratamentos, hidrdlise e a conversdo. A primeira
operacdo tem como objetfivo principal a hidrdlise e solubilizacdo dos
acucares da fracdo hemiceluldsica e remocdo da lignina. Neste, o maior
desafio € desenvolver procedimentos menos intensivos em insumos e energia
e que sejam capazes de gerar pequenas, ou nenhuma, quanfidade de
compostos inibidores.

A segunda etapa mencionada, a de hidrdlise, diz respeito a
fragmentacdo da estrutura da celulose e € um desafio ainda a ser superado,
uma vez que o custo das enzimas celulases 13 ainda é proibitivo para
aplicacdes voltadas para a producdo de biocombustiveis. A terceira
operacdo, que consiste em fransformar os componentes da biomassa
hidrolisada em produtos, ainda requer melhorias operacionais, algumas
somente obtidas afravés de alteracdes genéticas, para que se obtenha
produtos sob custos competitivos, frente dqueles obtidos através de

biomassas de outras composicoes.

® Celulases sao enzimas capazes de romper as ligagdes B(1-4) que unem as moléculas de glicose na estrutura da fibra
celuldsica.
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As rotas de producdo a partir de glicose ja sdo bem conhecidas, j& que
este acuUcar é faciimente metabolizdvel pela maioria dos microorganismos.
Os recentes esforcos estdo seguindo na direcdo da producdo de
biocombustiveis, em especial o etanol. J& as pentoses, apesar de jd serem
estudadas hd tempos, apresentam uma via alternativa para a
transformacdo (via das pentoses fosfato).

A xilose, entre todas as possiveis pentoses presentes na estrutura da
hemicelulose, € a que apresenta a maior flexibilidade para a transformacdo.
No entanto, seus isdbmeros, como arabinose, ndo exibem esta mesma
caracteristica. A utilizacdo da fracdo hemiceluldsica permanece um desafio
(HAWKES et al., 2007), uma vez que 0s agucares, e seus possiveis produtos,
apresentam um valor agregado comercial mais elevado e, desta forma,
potencialmente elevariam as receitas de uma biorrefinaria.

As tecnologias da plataforma termoquimica, apesar de serem
exploradas a mais tempo do que os processos da plataforma biogquimica,
ndo apresentam necessariomente uma acentuada curva de aprendizagem
no que diz respeito ao conhecimento acumulado. Tais tecnologias se
basearam, por muito tempo, em processos de queima para a geracdo de
energia.

Com o passar do tempo, evidenciou-se que, sob diferentes condicoes,
principalmente aquelas relacionadas a estequiometria do agente oxidante,
seria possivel gerar diferentes produfos. A gaseificacdo, assim como a
combustdo, teve seu foco direcionado para a geracdo de energia e calor.
Com o advento da catdlise, descobriu-se que, afravés de diferentes
catalisadores, seria possivel produzir diversos compostos quimicos.

Hoje, a quimica do gds de sintese de biomassa, convencionalmente

denominada de biomass to liquid 4 (BTL), recebe intensivos esforcos para o

" Bigmass to liguid¢é o termo do inglés que é utilizado para definir tecnologias nas quais a biomassa passa por um processo de
gaseificagdo para depois serem transformadas em produtos liquidos. b andloga as tecnologias tipo gas fo Adguid (GTL),
amplamente estudadas na inddstria do petrdleo.
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desenvolvimento. A pirdlise, processo muito utilizado para a producdo de
carvdo vegetal em paises subdesenvolvidos, encontra diversas aplicacdes
industriais, porém ainda sob desenvolvimento fecnoldgico. A Figura 3.6 ilustra
o potencial da biorrefinaria com base em biomassas lignoceluldsicas através

de ambas as plataformas.

PLATAFORMA BIOQUIMICA
Celulose
> Papel
— Insumos...
—3{ Celulose
a lg Alcoois
' Agicares P> 2 > Poliéif
f% § Acidos Orgénicos
- . o Acetona
—1 Hemicelulose Hidrogénio
Biopolimeros...
9 )
@ g Adesivos
> Lignina > 2 E — Solventes
§ 8 Surfactantes...
> I . —— N
PLATAFORMA TERMOQUIMICA
™ . 1 Hidrocarbonetos
2 Pirélise —)l Biodleo | > Coque...
©
- Gaseificagdo Gas de sintese

Queima ey Energia

Figura 3.6. Esquema simplificado do potencial de producdo da biorrefinaria
através de ambas as plataformas.

Fonte: Adaptado de ANEEL (op. cit., pdg. 43).

A partir da figura anterior se observa a existéncia de diferentes rotas
para se produzir um mesmo composto quimico. O que torna a biorrefinaria
uma esfrutura de vanguarda € esta flexibiidade, permitindo que um
determinado produto seja obftido de diversas maneiras, em funcdo das
melhores condicdes disponiveis, tais como tipo e disponibilidade de matéria-

prima, ufilidades, condicdes logisticas favordveis e outras.
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O etanol € o melhor e mais desenvolvido caso ilustrativo, pois os
Processos para a sua producdo vem sendo explorados pelas diferentes
plataformas, fendo algumas tecnologias jG alcancado a maturidade, ou
seja, a producdo e comercializacdo efetiva. Outras, como 0s processos
produtivos de segunda geracdo, apesar de algumas tecnologias ja ferem
alcancado a escala de comercializacdo, ainda necessitam de melhorias
para que seu produto se torne competitivo em termos econdmicos frente as
demais opcdes existentes. Historicamente, esta curva de aprendizado leva
décadas para atingir o patamar de maturidade necessaria.

No Brasil, esta evolucdo levou mais de trés décadas, contou com
incentivos diversos e tudo indica que o etanol de segunda geracdo seguird o
mesmo caminho. O capitulo seguinte ird descrever melhor a histéria da
biorrefinaria lignoceluldsica com foco na producdo do etanol de segunda

geracdo e o status das tecnologias e instituicdoes que militam nesta drea.
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Capitulo 4

Producao de Etanol a Partir de Fontes

Lignoceluldsicas

A producdo de etanol a partir de biomassas de natureza
lignoceluldsica, em especial as residuais, nGo € um conceito recente.
Contudo, com o crescimento populacional mundial e, consequentemente, a
demanda energética e os impactos ambientais decorrentes deste
incremento trazem a tona a necessidade de novas fontes de energia. No
inicio deste novo milénio, o etanol e as biomassas ganharam notoriedade
como fonte capaz de complementar sustentavelmente a matriz energética
e, também, capaz de amenizar os impactos causados pelas fontes fosseis de
energia. Portanto, este capitulo tem como objetivo apresentar um
panorama sobre a evolucdo histérica das tecnologias de producdo de
etanol a partir de fontes lignoceluldsicas, no Brasil e no mundo, apresentar as
estratégias tecnolodgicas utilizadas para a conversdo dessas fontes de
matéria-prima, os status das tecnologias atualmente e as empresas e demais

instituicoes que desenvolvem pesquisas nesta drea.
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A utilizacdo da biomassa como fonte de energia, no sentido amplo da
palavra, remonta aos primdérdios da civilizacdo, através da queima da lenha
ou da madeira. Por isso, talvez, o seu emprego como fonte de energia
alternativa ainda esteja associado a formas obsoletas no imagindrio popular.
Porém, essa mentalidade vem se modificando devido ao cendrio energético
e ambiental que se configura. Se por um lado as previsdes apontam para a
escassez das fontes ndo renovaveis, como os combustiveis fosseis, por outro
as perspectivas ambientais, relacionados aos efeitos do uso desmedido
dessas fontes dos recursos da natureza e seus efeitos nas condicdoes
climdticas globais, ndo séo menos preocupantes (BARROS, 2007).

O etanol se tornou um elo importfante em toda a cadeia energética
mundial, ou melhor, bioenergética, jd que possui um papel muito importante
como combustivel liquido. Parte de sua importéncia estd atrelada as suas
caracteristicas ambientais, j& que o balanco de carbono, desde o plantio da
matéria-prima até o consumo do etanol, é positivo. Segundo o estudo de
Negrdo & Urban (op. cit., pdg. 52), o sistema sucro-energético brasileiro, que
utiliza a cana-de-agUcar como matéria-prima, é capaz de seqUestrar até
20% de todo o CO, emitido pelo setor de petrdleo e petroquimica do Brasil.

No Brasil, o etanol comecou a ganhar importdncia em meados da
década de 1970, com a criacdo do Pro-dlcool que foi responsavel pelo
desenvolvimento do sistema mais competitivo e eficiente para a producdo
de etanol. No resto do mundo, o etanol ganhou notoriedade a partir de
acordos firmado em Kyoto, em que se previa a reducdo das emissdes
gasosas. Seguindo o exemplo do Brasil, paises como o Japdo e Estados
Unidos passaram a misturar, de forma efetfiva, o etanol a gasolina como
forma de reduzir a emissdo de carbono de origem fossil na atmosfera.

Apesar de todos os aspectos positivos, a indUstria do etanol também
apresenta alguns reveses ambientais, sendo a geracdo de grandes
quantidades de biomassas residuais a mais significativa, conforme exposto

no capitulo 2 desta tese. Pode parecer contfraditério, mas a geracdo
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excessiva destes residuos pode representar problemas sérios ao meio
ambiente, uma vez que a demanda por estas € inferior & producdo. No
Brasil, este problema pode ser vislumbrado no setor sucroenergético, no qual
a palha e o bagaco da cana-de-acucar séo os residuos principais.

No ano de 2008, o setor foi responsdvel por gerar cerca de 230 milhdes
de toneladas de biomassas residuais e estimativas conservadoras projetam
um crescimento de cerca de 50% para 2018, conforme mostra a figura 2.8.
Apesar de existir um mercado expressivo para estas biomassas, ainda existe
um excedente que merece atencdo, pois as biomassas lignoceluldsicas
apresentam um potencial biotecnoldgico/energético impar, a um custo que
permite atender as necessidades humanas por bens e energia.

No entanto, a humanidade jG vem dedicando atencdo a estas
questoes hd muito tempo, desde civilizacdes antigas, como no caso do
papel. Os residuos florestais também sempre estiveram presentes na historia
das construcdes, da alimentacdo animal e, principalmente, na producdo de
energia térmica, a qual é, sem duvida alguma, a aplicacdo mais anfiga
para estas biomassas.

Desde o século XIX, foi no etanol que as pesquisas envolvendo as
biomassas encontraram grande aplicacdo. O tema vem sendo explorado
com bastante intensidade e, atualmente, é assunto de destaque em
discussoes cientifico-académicas. Desta forma, as atividades de pesquisa e
desenvolvimento vém contando com intensos investimentos em diversos

paises.

4.1. BREVE HISTORICO DO ETANOL DE BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS.

O etanol de fontes lignoceluldsicas € um dos tema mais presente nos
meios académicos de ciéncia e tecnologia, tendo em vista o grande

nUmero de publicacdes e eventos com referentes a este assunto, e vem
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recebendo expressivos incentfivos para o seu efetivo desenvolvimento.
Porém, os primérdios dos estudos sobre este tema data do inicio do século
XIX, mais precisamente em 1819 quando o alguimista francés Henri
Braconnot descobriu como hidrolisar os acUcares da celulose afravés de
fratamento com dacido sulfurico (RAPIER, 2009).

No final do século XIX, em 1898, houve a primeira tentativa de se
comercializar uma tecnologia para a producdo deste biocombustivel. A
tecnologia, que mais farde recebeu a denominacdo de Processo Scholler,
foi desenvolvida na Alemanha e se baseava em um processo de hidrdlise
dcida de residuos de madeira e, cujo rendimento atingiu, inicialmente, cerca
de 75 litros de etanol por tonelada de matéria-prima. Todavia, através de
estudos de ofimizacdo, o rendimento desta tecnologia chegou a atingir 190
litros (CORNER & LORENZ, 1986; SAEMAN, 1945; HARRIS et al, 1945).

Logo, a tecnologia chegou aos Estados Unidos, onde foi denominado
Processo Madison ou “The American Process”, e culminou em duas unidades
comerciais, em Estados da regido sudeste, que operaram durante a primeira
guerra mundial. O processo consistia na hidrélise da celulose com dacido
sulfurico diluido, porém, inicialmente, ndo se afingiu mais do que 50% do
rendimento original e, logo apds o término da guerra, as unidades fecharam
em virtude na queda da oferta de madeira. Porém, a pesquisa na temdtica
hidrdlise dAcida continuou nas dependéncias do Laboratdrio de Produtos
Florestais (ibid).

Cabe ressaltar que apesar deste foco sobre a tecnologia alema, hd
referéncias que relatam a operacdo de duas unidades da “The Standard
Alcohol Company” nas cidades americanas de Georgetown e Fullteron em
1910, a partir da versdo americana da tecnologia. As unidades tinham
capacidade de producdo de cerca de 5.000 e 7.000 galdes de etanol por
dia e permaneceram em operacdo por muitos anos (SHERRARD &
KRESSMAN, 1945).

Em 1931, a primeira unidade comercial baseada no processo Scholler foi
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construida na cidade alemd de Tornesch. Em 1938, uma unidade foi
construida na China, outra na Coréia do Sul, e, em 1938, pelo menos outras
frés foram consfruidas na Itdlia. Porém, com o inicio da segunda grande
guerra a demanda por etanol se intensificou de tal forma que, em 1941,
cerca de vinte unidades baseadas no processo Scholler estavam em
operacdo s6 na Alemanha (FAITH, 1945).

Nos Estados Unidos, foram introduzidas modificacdes no processo
alemdo para adequacdo as condicdoes e matéria-prima norte americanas
qgue, na ocasido, estavam mais interessados em converter o etanol em
butadieno para produzir borracha sintética. A entdo denominada “The
Vulcan Copper and Supply Company” foi confratada para construir e operar
uma unidade para converter serragem em etanol a partir deste processo
Scholler modificado. O processo apresentou rendimento de 190 litros de
etanol por tonelada de biomassa seca. Porém, o custo apresentado era
extremamente elevado e a empresa encerrou a operagcdo logo apds a
segunda guerra (ibid).

Em periodo mais recente, Duarte (1989) e Kosaric et al. (2001)
descreveram um histérico desenvolvimento aplicado a producdo de etanol
de fontes celuldsicas em larga escala, conforme apresentado na Tabela 4.1.
A tabela mostra, resumidamente, as principais caracteristicas de cada
processo €, como se pode observar, a grande maioria dos desenvolvimentos
basearam-se na utilizacdo de dcido sulfurico na etapa de hidrdlise (pré-
hidrélise). Observa-se, também, que, do inicio & metade do século XX, o
rendimento dos processos, em termos de volume de etanol por quantidade
de biomassa mais que dobrou.

Com os Estados Unidos na vanguarda, as pesquisas na temdtica
producdo de etanol a partir de biomassas lignoceluldsicas contfinuaram,
porém, de forma timida, apesar de avancos em fecnologias de pré-
tratamentos fisico-quimicos. No entanto, no final da década de 1970, o

interesse no assunto se renovou em virtude dos sucessivos choques do
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petréleo e, apsds os cientistas identificarem os gargalos tecnoldgicos,

Tabela 4.1. Evolucdo dos processos pioneiros para producdo de etanol a partir de fontes
lignoceluldsicas.

PROCESSO/PESQUISA PRINCIPAIS CARACTERISTICAS
- Utilizacdo de dcido sulfurico concentrado;

Classen - -
(1901) - Alto consumo de carvdo e acido;
- Apresentava problemas de corros@o e equipamentos.
Tomlinsom - Utilizacdo de dcido sulfurico concentrado;
(1210) - Rendimento de 7,3 L de etanol por 100 Kg de biomassa seca
Processo Classen - Utilizacdo de dcido sulfurico concentrado;
(1914-1918) - Rendimento de 8 a 11 L de etanol por 100 Kg de biomassa seca.
Processo Scholler - Utilizacdo de dcido sulfUrico diluido;
(1923 -1391) - Rendimentos de 20 litros por 100 kg de biomassa seca

) - Utilizac&o de dcido sulfurico diluido;
Processo Madison _ _
- Apresentava problemas de corros@o de equipamentos;

(1944 -1951)
- Alfo custo de manutencdo e limpeza.
- Utilizacdo de dcido sulfurico diluido na pré-hidrdlise e concentrado
na etapa de hidrdlise;
Processo Hokkaido - Pré-hidrdlise realizada sob alta temperatura e baixa conc. de
(1948) dcido (remocdo de lignina);

- Hidrdlise realizada sob baixa temperatura e alta conc. de dcido
(hidrdlise da celulose).

Processo Inventa - Rendimento de 24 litros de etanol por 100 Kg de biomassa seca;

(década 1950) - Consumo de vapor de 15.000 Kg/ton de etanol (auto suficiente).

- Utilizagdo de d&cido cloridrico;
Processo Noguchi

Chisso
(1953)

- Pré-hidrélise com vapor;
- Hidrdélise com dcido cloridrico em fase gasosa;

- Baixo tempo de residéncia.

Fonte: Silva et al. (2010).

Com o rapido desenvolvimento de tecnologias enzimdaticas nas Ultimas

duas décadas, adotaram-se enzimas com atividades celuldsicas como
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catalisadores indispensdveis no processo de hidrdlise da fracdo celuldsica.
Estudos realizados no Japdo entre empresas como Nipon Minning e Gulf Qil
levaram ao desenvolvimento da esfratégia de sacarificacdo com
fermentacdo simulténea (SSF), ainda na década de 1970 (MADSON et al.,
2004).

A empresa Gulf Stream Oil Chemicals, no final de década de 1970,
construiu uma unidade piloto, com capacidade de processamento de
cerca de uma tonelada por dia de matéria-prima, na cidade norte-
americana de Pitsburg. O objetivo da unidade era operar o processo de SSF
e a fermentacdo em cascata sob o regime continuo. Ufilizava-se como
matéria-prima residuos da indUstria de madeira, polpa celuldsica e papel,
residuos solidos municipais e outros da agroindustria. Adicionalmente, a
empresa desenvolveu um processo continuo para a producdo de celulases
a partir de fungos do género Trichoderma (HUFF et al., 1976 apud MADSON,
ibid).

Embora esta unidade piloto estivesse em operacdo por muitos anos,
havia alguns fatores que limitaram a aplicacdo do processo de SSF em
regime continuo. Logo, em 1981 a Gulf Stream Qil entregou seu programa de
desenvolvimento para a Universidade do Arkansas para que houvesse
continuidade Qs pesquisas e desenvolvimentos. Estas resultaram em
melhorias nos processos de producdo, recuperacdo e reciclo de enzimas e a
avaliacdo continuada de diferentes biomassas. Considerdvel énfase foi
dada aos métodos de pré-tratamentos para romper as interacdes entre as
fracoes do complexo lignoceluldsico de forma a permitir o acesso eficiente
das enzimas A celulose (MADSON et al., ibid)

De um modo geral, mesmo com a inser¢cdo das enzimas na cadeia de
conversdo das biomassas, os fratamentos quimicos mantiveram-se sob
pesquisa, jG que se mostraram indispensaveis ao tratamento prévio das
biomassas, por serem mais adequados para a separacdo da fracdo

hemiceluldsica. Em particular, os estudos sobre a hidrdlise com dacido diluido
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se intensificaram na primeira metade da década de 1980. A partir de 1985,
os cientistas americanos jG haviam conseguido produzir hidrolisados com
elevadas concentracdoes em acucares. Da mesma forma, foram
identificados uma série de problemas relacionados ao regime de operacdo
dos processos, movimentacdo de sdlidos e de design de equipamentos
(DOE, 2009).

Na década de 1980, iniciou-se um projeto na universidade americana
de Purdue, coordenado pela pesquisadora Nancy Ho, cujo escopo envolvia
a modificacdo genética da levedura da espécie Saccharomyces cerevisiae,
de modo a dotd-la de capacidade para metabolizar pentoses e hexoses,
simultaneamente. O projeto foi bem sucedido e, a partir dai, surgiu a ideia
de co-fermentacdo ligada & producdo de etanol. O projeto obteve
investimentos superiores a U$ 100 milhdes e culminou em um processo
industrial (SCHLITTLER & PEREIRA JR, 2008).

Um marco no desenvolvimento tecnoldégico aconteceu em 2004,
quando a empresa canadense logen anunciou a operacdo da primeira
planta em escala demonstrativa, com capacidade de producdo de 1.500
galdes por dia, para a producdo de etanol a partir de residuos da
agroindustria por meio de hidrdlise enzimatica. O processo utilizou a levedura
desenvolvida pela equipe da pesquisadora Nancy Ho, e ficou caracterizado
pela estratégia de fermentacdo com co-fermentacdo simulténea (SSCF).
Contudo, a empresa jamais operou com capacidade superior a 500
galdes/dia (RAPIER, op. cit., pdg 72).

Apesar disso, a grande contribuicdo da empresa foi o escalonamento
de uma fecnologia integrada entre processos quimicos e enzimdaticos, o que
rafificou uma nova tendéncia no processamento destas biomassas. Além
disso, a empresa deu um salto tecnoldgico, ao utilizar um microorganismo
geneticamente modificado na conversdo de diferentes acucares em etanol
(ibid).

Com o reconhecimento do potencial deste biocombustivel, o entdo
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presidente dos Estados Unidos, George W. Bush, propds em 2006, a expansdo
do uso do etanol de fontes lignoceluldsicas. Assim sendo, no ano seguinte foi
anunciado um plano para incentivar o desenvolvimento da producdo, de
forma que esta atingisse a escala anual em torno de 20 bilhdes de galdes (76
milhdes de m3) a partir de 2017 (WYMAN, 2007).

Como ferramenta para estimular a continuidade dos desenvolvimentos,
foi criado um fundo de U$ 3,6 bilhdes para financiar a construcdo de novas
unidades para a producdo de etanol a parfir de fontes lignoceluldsicas.
Ainda em 2007, foram investidos U$ 385 milhdes em seis novos projetos, sendo
que, metade utilizava tecnologias baseadas na plataforma termoquimica e

a outra metade, na plataforma bioguimica (SOMMA et al., 2010).

4.1.1. Histérico do etanol de biomassas lignocelulésicas no Brasil.

No final da década de 1970, o Brasil procurou tecnologias para a
producdo de dlcool a partir da celulose. O Ministério da IndUstria e
Comércio, em 1977, procurou desenvolver este tipo de tecnologia e, para
isso, criou um grupo de trabalho junto ao Instituto Nacional de Tecnologia.
Nesta ocasido, foi criada uma unidade piloto de hidrdlise dcida, na cidade
paulista de Lorena, cujo objefivo foi desenvolver estudos na drea de
aproveitamento de biomassas para fins energétficos. Destacou-se a
utiizacdo do processo Madison, que hidrolisa a madeira num sistema
continuo por percolacdo de dcido sulfurico diluido. Contudo, o processo ndo
se mostfrou vidvel economicamente e mais tarde foi abandonado (LIMA &
MARCONDES, 2002).

Outra pesquisa em hidrdlise foi desenvolvida no Brasil em 1979, pela
Companhia de Desenvolvimento Tecnoldgico (CODETEC), em conjunto com
a empresa Acos Villares e com a Fundacdo Universidade Estadual de

Campinas, denominado projeto HIDROCON. As pesquisas realizadas visavam
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o desenvolvimento do processo de hidrélise com dcido sulfurico, em regime
continuo, do bagaco da cana-de-acucar e de palha de arroz. As pesquisas
atingiram a escala piloto, a qual permaneceu em operacdo enfre 1981 e o
final de 1983. Porém, o projeto foi descontinuado, apesar de terem sido
atingidos os rendimentos de hidrdlise na faixa de 57 a 60% (SOARES & ROSSEL,
2011).

Ainda em 1979, deu-se o inicio ao projeto denominado “Coque e Alcool
do Brasil” (COALBRA). Este foi organizado na forma sociedade de economia
mista, dotada de personalidade juridica de direito privado, vinculada ao
Ministério da Agricultura, cujo objetivo foi instalar e operar uma unidade
comercial para a producdo de combustiveis liquidos, e outros produtos, a
partir de madeira. Na ocasido, optou-se por uma ofertada pela ex-Unido
soviética, que se apresentou como detentora de grande experiéncia ja
consagrada (FAALJ et al., 2005).

O produto reforcaria a politica montada durante o governo do general
Ernesto Geisel — herdada pelo presidente Figueiredo — para transformar o
Brasil numa poténcia energética. A Coalbra foi idealizada pelo engenheiro
paulista, Sérgio Vieira da Mota, que para crid-la contfou com o apoio do
general Golbery do Couto e Silva, ministro da Casa Civil, e do ministro da
Agricultura, Amaury Stdbile, no Governo de Figueiredo (SANTOS, 2012).

Foi instalada uma usina experimental, em 1980, na cidade mineira de
Uberl@ndia, com capacidade de 30 mil litros por dia, ufilizando a floresta de
eucdlipto existente no tridngulo mineiro. O projeto contou com incentivos
fiscais e prometia aproveitar os macicos florestais artificiais que cresceram na
regido com incentivos fiscais. O processo adotado foi o de hidrdlise dcida
(Gcido sulfurico ou cloridrico diluido), e previa-se a producdo de 150 a 160
litros de etanol por tonelada de madeira seca (LIMA & MARCONDES, op. cit.,
pag. 77).

A unidade ficou em operacdo durante o periodo de 1983 até 1987,

quando foram encerradas suas afividades. Os resulfados ndo foram
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safisfatorios devido & dificuldade de transferéncia da tecnologia, o tipo de
madeira utilizada e dificuldades no processo fermentativo, jG que a
tecnologia russa fora desenvolvida para a producdo de biomassa para
alimentacdo do gado siberiano durante o inverno e também pelo alto custo
do biocombustivel produzido e pelas dificuldades para escoar os
subprodutos (furfural e lignina), produzidos em grandes quantidades (FAAIJ et
al, op. cit., pdg. 78; NASCIMENTO & SCHUCHARDT, 1987).

Na histéria do desenvolvimento, que envolve a temdtica “etanol de
lignoceluldsicos” no Brasil, o exemplo mais proeminente foi o projeto de uma
tecnologia que utilizava solvente orgdnico para extracdo da lignina, e dcido
diluido, desenvolvido pelo grupo Dedini a partir de 1980, sob a iniciativa do
engenheiro quimico Anténio Geraldo Proenca Hilst. As pesquisas sobre a
tecnologia denominada “Dedini Hidrdlise Rdpida” (DHR) iniciaram-se em
escala laboratorial e contaram com a parceria da Rhodia, que se estendeu
até 1996 (SOARES & ROSSEL, op. cit., pdg. 78).

Em 1997, a empresa assinou um acordo de cooperacdo tecnoldgica
com o Centro de Tecnologia Canavieira (CTC). Esta parceria deu,
inicialmente, origem a uma unidade piloto na cidade paulista de Piracicaba.
Essa pequena unidade piloto, com capacidade de producdo de 100 lifros
de etanol por dia, esteve em operacdo por quase dois anos (PEROZZI, 2007).

Uma nova etapa para o projeto DHR iniciou-se em 2002, quando a
Fundacdo de Amparo a Pesquisa no Estado de Sdo Paulo (FAPESP) decidiu
participar, através do programa PITE-FAPESP. O aporte financeiro da
Fundacdo possibilitou a construcdo de uma unidade semi-industrial instalada
na Usina S@o Luiz, pertencente ao grupo Dedini e localizada na cidade de
Pirassununga. Essa unidade tem potencial para produzir cinco mil litros de
dlcool por dia, a partir do processamento de duas toneladas de bagaco por
hora (ibid).

Na primeira etapa da parceria Dedini-CTC-Fapesp, em vigéncia enfre

fevereiro de 2002 e junho de 2003, a Fapesp investiu R$ 1,75 milhdo, para
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uma contrapartida de R$ 1,82 milhdo da Dedini. O contrato teve dois aditivos
posteriores, € a FAPESP investiu mais R$ 2 milhdes, totalizando em
aproximadamente R$ 3,8 milhdes o aporte de recursos da Fundacdo,
segundo cdlculos de Soares. No total, calcula-se que o projeto ja tenha
consumido aproximadamente R$ 30 milhdes nesses mais de 20 anos (PEROZZI,

op. cit., pdag. 79).

4.2. A CADEIA PRODUTIVA DO ETANOL DE FONTES LIGNOCELULOSICAS POR
ROTA BIOQUIMICA.

Conforme descrito no capitulo, as biomassas lignoceluldsicas sdo
compostas por biomoléculas que podem ser agrupadas, primordialmente,
em frés diferentes fracdes. Destas fracdes, apenas duas sdo compostas por
carboidratos, os quais podem ser metabolizados por microorganismos de
forma a produzir o etanol por fermentacdo. Em sua forma integra, tais
carboidratos ndo estdo acessiveis ao consumo microbiano e requerem
algumas operacdes, denominadas de pré-fratamentos, podendo ser
associadas a processos de hidrdlise, para que estas moléculas se tornem bio-
disponiveis.

Apds as etapas de pré-tfratamento, as fracdes previamente
desorganizadas podem seguir diferentes caminhos em funcdo da estratégia
de processamento, do microorganismo utiizado e das condicoes
operacionais. A evolucdo das tecnologias, na busca de tornar o etanol,
produzido a partir de fontes lignoceluldsicas, competitivo frente ao produzido
a partir de fontes sacarineas e amildceas, mesclou operacdes, de forma a
minimizar os custos operacionais, de aquisicdo de equipamentos, e o tempo
de operacdo. A partir dai, surgiram novas concepcdes que serdo melhor

descritas a seguir.
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4.2.1. Pré-fratamentos aplicados as biomassas lignocelulésicas.

A complexa estrutura da parede celular da biomassa lignoceluldsica,
no geral, & resistente a bioconversdo (SANTOS et al., 2012). Logo, se faz
necessdrio submeter, previomente, estas biomassas a determinados
tratamentos. Estes tratamentos, ou pré-fratamentos, sGo a primeira etapa de
uma série de operacoes executadas sobre as biomassas, de forma a causar
desagregacdo do complexo e tornar suas esfruturas mais acessiveis as
etapas posteriores de processamento. Além da desagregacdo, estes
tratamentos prévios visam separar as fracdes constituintes destas biomassas
(celulose, hemicelulose e lignina) de forma a permitir a conversdo destas sob

diferentes estratégias. A figura 4.1 ilustra o conceito de pré-fratamento.

Lignina
// Celulose

Pré-tratamento‘ v

= /\.).

~— Hemicelulose

Figura 4.1. Definicdo visual do objetivo das operacdes de pré-
fratamento.

Fonte: SANTOS et al. (ibid).

Existem diferentes fipos de pré-tratamentos em funcdo do grau de

desagregacdo estrutural e em funcdo do fipo de separacdo (entre as
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fracoes) que se deseja realizar. Estes podem ser classificados como fisicos,
fisico-quimicos, gquimicos e bioldgicos, conforme o agente que atua na
alteracdo estrutural (SCHLITTLER, 2006).

Os pré-fratamentos fisicos sdo aqueles caracterizados pela
fragmentacdo do material através de acdo mecdnica, seja por corte,
frituracdo, moagem ou esfarelomento, e esta fragmentacdo ndo altera a
sua composicdo quimica (SZCZODRAK & FIEDUREK, 1996). Em geral sdo os
primeiros aos quais se submetem as biomassas, pois quanto menor a
particula, maior a drea superficial e, consequentemente, maior a eficiéncia
dos processos subsequentes. Contudo, geralmente, os pré-tratamentos fisicos
s@o infensivos em energia e sua aplicacdo depende de uma avaliacdo de
custo-beneficio.

Os fratamentos fisico-quimicos consistem na submissdo do material a
elevadas temperaturas, catalisados ou ndo por agentes quimicos e
gradientes de pressdo. Caracterizam-se pelas condicoes mais agressivas e
acarretam em alteracdes significativas na estrutura do complexo
lignoceluldsico. Entre eles, se destacam processos de explosdo a vapor
(NEGRO ef al., 2003); explosdo a vapor catalisado por aménia (AFEX)
(TEYMORI et al., 2005); explosG@o a vapor catalisado por CO2 (HOHLBERG et
al., 1989); tratamento com dlcalis (LIME) (KIM & HOLTZAPPLE, 2006) e
hidrotermolise (MOSIER et al., 2005).

Existe uma infinidade de possibilidades para se pré-tratar quimicamente
as biomassas lignoceluldsicas, tendo cada uma, caracteristicas e resultados
variados. Ndo existe um processo universal, pois cada material requer um
tipo de tratamento em funcdo das diferencas em suas estruturas quimicas. O
mais conhecido e em constante desenvolvimento é o pré-tratamento com
Acidos (RODRIGUEZ-CHONG et al., 2004; AGUILAR et al., 2002; SUN & CHENG,
2002) sob diferentes concentracdes, em especial solucdes acidas diluidas.
Também se destaca a ozondlise, deslignificacdo oxidativa e com dlcalis

(MOSIER et. al, ibid) e o processos de extracdo com solventes orgdnicos
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(organosolv) (PASQUINI et al., 2005).

Nos pré-tfratamentos bioldgicos sdo utilizados biocatalisadores para
hidrolisar as fibras. Tais agentes sdo de natureza microbiana e/ou enzimdatica,
principalmente fungos filamentosos e actinomicetos (SUN & CHENG, op. cit.,
pdg. 82). Atualmente, o tfema em voga € a hidrdlise enzimdatica, com
enzimas capazes de hidrolisar as diferentes fracdes. Observam-se crescentes
esforcos sobre a hidrdlise da fracdo celuldsica, por enzimas denominadas
celulases (CARVALHO, 2007; CASTRO, op. cit., pag. 34).

Alguns destes pré-tfratamentos se processam sob condicdes que
proporcionam a formacdo de indesejdveis subprodutos. Isto € muito comum
nos processos com temperaturas muito elevadas, por longos tempos de
exposicdo ou com elevadas concentracdes de dcidos. Esses subprodutos
podem causar efeitos inibitdrios nos processos fermentativos e por isso
requerem uma posterior destoxificacdo (PALMQVIST & HAHN-HAGERDAL,
1999). Todavia, hd uma tendéncia em se abster de processos de
destoxificacdo, dofando os microorganismos de robustez através de

processos de aclimatacdo, modificacdes genéticas e outras.

4.2.2. Produgao de enzimas com atividade hidrolitica.

Conforme descrito, sumariaomente, a hidrdlise enzimdatica estd
enquadrada na classe dos pré-tfratamentos. Apesar de excecdes, como no
caso das estratégias de sacarificacdo com fermentacdo simultdnea, na qual
a sacarificacdo das biomassas € concomitante a fransformacdo, por
definicdo, a reducdo da estrutura polimérica consiste em uma forma de
adequacdo desta a acdo dos microorganismos, que converterdo os
carboidratos em etanol, ou qualquer outro produto.

Existem diversas enzimas capazes de atuar sobre a estrutura complexa

das biomassas lignoceluldsicas. HA classes de enzimas que atuam
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especificamente sobre cada uma das fracdes constituintes e a estas, €
acrescentado o sufixo "ase” ao nome desta fracdo. Tais enzimas sdo
denominadas como ligninases, hemicelulases e celulases.

Ligninases € o fermo que engloba diferentes fipos de enzimas oxidativa
que catalisam a decomposicdo da lignina. Alguns autores defendem o uso
do termo “enzimas modificadoras de lignina”, que deriva da expressdo da
lingua inglesa “lignin modifying enzymes” (LMEs) uma vez que elas ndo
executam diretamente a hidrdlise desta fracdo, mas catalisam estas reacoes
através de outros agentes. Podem ser classificadas em dois grupos. O
primeiro & das enzimas dependentes de perdxido de hidrogénio e o
segundo, de enzimas que produzem perdxido de hidrogénio (GLENN et al.,
1983; TIEN & KIRK, 1983).

O primeiro grupo € composto por enzimas que pertencem as
metaloproteinas, que dependem da presenca do perdxido de hidrogénio,
também chamadas de peroxidases, e podem ser divididas em lignina
peroxidases (LiP) e peroxidases dependentes de manganés (MnP). O
segundo grupo € o das enzimas produtoras de perdoxido de hidrogénio,
como as lacases, que sdo cuproproteinas (SANTOS et al., 2011; FERRAZ, 2004)
de considerdvel importéncia industrial. Sua importdncia resulta  da
capacidade de catalisar a transformacdo de um grande nUmero de
compostos aromaticos fendlicos e ndo fendlicos (DURAN, 2002).

Apesar de a lignina representar um obstdculo a sacarificacdo da
celulose, e sua remocdo ser um fator positivo para os processos da
plataforma bioquimica da biorrefinaria, sua oxidacdo gera compostos
aromdticos que, em geral, causam efeitos inibitdrios € microorganismos
fermentadores, parficularmente no caso da fermentacdo alcodlica. Logo, a
aplicacdo das ligninases para a producdo de etanol a partir de biomassas
lignoceluldsicas foi descartada para as fecnologias atualmente
desenvolvidas.

As hemicelulases sdo enzimas responsdveis pela hidrélise das ligacoes
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existentes na fracdo hemiceluldsica. Conforme descrito no capitulo 2, a
hemicelulose € um heteropolissacarideio, ou seja, € constituido por diferentes
acucares, com predomindncias que variaom em funcdo da espécie de
vegetal que origina a biomassa. Sendo assim, a nomenclatura utilizada para
classificar as hemiceluloses e, consequentemente, as hemicelulases € funcdo
dessas predomindncias. Por exemplo, no caso em que a predomindncia da
estrutura hemiceluldsica seja por xilose, esta se denominard xilana e sua
respectiva hemicelulase de xilanase. No caso em que a predomindncia for
por manose, a denominacdo serd manana € mananase.

Tanto as xilanas quanto as manana sdo as hemiceluloses mais
abundantes na natureza e, tanto as xilanases quanto as mananases sGo as
hemicelulases mais estudadas. De fato, elas apresentam uma vasta
aplicabilidade em diversos setores da induUstria. Mais recentemente, estes
estudos vém se intensificando na drea de producdo de etanol, em virtude
da existéncia de microorganismos com capacidade de fermentar outros
acucares, além da glicose. Destaque maior € para a xilose que, denfro de
uma escala hierdrquica hipotética, é o segundo acucar de fermentabilidade
mais eficiente.

As hemicelulases sGdo enzimas extracelulares produzidas por fungos,
bactérias, leveduras e apresentam vasta aplicacdo industrial, em especial
nas indUstrias de celulose e papel, alimenticia, téxtil e, mais recentemente,
na producdo de etanol. Existe um interesse especial pelos fungos, em
particular os fungos filamentosos (LEMOS et al., 2000), por apresentarem um
genoma singular que fraduz uma especial habilidade para a producdo
desta classe de enzimas (RUEGGER & TAUK-TORNISIELO, 2002).

Em escala industrial, tais enzimas vém sendo produzidas por
fermentacdo em estado sélido e, principalmente, em estado submerso
(MACIEL, 2006; PANDEY et al., 2001) através de fungos do género Aspergillus
e Trichoderma (HALTRICH et al., 1996), mas estudos apontam para os do

género Penicilium como promissores (NAIR et al., 2008).
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Apesar de se prestarem as aplicacdes com foco na producdo de
etanol, as hemicelulases (xilanases) competem diretfamente com os pré-
fratamentos fisico-quimicos, particularmente com aqueles que ufilizam
dcidos diluidos, estando em posicdo de desvantagem. Os custos
operacionais para a producdo e utilizacdo destas enzimas no fracionamento
da fracdo hemiceluldsica sdo superiores e os pardmetros operacionais,
como o tempo de reacdo, tornam o uso das enzimas ndo competitivas
frentes aos pré-tfratamentos com dacido diluido.

As celulases, assim como as hemicelulases, sdo uma classe de enzimas
que atuam na hidrélise das biomassas lignoceluldsicas. No entanto, as
celulases atuam especificamente nas ligacdes entre as moléculas de
glicose, constituintes da fracdo celulésica (CARVALHO, op. cit.,, pdag. 82;
CASTRO, op. cit.,, pdg. 34). Possuem uma diversidade de aplicacdes
industriais e podem ser dividas em frés grupos, em funcdo do seu mecanismo
de acdo, que sdo as endoglucanases, exoglucanases e B-glucosidases
(LYND et al., 2002).

Estas enzimas comecaram a ser estudadas durante a segunda guerra
mundial e, desde entdo, grandes avancos foram alcancados na tecnologia
de producdo e utilizacdo das enzimas do complexo celulolitico (CASTRO &
PEREIRA JR., 2010). Hoje, tais enzimas possuem aplicagcdes em diversos
segmentos (CALADO et al., 2007), mas, o destaque € a producdo de etanol
de segunda geracdo. As celulases ocupam uma parcela importante dos
esforcos em pesquisa e desenvolvimento na temdatica em questdo, sendo,
talvez, o carro chefe de toda a cadeia de producdo deste etanol.

Enzimas dessa classe, assim como as demais, podem ser produzidas por
uma diversidade de microorganismos como bactérias, fungos, protozodrios
e, até mesmo, alguns vegetais. Observa-se que muitos microorganismos séo
capazes de produzir e excretar tanto celulases quanto hemicelulases.
Certamente, diferencas no meio reacional podem deslocar o processo no

sentido de produzir uma em detfrimento de outra, e vice versa.
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Entre as bactérias, evidencia-se a producdo de celulases tanto em
aerdbios quanto em anaerdbios (SINGH & HAYASHI, 1995). Recentes
pesquisas revelaram resultados expressivos em bactérias Archae, em virftude
de apresentarem maior termoestabilidade (NIEHAUS et al., 1999). Enfre os
fungos, o destaque sdo os fungos filamentosos, sendo 0s mais pesquisados os
pertencentes aos géneros Aspergillus, Trichoderma e Penicillium. Assim, como
no caso das bactérias Archae, existem fungos termodfilos produtores de
celulases com considerdvel termo tolerncia, como os dos géneros
Humicola, Thermomyces, e oufros que vem despertando interesse
académico (MAHESHWAR et al., 2000).

A producdo das celulases, assim como as demais, € realizada através
de processos fermentativos, tanto em fase submersa quanto semi-sélida.
Todavia, em escala industrial, o processo usual € em fase submersa por
diversos fatores, entre os quais estdo a facilidade em separar e purificar tais
biomoléculas, realizar trocas térmicas e por apresentar menores tempo de

reacdo.

4.2.3. Estratégias para a produgdo de etanol a partir de fontes

lignocelulosicas.

Existem algumas estratégias que consistem em diferentes arranjos
operacionais que, ao se submeterem as biomassas, o produto final serd o
etanol. Tais arranjos se baseiam em aspectos técnicos e cada um apresenta
vantagens e desvantagens em funcdo do tipo de biomassa, dos insumos
utilizados, do agente de fermentacdo e, indiretamente, da estrutura industrial
e logistica disponivel. Existemm quatro concepcdes que sdo amplamente
aceitas pelas comunidades cientifica e industrial, com diferentes graus de
maturidade tecnoldgica. Tais concepcdes sdo denominadas da seguinte

forma:
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P

Sacarificacdo com Fermentacdo em Separado (SHF);

o

Sacarificacdo com Fermentacdo Simultdnea (SSF);

Sacarificacdo com co-Fermentacdo Simultdnea (SSCF);

-

P

Bioprocesso Consolidado (CBP).

Apesar de serem relativamente distintas, cada configuracdo foi
concebida através da evolucdo de outra, dentro da cronologia em que
foram desenvolvidas, sendo pioneira a concepcdo SHF. Cada uma destas

configuracdes € descrita a seguir:

4.2.3.1. Sacarificacdo com Fermentacdo em Separado (SHF).

Esta € a concepcdo pioneira e serviu de base para o desenvolvimento
das demais, uma vez que permitiu o entendimento entre o sinergismo e a
influéncia existente enfre cada uma das operacdes. Esta concepcdo pode
assumir diferentes configuragdes, conforme propdoe Wingren ef al. (2003).
Sanchez & Cardona (2008) descrevem esta concepcdo, de forma geral, da
seguinte maneira: a biomassa € submetida a processos de pré-tratamentos

seguido de processos de transformacdo, conforme ilustra a figura 4.2.

Acido/Base/Biocatalisadores Microorganismos
i i
I ]
1 1
1 1
\4 v
BIOMASSA PRE- B . PRODUTO
R TRATAMENTO >| FERMENTACAO |[——>{ SEPARACAO [—>

v
Impurezas

Figura 4.2. Fluxograma geral da concep¢do SHF.

Fonte: Adaptado de Wingren ef dl. (ibid)

Pagina | 88



Capitulo 4. Panorama da Produgdo de Etanol a Partir de Fontes Lignocelulésicas

Dependendo da severidade do pré-tratamento, duas situacoes podem

ocaorrer:

L4 Hidrélise total da biomassa, atfravés de condicdes severas de
temperatura e pH, o hidrolisado € acrescido de microorganismos capazes de
fermentar os acucares para a producdo de etanol. Podem ser necessdrios

processos de destoxificacdo para a remocdo de compostos inibidores.

L Hidrdlise parcial da biomassa, através de condicdes mais brandas de
temperatura e pH, em que duas correntes sdo originadas. A primeira € uma
corrente liquida rica em acucares soluveis e na forma monomérica da
fracdo hemiceluldsica. Este hidrolisado pode ser submetido a fermentacdo.
A segunda corrente é sélida e composta por celulose e lignina, denominada
de celulignina, cuja celulose deve ser submetida a processos de hidrdlise,
seja por acdo de produtos quimicos ou enzimas celulases. Apds a hidrdlise,

esta fracdo é, fambém, submetida a fermentacdo.

A concepcdo SHF fora bastante estudada até o inicio da década de
2000, sob diferentes oficas, configuracdes, paréGmetros (BRANDBERG et al.,
2005; TITMAS, 1999; HARRY KRISHNA et al.,1998), agentes de fransformacdo
(SAHA & COTTA, 2006; TENGBORG et al., 2001; PARK et al., 2001), influéncia
de diferentes biomassas (NGUYEN et al., 1999; IOGEN, 1998). Porem, com a
evolucdo através do uso de celulases esta foi deixada de lado, dando

lugar  concepcdo SSF, conforme descrito a seguir.

4.2.3.2. Sacarificacdo com Fermentacdo SimultGnea (SSF).

Com a experiéncia adquirida a partir da concepcdo SHF, observou-se

que 0s processos de pré-tratamentos com elevado grau de severidade
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gerava compostos que causavam efeitos inibitérios na fermentacdo (SANTOS
et al., 2010). Logo, tornou-se necessario realizar o pré-fratamento com baixo
grau de severidade, o que produziria duas correntes ao final, conforme ja
mencionado.

Além disso, o etanol, por ser uma commodity, necessita ser produzido
através de processos com custo reduzido para que seja competitivo frente
Aqgueles produzidos a partir de outras biomassas mais simples. Logo, tornou-se
necessario reduzir a complexidade da configuracdo anterior, reduzindo o
nUmero de operacoes.

Dentro deste contexto, vislumbrou-se a oportunidade de atender a
esses dois requisitos através do uso de enzimas celulases para a hidrélise da
fracdo celuldsica apds a etapa de pré-tratamento. A acdo destas enzimas
se dd simultaneamente a acdo dos microorganismos fermentadores, o que
possibilitou concatenar a hidrdlise da celulose e fermentacdo em uma etapa
unica.

A hidrdlise enzimdtica concomitante 4 fermentacdo apresenta
vantagens, j&@ que a liberacdo gradual dos mondmeros de glicose para o
meio elimina a ocorréncia de efeitos inibitdrios para ambas as etapas
(OLOFSSON et al., 2008; TAHERZADEH & KARIMI, 2007; CHANDEL et al., 2007).
Adicionalmente, esta unido permite que o processo SSF ocorra em um
mesmo vaso reacional (FERREIRA et al., 2010).

Esta concepcdo é a mais desenvolvida até o presente, apesar de sua
primeira descricdo ter mais de trés décadas (NEVES et al., 2007). Seus estudos
ja extrapolaram a escala de bancada, sendo testada por algumas empresas
escala demonstrativa. A infroducdo da biologia molecular como ferramenta
para ofimizacdo (ibid) de processo sinaliza que, breve, se atingird
rendimentos em etanol compativeis com os processos de primeira geracdo.

A figura 4.3 ilustra este conceito.
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Figura 4.3. Fluxograma descritivo da concepgdo SSF.

Fonte: Adaptado de Wingren et al. (op. cit., pdg. 83)

4.2.3.3. Sacarificacdo com co-Fermentacdo Simultdnea (SSCF).

Alguns  microorganismos, naturalmente

ocorrentes, demonstram
capacidade de fermentar pentoses (C5) e hexoses (Cé), 0 que proporcionou
a evolucdo do conceito de SSF, j& que permite a fransformacdo dos
acucares das correntes e celulose e de hidrolisado hemiceluldsico. A
capacidade de fermentar C5 e Cé se denomina co-fermentacdo. O
conceito de SSCF é ilustrado através da figura 4.4.

Este conceito apresenta diversas caracteristicas superiores ao SSF (JOSHI
2011).

microorganismos de co-fermentacdo para a producdo de etanol, até entdo

et al., Porém, cabe ressaltar

que a habilidade natural dos

estudados, ndo apresentam caracteristicas que justifiqguem seu uso industrial,
j@ que os rendimentos de conversdo ndo sdo expressivos. Como ja
mencionado, a biologia molecular terd um papel fundamental, pois
permitird superexpressar atividades de conversdo neste microorganismos.
Adicionalmente, permitird expressar atividades de conversdo em outros

organismos, permitindo construir vetores de transformacdo mais adequados
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para os diferentes processos e biomassas.

Microorganismos

Acido/Base/Biocatalisadores

P N

Agucares da
hemicelulose

€= ———————

—> FERMENTACAO (C5)

BIOMASSA ETANOL
———>| PRE-TRATAMENTO ———3| SEPARACAO |——>
Y p FERMENTACAO
HIDROLISE ¢

. (ce)
Celulignina

-——
———

Celulases
Microorganismos

Figura 4.4. Fluxograma descritivo da concepc¢do SSCF.

Fonte: Adaptado de Wingren et al. (op. cit., pdg. 88)

Esta concepcdo vem sendo estudada, de forma efetiva, para a
producdo de etanol desde a década de 1990 (JOSHI et al., op. cit., pdg. 91;
KANG et al., 2010; ZHANG et al., 2009; OLOFSSON et al., op. cit., pag. 90;
RUDOLF et al., 2007; LINDE et al., 2007; OHGREN ef al., 2006; KIM & LEE, 2005;
TEIXEIRA et al., 1999; MCMILLAN et al., 1999) e jd existem algumas iniciativas
bastante avancadas, como o caso da empresa canadense logen que

possui uma unidade em escala demonstrativa em operacdo.

4.2.3.4. Bioprocesso Consolidado (CBP).

O conceito do Bioprocesso Consolidado, como o proprio nome
pressupoe, reune todas as etapas cruciais para a producdo do etanol a

partir de fontes lignoceluldsicas, que sdo a producdo de enzimas, hidrdlise da
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celulose e fermentacdo de pentoses e hexoses. Contudo, a configuracdo
mais aceita do CBP prescinde de etapas de pré-tratamentos de forma a
hidrolisar e solubilizar os acuUcares da fracdo hemiceluldsica, bem como
desorganizar a estrutura celuldsica para deixa-la mais acessivel ao ataque
enzimdtico.

Entretanto, ao se ideadlizar um processo realmente consolidado, hd que
se considerar a possibilidade de um Unico microorganismo, ou consorcio de
microorganismos agindo em sinergia, realizar, também, o pré-fratamento da
biomassa afravés de enzimas que atuam sobre as demais fragcdes. A figura

4.5 ilustra estes conceitos de forma geral.

Microorganismos
1
= ————— -——— ===

_ I |
| Acido/Base/Biocatalisador v |
' i ) , I
I A4 PRODUGCAO DE HIDROLISE I

BIOMASSA | CELULASES ENZIMATICA | ETANOL
== PRE-TRATAMENTO [ —I) SEPARACAO |——>

| FERMENTACAO | FERMENTACAO I
| c5 c6 :
I I
L e e e e e e e e e e e e e e ———— 4

Figura 4.5. Fluxograma esquemdtico dos conceitos de CBP.

Fonte: Adaptado de Wingren et al. (op. cit., pdg. 88)

Apesar de ser um conceito recente, se comparado aos demais, o CBP
jd é aplicadvel a producdo de etanol, por algumas poucas empresas, e
também de oufros compostos, como dcidos orgdnicos, em que
microrganismos fermentadores sdo capazes de produzir suas proprias
enzimas para hidrolisar as biomassas. Percebe-se que, para o caso do etanol,
é fundamental atrelar a producdo de enzimas O capacidade de fermentar
diferentes acuUcares, o que vem afraindo os holofotes para as novas
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possibilidades (KIM et al., 2009).

De fato, os esforcos em pesquisa vém buscando isolar, ou desenvolver,
microorganismos que apresentem estas habilidades e com potencial para
aplicagcdo industrial (MIELENZ, 2009). Diversos trabalhos sobre pesquisa e
desenvolvimento de microorganismos vém sendo publicados, principalmente
com bactérias e leveduras (VAN ZYL et al., 2007; LYND et al., 2005; LYND et al.,
op. cit., pdg. 86). Porém, até mesmo alguns macrofungos sdo estudados
para a producdo de etanol dentro do contexto do CBP (KANEKO ef al.,
2012).

Mais uma vez, as ferramentas da genética e outros campos da
biotecnologia, fornam-se indispensdveis para proporcionar a evolucdo dos
conceitos de producdo de etanol a partir de biomassas lignoceluldsicas,
dentro de uma otica industrial, tendo em vista as caracteristicas econdmicas

deste dlcool enquanto commodity.

4.3. STATUS ATUAL DOS DESENVOLVIMENTOS RELACIONADOS AO CONCEITO
DE BIORREFINARIA PARA A PRODUCAO DE ETANOL DE SEGUNDA GERACAO
POR ROTA BIOQUIMICA NO MUNDO.

Existem diversas empresas no mundo operando unidades de producdo
de etanol a partir de biomassas lignoceluldsicas, desde a escala piloto a
comercial. Estas iniciafivas originaram-se a partir de parcerias enfre
instituicbes de diferentes classes e estruturas, que vao desde pequenas
iniciativas académicas (spin-offs) até mesmo gigantes de setores como
petréleo, energia, celulose e papel, biotecnologia e outros

O continente americano, com destaque para os Estados Unidos,
concentra o maior nuUmero de unidades em operacdo, seguido da Europa e
Asia. O mesmo vale para os esforcos em pesquisa e desenvolvimento,

conforme serd apresentado no capitulo 7. Investimentos expressivos, da
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ordem de bilhdes de ddlares, vém sendo aplicados em diversas fases, desde
a pesquisa em bancada até a montagem e operacdo de unidades.

Em 2007, o Departamento Norte Americano de Energia (DOE) criou um
fundo de U$ 200 milhdes para financiar o desenvolvimento de unidades
produtoras, ou biorrefinaria (DOE, 2007). Em 2008, o DOE anunciou a criacdo
de outro fundo de U$ 86 milhdes que visava apoiar trés pequenos projetos
(DOE, 2008) e em 2009, o presidente Barack Obama anunciou um
investimento de U$ 786 milhdes para ajudar na recuperacdo de fundos que
investem em biocombustiveis (DOE, 2009).

Mais recentemente, o governo americano criou um fundo estratégico
que visa estimular o setor a produzir, no ano de 2022, cerca de 21 bilhdes de
galdes de “"biocombustiveis avancados”. Das 23 biorrefinarias escolhidas
pelo DOE, 11 produzem etanol a através da plataforma biogquimica, sendo
que 4 operam em escala comercial, 2 em escala demonstrativa e 5 em
escala piloto (DOE, 2012).

Adicionalmente, o mercado norte-americano proporciona diferentes
fontes de capitalizacdo das empresas, desde empresas em estdgio
embriondrio até grandes corporacdes. O mercado financeiro tem sido um
dos mais procurados, fendo em vista o grande nUmero de empresas que
abriram capital nos Ultimos anos.

No confinente europeu foram criados alguns fundos para apoiar o
desenvolvimento de tecnologias para producdo de etanol de segunda
geracdo, conforme expde o site European Biofuels Technology Platform
(2012). Cerca de 13 grandes projetos foram suportados com recursos dos
Programas — Quadro (Framework Program) de Apoio Tecnoldgico (FP5, FP6 e
FP7), dos quais alguns incentivaram a formacdo de parcerias enfre paises
europeus e latino-americanos, entre eles o Brasil. A tabela 4.2 apresenta e

descreve, sumariamente, tais projetos.

Pagina | 95



Capitulo 4. Panorama da Produgdo de Etanol a Partir de Fontes Lignocelulésicas

Tabela 4.2. Projetos recentemente desenvolvidos na Unido Européia com fontes publicas de

PROJETO

BABETHANOL

BABILAFUENTE

BIOCORE

BIO-HUG

BIOLYFE

DISCO

Fibre EtOH

HYPE

KACELLE

LED

NEMO

NILE

PROETHANOL2G

financiamento.
DESCRICAO

Projeto de pesquisa colaborativa entre paises da Europa e América Latina,
entre eles o Brasil, para o desenvolvimento de processos mais sustentdveis
para biocombustiveis de 2 @ geracdo, suportados com recursos do fundo FP7.

Projeto que visou incrementar a producdo de etanol para cerca de 200
milhdes de litros de etanol em Babilafuente (Salamanca) de Cereais e
lignocelulose, financiado com recursos do edital FP5.

Projeto cujo objetivo foi demonstrar a viabilidade industrial de um conceito
de biorrefinaria para a conversdo de subprodutos da agroindustria e residuos
florestais em uma ampla gama de produtos, incluindo geracdo de
biocombustiveis de segunda geracdo, suportado por recursos do edital FP7.

Projeto que visou o desenvolvimento de novos bioprocessos com o foco na
fracdo hemiceluldsica financiado com recursos do edital FPS5.

Projeto que visou demonstrar a producdo de etanol de segunda geracdo
em larga escala, financiado com recursos do edital FP7.

Projeto cujo objetivo é desenvolver novas enzimas com atividade celulésica
e hemiceluldsica e avdliar seus mecanismos cinéticos sobre processos de
hidrdlise de biomassa lignoceluldsica, suportado por recursos do edital FP7.
Projeto cujo objetivo € o desenvolvimento de processos para a producdo de
etanol a partir de fibras de papel separadas de residuos sélidos urbanos,
financiado com recursos do edital FP7.

Projeto cujo objetivo é o desenvolvimento de um bioprocesso consolidado
(CBP) de alta eficiéncia, financiado com recursos do edital FP7.

Projeto cujo objetivo é escalonar a tecnologia patenteada pela empresa
Inbicon de um nivel pré-comercial a um nivel quase comercial, criando
visibilidade para o mercado. Os recursos que suportaram o projeto sdo
oriundos do edital FP7.

Projeto coordenado pela empresa Abengoa com objetivo de desenvolver
solucdes para seus processos industriais.

O objetivo do projeto é desenvolver tecnologia para a producdo de etanol
de segunda geracdo a partir de residuos de lignocelulose oriundos de
culturas agricolas e florestais. O teve como foco a producdo de enzimas e
melhoramento de microorganismos que permifirdo fornar economicamente
vidvel a producdo do biocombustivel da préxima geracdo. Projeto teve
suporte a partir de do edital FP7.

Projeto que visou desenvolver melhorias em tecnologias para a producdo de
etanol de segunda geracdo, através de recursos oriundos do edital FP6.
Projeto colaborativo entre instituicbes da Unido Européia e Brasileira com
foco na integracdo da biotecnologia e engenharia para criar um arranjo
econdmico e energeticamente eficiente para a producdo de etanol de
segunda geracdo. Projeto financiado com recursos oriundos do edital FP7.

Fonte: European Biofuels Technology Platform (ibid).

A despeito das dificuldades de financiamento de projetos de pesquisa e
desenvolvimento no Brasil, as temdticas “biomassas” e ‘“biocombustiveis”
estiveram no foco das insfituicdes de fomento. Suas fases marcam os

desenvolvimentos do etanol de segunda geracdo no Brasil. A primeira foi a
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fase de pesquisa e desenvolvimento, periodo caracterizado pelos incentivos
a institutos de pesquisa e laboratdrios académicos, que aconteceu até 2007,
afravés de editais criados pelas principais insfituicdes governamentais de
apoio 4 pesquisa, estaduais e federais, que juntas aportaram cerca de R$
500 milhdes. Cabe ressaltar que existiram algumas poucas excecdes, CoOomo a
Dedini, conforme mencionado ao anteriormente.

A segunda fase iniciou-se, efetivamente, em 2007, e se caracteriza pelo
apoio ao desenvolvimento de processos em escalas superiores d bancada.
A estratégia adotada para fomentar o desenvolvimento tecnoldégico do
setor foi o estimulo a formacdo se parcerias entre instituicdes privadas e
académicas, tfendo em vista que muitos editais apresentavam este requisito.

Os principais editais de apoio ao desenvolvimento tecnolégico aos
setores produtivos ligados a producdo de biocombustiveis foram criados,
principalmente, pelo BNDES e FINEP, com destaque para o programa de
Subvencdo Econémica e, mais recentemente, o Plano Conjunto de Apoio d
Inovacdo Tecnoldgica Industrial dos Setores Sucroenergético e Sucroquimico
(PAISS).

De acordo com Lane (2012a), no mundo existem cerca de 70 projetos
de desenvolvimento em andamento para a producdo de etanol de
segunda geracdo através de diferentes biomassas lignoceluldsicas,
plataformas tecnoldgicas (bioquimica, fermoquimica e hibridas) e escalas
(piloto, demonstrativa e comercial). Estima-se que até o ano de 2016 todos ja
estardo em execucdo e com uma capacidade produtiva total em torno de
8.2 bilhdes de litros. Tais projetos vém sendo desenvolvidos em paises de
diferentes continente, através de empresas, instituicoes académicas, de
pesquisa (publicas e privadas) e através de parcerias formadas entre elas.

Apesar de o setfor estar aguecido e com vultosos investimentos em
determinados paises, a producdo de etanol a partir de fontes
lignoceluldsicas, em escala comercial, ainda € incipiente se comparado a

producdo a partir de fontes sacarineas e amildceas. Em 2011, calcula-se que
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todos os projetos recém-mencionados, produziram menos de 50 milhdes de
litros ( LANE, op. cit., pag. 97).

A maioria destes estd localizada nos Estados Unidos, mas, cabe ressaltar
que até entdo, nenhum galdo foi comercializado oficialmente. O
Departamento Americano de Protecdo Ambiental (EPA) aftribuird sancdes
econdmicas as empresas pelo ndo cumprimento das metas (IER, 2012). J& na
Europa, o etanol celuldsico j& estd disponivel em alguns paises, como na
Dinamarca, desde 2010 (BIOFUELS JOURNAL, 2010).

Dos cerca de 70 projetos j& mencionados, evidenciou-se que, N0 ano
de 2012, aproximadamente 50 estdo focados na producdo de etanol de
segunda geracdo, especificamente através de tecnologias da plataforma
bioguimica. As informacdes a este respeito encontram-se bastante dispersas
na literatura, o que torna dificil a caracterizacdo de todas as empresas e
suas respectivas tecnologias. A tabela 4.3 mostra estas instituicoes,
independente da escala de operacdo em que se encontram as tecnologias.

A tabela mostra que a maioria das empresas estd localizada nos
Estados Unidos que, de fato, € o pais que mais investe em tecnologias
alternativas para a producdo de biocombustiveis em geral. Todavia, em que
pese estas incertezas, nota-se que a segunda geracdo representa mais de
50% de todas as tecnologias em desenvolvimento. As plataformas hibridas,
ou seja, que misturam tecnologias biogquimicas com fermogquimicas, fambém
se destacam e, em menor proporcdo, as que utilizam biomassa algal.

Entre as instituicoes apresentadas na tabela 4.3, 32 j& operam em
escalas elevadas de producdo, com capacidade anual superior a 100 m3.
Tais instituicdes produzem etanol a partir de diferentes estratégias de
processamento da plataforma, conforme mostra a tabela 4.4, e se observa
que a estratégia de sacarificacdo com fermentacdo simulténea da fracdo
celuldsica € a mais utilizada pelas empresas, ao confrario das estratégias de

processamento em separado (SHF), pouco utilizadas.
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Tabela 4.3. Empresas que desenvolvem pesquisa e desenvolvimento de tecnologias de
segunda geracdo para a producdo de etanol através de tecnologias da plataforma
bioguimica até o ano de 2012.

Instituicao
Abengoa
ADM
AE Biofuels
Aemetis Inc.
American Process Inc.
BioGasol
BlueFire Renewables
Borregaard
BP Biofuels / Vercipia
Brifish Airways/Solena
Buckeye Technologies
Catchlight Energy LLC
Cargill
Chempolis
Chemtex
COFCO
DDCE
Dupont Cellulosic Ethanol
EdeniQ/Logos
Fiberight
Flambeau River Biofuels
Futurol
Greenfield Ethanol
Haldor Topsoe

HCL Clean Tech

Pais
EUA
EUA
EUA
EUA
EUA
Dinamarca
EUA
Noruega
EUA
Inglaterra
EUA
EUA

Finladndia
Itdlia
China
EUA
EUA
EUA
EUA
EUA
Franca
Canada
EUA
EUA

Fonte: Adaptado Lane (op. cit., pdg. 97).

Instituicdo
Helios
Inbicon
logen
KL Energy (Blue Sugars)
Lignol
Logos Technologies
Mascoma
Mossi & Ghisolfi Group
Murphy Ol
Petrobras
POET
Powers Energy
Praj MATRIX
Queensland Univ. Technology
SEKAB
ST1 Biofuels Oy
Sud-Chemie
Tembec
TMO Renewables
Trenton Fuel Works
UPM-Kymmene/Metso
VALTION TEKNILLINEN
Verenium
Weyland / Statoil Hydro

Woodland Biofuels

Pais
EUA
EUA
Canadad
EUA
Canada
EUA
EUA
Itdlia
EUA
Brasil
EUA
EUA
india
Austrdlia
Suécia
Finladndia
Alemanha
Canadad
Inglaterra
EUA
Finladndia
Finladndia
EUA
Noruega

Canadd
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Tabela 4.4. Empresas detentoras unidades produtoras de etanol de segunda geracdo por rota bioquimica com capacidade de producdo a
partir de 100 m3/ano em operacdo até o ano de 2012.

SHF Blue Fire Ethanol
American Process Inc AE Biofuels Blue Sugars COTCh“ﬂg Energy
. . Colusa Biomass .
ss Cargill Citrus Energy LLC Energy Corp. Edeniqg
América GlobexInc. Lignol Energy Pacific Ethanol Poet
Pure Energy Corporation Pure Vision Tembec Verenium
Du Pont Danisco
SSCF Cellulosic Ethanol logen
CBP Aemetis Inc. Mascoma
Abengoa Biogasol Borregard Inbicon
SSF
Europa Sekab ST1 Biofuels Oy
SSCF Mossi & Ghisolfi Group Sud-Chemie
i SSF COFCO/Sinopec Marubeni Corp. Praj Matrix
Asia
SSCF BioEthanol Japan

Fonte: Elaboracdo propria a partir de dados das fontes Lane (op. cit., pdg. 97); Ehrig & Dallos (2009); Site das empresas.
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No Brasil, apesar de haver empresas cujas tecnologias ja foram
extrapoladas até escalas demonstrativas, em geral, ainda se enconfram em
estdgio de germinacdo. A maioria das fecnologias recém-exploradas se
baseia em processos simulténeos e a extrapolacdo da escala de bancada é
recente e restrita. Poucas instituicdes vém se destacando em pesquisas na
cadeia produtiva do etanol de segunda geracdo, com destaque para o
Laboratério Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Etanol (CTBE), cuja
instituicdo dispde de instalacdes laboratoriais avancadas e unidades piloto.

Outro grupo que merece mencdo € o da Universidade Federal do Rio
de Janeiro que, em parceria com a Universidade de Brasilia, Universidade
Federal do Amazonas e Universidade de SGo Paulo, com o apoio do CNPqg e
Petrobras vem desenvolvendo tecnologias de pré-tfratamento, producdo de
enzimas e de etanol. Estes desenvolvimentos despertaram o interesse da
petroleira, a qual estabeleceu, recentemente, parceria com a empresa Blue
Sugar (antiga KL Energy) para avancar na tematica e tornar comercial a
producdo de etanol a partir de bagaco de cana-de-agucar.

Como jd mencionado, os o6rgdos de incenfivo G pesquisa e
desenvolvimento no pais, como o BNDES e a FINEP, vem financiando a
criacdo de unidades avancadas para teste em outras instituicdes, inclusive
industrias. O resultado deste movimento tecnoldgico ainda ndo pode ser
senfido efefivamente, mas € o passo essencial para integrar o Brasil no
cendrio mundial dos paises cujas instituicdes dominam o processamento das
biomassas lignoceluldsicas.

Contudo, ja se observa que o nUmero de depdsitos de patente nesta
temdtica vem crescendo, tanto o de empresas brasileiras quanto o de
empresas estrangeiras que querem proteger suas tecnologias no Brasil.
Mapear este todo este movimento tecnoldgico, desde sua origem, e o
conhecimento até entdo acumulado € o objetivo principal desta tese e
toda a sua dindmica e resultados ser@o mais bem apresentados nos

capitulos seguintes.
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Capitulo 5

Justificativas e Objetivos

As demandas por novas fontes de energia, a infensidade das atividades
exploratdrias dos recursos naturais, os impactos causados e os consequentes
movimentos das sociedades requerem a reformulacdo da matriz energética
mundial, extremamente dependente de fontes de energia fossil. A comunidade
cientifica busca novas possibilidades, desenvolve novos processos, elege novos
combustiveis, enfim, busca atender aos anseios da sociedade. Contudo, ainda hd
um universo muito amplo a se explorar, tecnologias a se desenvolver e, portanto,
paradigmas a se quebrar. Logo, ainda hd muita informacdo a ser levantada de
forma a identificar setores que requeiram mais ou menos investimentos, criando
caminhos a serem seguidos. Este trabalho visa, através de pesquisas prospectivas,
mapear a cadeia produtiva do etanol de segunda geracdo através de processos
da plataforma bioquimica. Logo, o capitulo 5 apresenta as justificativas para a

realizacdo do trabalho e seus objetivos.
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5.1. JUSTIFICATIVAS

O desenvolvimento social e econdmico da humanidade, com o
consequente crescimento populacional, fem demandado cada vez mais
por forcas motrizes que impulsionem os movimentos de fransformacdo. Em
funcdo desta tendéncia expansionista, o mundo atravessa um periodo de
quebra de diversos paradigmas, tidos como imutdveis até entdo, porém
necessarios. Tais paradigmas foram base para a consfrucdo de uma
estrutura econémica e industrial, negligenciando questdes energéticas e
alimentares, bem como a escassez destes recursos. Somando-se a isto, a 0s
problemas ambientais, e seus impactos sobre o futuro do planeta, trazem
tona discussdes sobre tecnologias e produtos que substituam, de forma
sustentdvel, as bases até entdo estabelecidas.

As previsoes sobre a duracdo das reservas mundiais de petrdleo estdo
em torno de 50 anos, pelo menos com relacdo aquelas viaveis. Isto traz de
volta o carvdo como fonte de energia e matéria-prima, e estima-se que suas
reservas sejam capazes de suprir as necessidades mundiais por mais de 200
anos (MORAES & COSTA, 2008). Apesar de atenuar um problema, esta
solucdo acaba infensificando oufros, devido aos profundos impactos
ambientais causados por sua utilizacdo. A solucdo encontrada, de imediato,
seriaom 0s cullivos energétficos, que ndo demoraram muito a suscitar
discussdes sobre a dualidade enfre energia e alimentos j&@ que o
crescimento/desenvolvimento da humanidade demandaria incrementos em
ambos os quesitos.

As biomassas de natureza lignoceluldsica surgiram como uma potencial
solucdo para algumas dessas questdes jG que, além de conterem uma
capacidade expressiva para a geracdo de energia, sua composicdo
quimica permifiria produzir uma série de insumos e produtos capazes de
substituir aqueles de origem fossil. Tais biomassas sGdo as maiores fontes de
carboidratos na natureza e uma caracteristica que as torna potencialmente

atraente, em termos industriais, € o fato de serem, em geral, residuos de
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atividades agricolas. Isto cria um ambiente técnico e economicamente
favordvel, pois elas se apresentam como fontes de matérias-primas baratas e
disponiveis em grandes quantidades proximas aos centros fransformadores.

Atualmente, os centros de pesquisa, em todo o mundo, desenvolvem
diferentes formas de se aproveitar essas biomassas para produzir grandes
variedades de compostos quimicos de interesse industrial. Porém, a grande
maioria dos esforcos estd concentrada no desenvolvimento de processos
para a producdo de etanol. As pesquisas estdo, majoritariamente,
concentradas em processos da plataforma  bioguimica, também
denominada “sucrogquimica”, e sua associacdo com Processos quimicos e
termoquimicos.

Muita coisa ja foi feita, contudo as informacdes de tais tecnologias se
encontram dispersas nos meios de informacdo. Perde-se tempo e dinheiro
em pesquisas, que muitas vezes jad foram desenvolvidas, gracas a falta deste
fipo conhecimento. Julga-se pertinente, reunir essas fontes de informacado
sobre as fecnologias mais importantes disponiveis na literatura.

As informacdes tecnoldgicas podem se apresentar sob diferentes
formas, sendo as principais os artigos e as patentes. Os documentos de
patentes sdo fontes bastante ricas de informacdes, principalmente sob o
aspecto econdmico j& que, em geral, sdo protegidas as tecnologias
portadoras de futuro, segundo a avaliacdo de seus ftitulares e inventores.
Segundo a Organizacdo da Propriedade Industrial (OMPI), as patentes sGo a
fonte mais completa de informacdo tecnoldégica que se dispde. Estas se
diferem dos artigos quanto a qualidade das informacdes, e pode-se dizer
que os documentos de patente permitem avaliar o status de
desenvolvimento tecnoldgico, enquanto que os artigos o de
desenvolvimento cientifico.

Sendo assim, as patentes podem ser ferramentas bastante eficazes para
o estabelecimento de estratégias politicas e corporativas, pois permite a
identificacdo de necessidades e/ou oportunidades de investimento e,

consequentemente, o desenvolvimento tecnoldgico.
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5.2. OBJETIVO GERAL

Esta tese tem como objetivo mapear as tecnologias de segunda
geracdo da plataforma bioquimica, voltadas para o aproveitamento das
biomassas de natureza lignoceluldsica e producdo de etanol. Por meio dos
documentos de patentes depositados até o ano de 2010, pretende-se reunir
informacdes tecnoldégicas de toda a cadeia produtiva do etanol de
segunda geracdo através de fratamentos estatisticos, aliados a informacodes
disponiveis na literatura, identificar o grau de maturidade destas tecnologias.
Desta forma, objetiva-se reunir conhecimentos que auxiliem no processo de

desenvolvimento do conceito de biorrefinaria no Brasil.

5.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS
N ldentificar na Classificacdo Internacional de Patentes, quais as que
abrangem as tecnologias envolvidas na cadeia de producdo do etanol a

partir de biomassas lignoceluldsicas;

" Mapear os documentos de patente depositados em cada um dos elos

da cadeia produtiva;

™ Identificar as rotas de produgdo do etanol;

7 Analisar estatisicamente as informacdes contidas em cada documento,
como os tipos de depositantes, origem, dreas e concentracdo...

7 Identificar os setores de concentracdo de tecnologia;

7 Identificar os incentivos financeiros para pesquisa e desenvolvimento
direcionados para cada elo da cadeia produtiva;

7 Apresentar demais informacdes, no dmbito da gestdo da informagcdo

tecnoldgica, que permita um maior entendimento sobre o assunto.
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Capitulo 6

Metodologia de Pesquisa

e Organizacao do Trabalho

Neste capitulo serdo definidos a metodologia da pesquisa e o0s
procedimentos utilizados para a prospeccdo das informagcdes tecnoldgicas,
assim como, critérios para a selecdo das informacdes, coleta, tratamento

dos dados, limitacoes dos métodos utilizados e a estruturacdo da tese.
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6.1. ESTRUTURA DO PROCESSO DE PESQUISA

Esta tese pode ser classificada, quanto aos fins, como descritiva, tendo
em vista que descreve o conceito de industria do etanol de segunda
geracdo, os elos da cadeia produtiva que a compoe e seu potencial dentro
do contexto de biorrefinaria. Quanto aos meios, como uma pesquisa
prospectiva, pois frata de uma investigacdo empirica de documentos de
patentes a partir dos depdsitos dos pedidos até as patentes concedidas
propriamente ditas, fornecendo a percepcdo, com elevado grau de
acuracidade, do fendmeno de desenvolvimento tecnolégico acerca da
matéria aqui fratada.

Para guiar as etapas da tese, foram adaptados métodos heuristicos,
apresentados por Giannini (2004), Filho (2006) e Alencar (2008), os quais
definem uma sequéncia légica de procedimentos com o intuito de orientar
a execucdo das fases exploratdrias e ordenar as informacdes, garantindo
sua interpretacdo e transformacdo em conhecimento. A figura 6.1, abaixo,

ilustra a sequéncia de etapas segundo a metodologia da tese.

FASE 1
Defini¢do do problema

\ 4

FASE 2

Coleta e organizacdo dos dados

A 4

FASE 3

Andlise, interpretacdo e traducdo

A 4

FASE 4
Complementacgao das informacgdes e justificativa

Figura 6.1. Etapas Uulilizadas para execucdo,
organizagcdo e conclusdo da pesquisa.
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Cada umas das 4 fases exploratdrias & constituida por etapas,
estabelecidas em uma sequéncia hierdrquica, que permite a obtencdo,
depuracdo e organizacdo dos dados e informacdes no sentido amplo para

o restrito, conforme a estrutura seguinte:

FASE 1: DEFINICAO DO PROBLEMA

- Definicdo do problema e delimitacdo de escopo;
- Revisdo da literatura geral sobre o assunto;

- Decomposicdo do problema;

- Delimitacdo da unidade de andlise e determinacdo do universo.
.

FASE 2: COLETA E ORGANIZACAO DOS DADOS

~ . .

- Selecdo das bases de pesquisa e ferramentas de andlise dos dados;
- Revisdo bibliografica especifica, pesquisa documental e coleta de
dados;

N Depuracdo dos dados e construcdo das bases.

FASE 3: ANALISE, INTERPRETACAO E TRADUCAQO

- Tratamento estatistico dos dados;

- Interpretacdo dos resultados e fraducdo em informacades.

FASE 4: COMPLEMENTACAO DAS INFORMACOES E JUSTIFICATIVAS

- Complementacdo das informacdes tecnoldgicas com informacodes

adicionais e justificativas das informacdes inferidas na pesquisa.
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6.2. DESCRICAO DAS ETAPAS DA METODOLOGIA

6.2.1. FASE 1 - Definicao do problema

A fase de definicdo, ou de iniciacdo, € uma etapa preliminar em
qualquer atividade, principalmente em atividades estruturadas sob a forma
de projetos. Segundo o Project Management Body of Knowledge 5
(PMBOK), é a fase inicial da afividade, quando uma determinada
necessidade é identificada e transformada em um problema estruturado a
ser resolvido. Nessa fase, € delimitado o escopo do problema e definido os

objetivos. SGo executados procedimentos como:

Definicdo do problema da pesquisa e delimitacdo de seu escopo:

O estudo das inovacdes na cadeia produtiva do etanol é objeto de
estudo do autor desde o inicio de sua especializacdo. Logo, a motivacdo
para continuar o processo de exploracdo e entendimento deste campo da
ciéncia serviu como proposta desta tese. Assim, o problema em questdo fora
definido como a cadeia produtiva do etanol produzido a partir de biomassa
lignoceluldsicas (etanol de segunda geracdo), através de processos da

plataforma bioguimica.

RevisGo da literatura geral sobre o assunto em questdo;

O acesso as informacodes se baseou em buscas qualitativas através das
bases do Portal CAPES, principalmente, sendo complementada por
informacdes gerais obtidas afravés da infernet (site de instituicdes), por sites

escolhidos e validados pelas fontes, livros da drea, consulta a profissionais

5 Project Management Body of Knowledge (PMBOK) & um conjunto de préticas em gestdo de projetos publicado pelo Argject
Management hstitute (PMI), e constitui a base do conhecimento em gerenciamento de projetos do PMI. Estas préticas séo
compiladas na forma de um guia, chamado de o Guia PMBOK.
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(conhecimento tacito 1¢), como forma de obter um conhecimento holistico

do problema.

" DecomposicGo do problema e estabelecimento dos elos que

compdéem a drea a ser pesquisada:

A revisdo da literatura permitiv identificar os trés elos principais da
cadeia de producdo do etanol de segunda geracdo, permitindo decompor

O problema sob a seguinte estrutura:

|. Processos de pré-tratamento de biomassas lignoceluldsicas;

Il. Producdo de enzimas e de composicdoes enzimaticas com atividade

hidrolitica sobre as biomassas lignoceluldsicas;

lll. Hidrdlise enzimdatica da celulose e fermentacdo dos acUcares para a

producdo de etanol.

" Delimitacdo da unidade de andlise e determinacGo do volume de

informacdes necessdrias ao estudo:

Conforme mencionado no capitulo 5, segundo a OMPI, os documentos
de patentes sdo a fonte mais completa de informacdes tecnoldgicas que se
dispde. Logo, a unidade de andlise escolhida foram as bases de diferentes
escritorios de patentes como forma de mapear todos os elos da cadeia do

etanol de segunda geracdo no mundo e no Brasil.

% Conhecimento tacito ¢ aguele que o individuo adquiri ao longo da vida através de experiéncias. Geralmente & dificil de ser
formalizado ou explicado a outra pessoa, pois & subjetivo e inerente as habilidades de uma pessoa.
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6.2.2. FASE 2 - Coleta e organizagcao dos dados

A preparacdo e coleta de dados sucede a fase de definicdo e tem

como finalidade organizar a estrutura da pesquisa e pode ser divida em trés

etapas principais:

A
' Selecdo das bases de pesquisa e das ferramentas de andlise dos dados:
A selecdo das bases de pesquisa e ferramentas € a etapa que define a

abrangéncia da pesquisa. Optou-se por prospectar os documentos de
patentes através da base DERWENT INNOVATION INDEX que é parte do
acervo disponibilizado no portal CAPES do Ministério da Educacdo (MEC)-

conforme ilustra a figura 6.2.

Additional Resources

All Databases Select a Database Derwent Innovations Index

Search | Cited Patent Search | Advanced Search | Search History

| in [Topic =]
Example: recharg® lithium batter*
AND : 1 ‘ in |Inventcr E‘ Q’
Example: Von Oepen R or Oepen RV
‘ ‘ in | Patent Number =]

Example: EP797246 or US5723945-A
Add Another Field ==

Searches must be in English

Current Limits: (To save these permanently, sign in or register.)
=~ Timespan
@ [All Years [=] (updated 2012-05-13)
From [1963 -66 [~] to [2012__[] (defaultis all years)

@~ Citation Databases : Chemical Section; Electrical and Electronic Section; Engineering Section

@®- Adjust your results settings

View in: fsﬁ‘ﬁqlk English BZTSEQ

© 2012 Thomson Reuters Terms of Use Please give us your feedback on using Web of Knowledge.

Figura 6.2. Mecanismo de busca de patentes da base Derwent Innovation Index.

A base DERWENT INNOVATION INDEX é uma ferramenta de busca de
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documentos de patentes com abrangéncia internacional, uma vez que
permite o acesso a maioria dos bancos de escritérios de patentes do mundo.
Como forma complementar, ufilizou-se os mecanismos de busca disponiveis
na base do Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) para validar os
depdsitos e documentos de patentes feitos no Brasil. A figura 6.3 ilustra o

layout da ferramenta disponibilizada pelo INPI.

3
#
Consulta a2 Base de Dados do INPI
[ Pesquisa Base Marcas | Pesquisa Base Desenhos | Ajuda?]
» Consultar por: Base Patentes | Pesquisa Basica | Finalizar Sesséo
Forneca abaixo as chaves de pesquisa desejadas. Evite o uso de frases ou palavras genéricas.
PESQUISA AVANCADA
(21) N°® do Pedido : || Ex: Pi0101161-8; MUES00960-0; MIS500233-1; C10201935-3.
(22) Data Depdsito : a ddimm/asss™ Ex: 10/10/2001
{31) N°da Prioridade : Ex: 392.176
(32) Data da Prioridade : a dd/mm/ssss” Ex: 10/10/2001
(33) Pais da Prioridade: | « Clique e escolha » Iz]
(51) Classificacdo : Ex: GOEF 13/00.
(54) Titulo : Ex: resfriamento and (liquido or agus) and not cruzado.
(57) Resumo : Ex: mitho and herbicida and pilantas and not glifossto;
camo prox(6) porta
(86) Numero do Depésito Pct: Ex: US9308235.
{71/72) Nome do Depositante : Ex: pi or{ snd
(72) Nome Inventor : Ex: "Antdnio Cldudio Coméa™
N? de Processos por Pagina : | 20 E] | pesquisar » limpar

Figura 6.3. Mecanismo de busca de patentes da base do INPI.

A busca por informacdes e artigos cientificos publicados em periddicos
foi realizada atfravés do Portal Capes, em geral. No caso de artigos
cientificos, utilizou-se a base SCIENCE DIRECT, que € um compéndio de
periddicos da editora Elsevier com texto completo, em diversas dreas do
conhecimento, cujos artigos estdo disponiveis desde 1995 até o presente. O
acesso a esta base é garantida pelo Ministério da Educacdo, afravés do
portal CAPES, de forma gratuita para cerca de 270 instfituicdoes de ensino e

pesquisa cadastradas. A figura 6.4 ilustra o layout desta ferramenta.
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Hub ScienceDirect Scopus Applications

Articles @ All fields Author
images Journal/Book titie Volume Issue Page
All Sources Journais Books Reference Works Images Advanced search | Expert search
“? Search tips
Search
in | All Fields =]
AND [+1
in All Fields -

Include

[¥#] Journails [Z] All Books
Source
All sources [=1

Subject (s=lect one or mors)

- All Sciences —

Agricultural and Biological Sciences

Arts and Humanities

Biochemistry, Genetics and Molecular Biology

Hold Sowe the Ctd key (or Appis K=y)
to zmi=ct mutipls entrzs.

4 [y

Date Range
@ Anvears ~)| 2002 [+] to:| Present[+]

I tneikenes

Figura 6.4. Mecanismo de busca de artigos da base do SCIENCE DIRECT.

Para o tratamento estatistico, data mining 7 e construcdo de bases de
informacaodes, utilizou-se como ferramenta o software Vantage Point® (Versdo
5) auxiliado pelo MS-Excell. No caso do Excell, este serviu para armazenar as
informacdes de forma organizada apods o processo de data mining com o

Vantage Point®.

Revisdo bibliogrdfica especifica e pesquisa documental:

Esta etapa € constituida pela revisdo bibliografica especifica e pesquisa
documental. A literatura cientifica e patentdria se mostrou bastante rica no
assunfo da tese, uma vez que toda a cadeia de producdo do etanol de
segunda geracdo concentra intensos esforcos em pesquisa e
desenvolvimento.

A busca por informacdes especificas na literatura cientifica foi realizada

" Data Miming ou mineragéo de dados, é a busca por informagéo em grandes bancos de dados. Em virtude da dificuldade que o
tamanho de determinados bancos pode conferir ao usuario, existem programas capazes de fazer a busca de forma customizada e
organizando as informagies sob a forma de subgrupos de dados.
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afravés de ferramentas da internet de acesso comum e irrestrito, aliada a
base de artigos SCIENCE DIRECT, conforme j& descrito. A busca por tais
informacdes foi organizada conforme descrito anteriormente nos itens de | a
I da Fase 1T do modelo aqui proposto, de forma a organizar as etapas de
seguintes, como a construcdo das bases de dados e a transformacdo destas
em conhecimento.

A busca inicial por documentos de patentes foi baseada em uma
estratégia que concatenou palavras-chaves com as subdivisdes especificas
da Classificacdo Internacional de Patentes (CIP), como ilustra a figura 6.1.
Cada elo da cadeia produtiva aqui estudada foi explorado através de
determinadas classificacdes, ou conjunto destas, de acordo com sua

natureza e a temdtica em que se enquadra dentro do contexto da CIP.

Segao: [ - Quimica e Metalurgia

Subsecin: (uimica

Classe: (12 - Bioquimica; cerveja; alcool; vinagre; microbiologia; enzimologia; engenharia genética e mutagén.
Subclasse: CIZP - Processos de fermentagdo ou processos que utilizam enzimas para sintetizar um composto ou

uma composigéo quimica desejada ou para separar isdmeros Gticos de uma mistura racémica.

Grupo: CIZP 7/00 - Preparagdo de compostos organicos contendo oxigénio.

Subgrupo: CIZP 7/08 - produzido como subproduto ou a partir de substrato de residuo ou de material celulasico

Figura 6.5. Descricdo das divisdes que compoe as classificacoes da CIP, com exemplo do
etanol de segunda geracado.

Fonte: Adaptado de Britto et al. (2008).

Para os elos da cadeia que trata das fecnologias de pré-fratamentos
das biomassas lignoceluldsicas, se explorou as subclasses D21B e D21C, que

reUnem processos fracionamento de biomassas lignoceluldsicas, através de
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processos de remocdo de componentes ndo celuldsicos.

Para o elo que trata da producdo de enzimas, adotou-se a estratégia
de associar palavras chaves com classificacdes da CIP. As palavras-chaves
foraom as denominacdes de enzimas (celulases, hemicelulase, xilanases e
oufras) e grupos especificos das subclasses C12N e CI12P, que reunem
tecnologias de fermentacdo ou enzimdticas para a sintese de outros
compostos

A busca por documentos de patentes do elo que trata da producdo de
etanol, assim como das enzimas, baseou-se em grupos da subclasse C12P.
Cabe ressaltar uma particularidade da CIP, a producdo de etanol. Existem
grupos especificos para as tecnologias de producdo a partir de biomassas
lignoceluldsicas, como C12P 7/08, 7/10 e 7/14. Isto facilitou o processo de
busca dos documentos.

Definiu-se o ano de 2010 como limite superior para data de depdsito
dos documentos de patentes, em funcdo do periodo de sigilo que
compreende os 18 meses subsequentes apds o depdsito dos pedidos de
protecdo. Ndo se estabeleceu limite inferior, j& que a evolucdo histérica dos

depdsitos das patentes foi uma informacdo analisada na tese.

*" Depuracdo dos dados e construcdo das bases.

Esta etapa prevé a construcdo das bases com os dados oriundos da
pesquisa anterior e seguiu, de forma adaptada, as sequencias heuristicas da
metodologia da “Roda do Conhecimento”, proposta por Giannini (op. cit.,
pdg. 82). Fez-se necessdria, a depuracdo dos dados, com o objetivo de
eliminar aqueles ndo pertinentes ao universo pesquisado, sua reformatacdo,
padronizacdo em estruturas uniformizadas e classificadas de forma que
permitissem, posteriormente, o tfratamento adequado e uma intra/inter-

comparacdo.

No caso INPI, a ferramenta de pesquisa e busca ndo oferece a
possibiidade de salvar, nem tampouco de tratamento prévio das buscas,
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sendo necessdrio o agrupamento manual das informagcdes em uma base de
dados construido através da planilha eletrébnica MS-Excell. As demais bases
permitem salvar as buscas sob formatos que pudessem ser analisados e
interpretados por programas computacionais, neste caso o software
Vantage Point®.

Apds os dados sofrerem nova estruturacdo (reformatacdo e
padronizacdo), as estruturas oriundas passaram por Novo processo de
pesquisa, organizacdo e selecdo das informacdes, dentro de critérios
particulares de inferesse, para a consfrucdo das bases de dados finais,

segundo a seguinte estrutura:

e NUmero do pedido de depdsito da patente (Priority Information — Number)
e Pais de Prioridade (Priority Information — Pais)

e Ano de primeiro depdsito (Priority Information — Ano)

e Depositante (Assignee Name)

e Parcerias (Assignee Name - Parceria)

e Classificacoes CIP as quais o pedido se enquadra

e Titulo do documento

e Resumo da tecnologia (Absfract)

As figura 6.6, 6.7 e 6.8 mostram os layouts das ferramentas utilizadas no

processo descrito na terceira etapa da fase 2.
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Figura 6.8. Layout do banco de dados em MS-Excell com a estrutura dos dados

organizada.

6.2.3. FASE 3 - Andlise, interpretacao e tradugdo

A terceira fase da metodologia proposta fteve como objefivo a
transformacdo dos dados prospectados em informacdo. Esta fase é

composta por duas etapas como as que seguem:

Tratamento Estatistico dos dados:

A terceira fase da metodologia proposta teve como objetivo analisar os
dados, inferpretda-los e traduzi-los em conhecimento. Com a nova estrutura
organizada apods a fase 2, disposta em tabelas da planilha eletrbnica MS-
Excell (Figura 6.7), foi possivel realizar andlises estatisticas dos dados,
relacionando dados numéricos com dados de natureza geogrdfica, técnica,

cientifica e outras.
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~"Interpretacdo dos resultados e fraducdo em informacdes:

Conforme proposto por Alencar (op. cit., pag. 107), a andlise dos dados
foi feita em dois niveis, sendo que nesta etapa, a andlise feita foi apenas no
primeiro nivel. Neste nivel inicial se buscou responder a frés perguntas:
quando, onde e quem. Essas frés questdes visam explorar os dados nos niveis
temporal, geogrdfico e de dominio. Sendo assim, foi possivel evidenciar a
evolucdo das aftividades de desenvolvimento, a concentracdo das
tecnologias, os agentes executores do desenvolvimento e convertendo os

dados em informacdes, ou seja, conhecimento preliminar.

6.2.4. FASE 4 - Complementacdo das informacgoes e justificativa

A fase 4 foi constituida por etapa Unica que tem cardter conclusivo de
todo o processos prospectivo. Esta € uma extensdo da etapa de traducdo
dos dados em conhecimento, apoiado nas informacdes complementares

obtidas durante a fase 2.

Wk 4

Complementacdo das informacdes tecnoldogicas com informacdes

adicionais e justificativa das informacdes inferidas na pesquisa:

Nesta, coube a andlise no segundo nivel, proposta por Alencar (ibid),
com objefivo de aprofundar o conhecimento j& construido sobre o
conteudo dos documentos de patentes e associd-los a outras informacodes.
Desta forma, permitiu-se construir um conhecimento explicito 8 em
diferentes niveis sobre a tematica em voga. Esta foi a fase crucial em todo o
processo, jd que os dados compilados foram traduzidos em conhecimento

de fato.

® Lonheciments explicito ¢ aguele que pode ser organizado sob a forma de modelos e nameros, podendo ser transmitido
facilmente entre individuos.
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Capitulo 7

Prospeccdo das Tecnoloqgias da Cadeia

Produtiva do Etanol a partir das Biomassas

Lignocelulosicas

A producdo de etanol a partir de biomassas lignoceluldsicas estd
inserida em um contexto bastante amplo em termos de possibilidades,
configuracoées de processos, plataformas tecnoldgicas, usos de diferentes
agentes de transformacdo e outros fatores. Em termos gerais, pode-se dividir
a cadeia produtiva deste etanol em etapas comuns e, desta forma, mapear
o conhecimento tecnoldgico ja desenvolvido através dos depésitos dos
pedidos de patentes. Este € um dos métodos mais eficazes, jd que, segundo
a Organizacdo Mundial de Patentes (OMPI), os documentos de patentes sGo
a fonte mais completa de informacdes tecnoldgicas que se dispde. Através
deste mapeamento, e com base em informacdes gerais, foi possivel
estabelecer o grau de desenvolvimento dos elos da cadeia, a maturidade
tecnoldgica das regides em que tais pedidos de protecdo se concentram e
mapear a densidade de conhecimentos sobre a temdatica etanol de

segunda geracdo através da plataforma bioquimica.
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7.1. ASPECTOS PRELIMINARES

O etanol de segunda geracdo pode ser produzido através de diferentes
plataformas tecnolégicas e configuracdes, conforme apresentado em
capitulos anteriores. Contudo, a plataforma bioguimica, até o momento, é a
que se apresenta como a mais desenvolvida para a producdo de etanol
tendo em vista o volume de informacdes na literatura, de investimentos e da
maturidade técnica j& atingida, inclusive no Brasil, em que se pese a questdo
da economicidade. De modo geral, as configuracdes contfidas nesta
plataforma podem ser descritas através de duas grandes etapas, sdo elas, o
fracionamento das biomassas, ou pré-tratamento, e a sua conversdo em
etanol.

Em funcdo de o etanol ser uma commodity energética, significa que
deve ser produzido em escalas elevadas para que tenha um custo
competitivo frente as demais alternativas. Logo, dentro desta temdtica se
identificou o emprego de enzimas como um gargalo, muitas vezes técnicos,
mas, principalmente, de ordem econdmica. Assim sendo, alguns autores
ressaltam a importdncia de se produzir enzimas, em um sistema on site
production 16, para reduzir significativamente o custo final de producdo de
etanol (LANE, 2012b; BARTA et al., 2010). Desta forma, em face da
importdncia aparente de se produzir as proprias enzimas, incluiu-se esta
etapa como elo importante na cadeia produtiva do etanol de segunda
geracdo. A figura 7.1 ilustra a estrutura da referida cadeia e seus elos
constituintes.

O frabalho teve como objetivo mapear o conhecimento acumulado
em cada elo da cadeia, com o intuito de avaliar a status tecnoldgico dentro

do contexto de biorrefinaria lignoceluldsica para a producdo de etanol. Tal

% [n site production & um sistema produtivo em que determinados insumos, reagentes, e outras necessidades do processo sdo
produzidos dentro da estrutura industrial em que esta contido o processo produtivo principal. U objetivo é aproveitar a estrutura
disponivel e eliminar custos logisticos, reduzindo, assim, o custo final de produgéo do produto principal.
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mapeamento se baseou em documentos de patentes, corroborado por
informacdes confidas na literatura  cientifica, conforme  descrito
apropriadamente no capitulo 6. Logo, os elos aqui constfituidos se as
tecnologias de pré-tratamento das biomassas lignoceluldsicas, a producdo
de enzimas com atividade celuldsica, hemiceluldsica e, por fim, tecnologias
de hidrdlise da celulose com concomitante fermentacdo dos acucares para

a producdo de etanol.

( )
_________ _’: Producdo de

r enzimas I
I A el
: |
|
Biomassa ' v : p—
. - , idrélise da Celulose
Lignocelulésica | Ppré-tratamento das o Etanol

biomassas - ,
Conversao dos Aglicares em etanol

Figura 7.1. Esquema ilustrativo da cadeia de producdo do etanol de segunda geracdo
através de tecnologias da plataforma bioguimica e seus elos constituintes.

A busca pelos documentos de patente se limitou dqueles depositados
até o ano de 2010, devido & existéncia de um periodo de 18 meses,
denominado periodo de sigilo, em que o pedido de patente pode
permanecer inacessivel ao publico. Ndo se estabeleceu limite inferior no
intuito de verificar as origens histéricas das tecnologias, e sua evolucdo ao
longo do tempo. Cada um dos elos, ilustrados na figura 7.1, foi descrito
através da andlise da propriedade industrial, agrupados sob os focos geral e
especifico. Mais precisamente, a informacdo foi fratada sob os panoramas
mundial e brasileiro do desenvolvimento das temdticas em questdo, mas
com um olhar critico sobre a producdo de etanol de segunda geracdo,

conforme serd apresentado nas secdes seguintes.
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7.2. TECNOLOGIAS DE PRE-TRATAMENTO APLICADAS AS BIOMASSAS
LIGNOCELULOSICAS

7.2.1. Panorama geral das tecnologias de pré-tratamentos

Segundo Klock (2006), um dos primeiros processos de pré-tratamento de
biomassas vegetais foi patenteado em 1854, e empregava soda cdustica
para remover as fracdes hemiceluldsicas e lignina de cavacos de madeira
para uso na producdo de polpa celuldsica e papel. Este fato deu inicio ao
desenvolvimento de diversas tecnologias em paises das regides centro e
norte da Europa, como Suécia e Alemanha, sendo precursoras de uma
tecnologia muito conhecida, denominado de processo Kraft 17,

As buscas acerca das tecnologias de pré-tratamentos foram efetuadas
na base Derwent Innovation Index, a partir da concatenacdo entre os
subgrupos dos grupos 01/00 da subclasse D21B 20 e os grupos 01/00 a 09/00
da subclasse D21C 21, da classificacdo internacional de patentes (CIP).
Através desta base, verificou-se que documentos de patentes mais antfigos
disponiveis, versavam sobre métodos e equipamentos para o fracionamento,
ou pré-tratamento, das biomassas lignoceluldsicas afravés de dcidos, cuja
ano de depdsito foi 1949. Especificamente, ambos os documentos, de
origem sueca e titularidade de pessoa fisica, descreviam um aparelho e um
meétodo de digestdo de biomassa vegetal por acdo rdpida de dcidos e sob

temperaturas moderadas (20 - 100 °C).

" Processo Kraft ¢ o mais empregado para a produgdo de polpa celuldsica em todo o mundo. £ uma etapa de cozimento da
biomassa (cavacos de madeira) com o uso de hidraxido e sulfeto de sadio.

W\ subclasse 2248, dentro da classificagdo internacional de patentes, corresponde aos métodos de tratamento mecanicos de
matérias-primas fibrosas.

'\ subclasse J2/E dentro da classificagéo internacional de patentes, corresponde aos métodos de produgdo de celulose por
eliminagéo de substancias nao-celulsicas de materiais contendo celulose, regeneragéo de licores de polpa e equipamentos para
estas finalidades.

Pagina | 123



Capitulo 7. Prospecgdo das Tecnologias da Cadeia Produtiva do Etanol a partir das Biomassas Lignocelulésicas

Somente apds 10 anos houve outro depdsito que fora realizado em
nome da Universidade de Tsukuba, localizada na capital japonesa. Porém,
somente a partir de 1966, as tecnologias comecaram a ser protegidas,
efetivamente, com frequéncia regular, conforme mostra a figura 7.2. A partir
desta data, pode-se perceber a realizacdo de depdsitos anuais de pedidos

de patente até 2010.

B0 =

100

Niumero de depdsitos de patente

N w I
o 8 8 8
1 I | I
| | | |
] | | |
' i ! i
] | | |
m | | |
- | | |
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I ! ! !
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"Ooe ]

Ano de depoésito

Figura 7.2. Distribuicdo cronoldgica dos depdsitos de patentes sobre a temdatica pré-
fratamento de biomassas lignoceluldsicas no mundo até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa d base Derwent Innovation Index.

Ao longo de 61 anos foram depositados 5.161 pedidos de patente
relacionados a diversas formas de fracionamento de materiais
lignoceluldsicos. Até meados da década de 1960, a protecdo das
tecnologias se manteve timida, com menos de cinco pedidos de patentes
depositados por ano. No final da década de 1960, se observou um
crescimento deste nUmero e ficou evidente um salto entre os anos de 1967
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(nove depdsitos) e 1970 (trinta e sete depdsitos).

Segundo Cortez & Lora (1997), com as subsequentes crises do petrdleo,
iniciadas j& na década de 1970, os paises desenvolvidos se conscientizaram
da importdncia das biomassas como uma fonte poderia substituir, pelo
menos em parte, o petrdleo. Em meio a esta década, a primeira crise do
petroleo chega ao seu auge, com grande deplecdo dos estoques de
petréleo (PEREIRA JR. et al, 2008b), e logo, percebem-se os impactos, j& que
no ano de 1975, se atinge a marca de 87 depdsitos. A partir de entdo, o
nimero de pedidos de patentes apresentou uma oscilagcdo pouco
expressiva, mantendo uma média de 65 depdsitos por ano, até 1987.

Na ocasido, uma nova crise no Oriente Médio estava sendo
desenhada, a qual culminou na primeira invasdo do Iraque por tropas
americanas, dando origem & terceira crise do petréleo (TEIXEIRA, 2005).
Novamente, os reflexos no desenvolvimento tecnoldgico foram percebidos
através da elevacdo do numero de tecnologias protegidas, sendo 102 no
ano de 1992. Apesar de a década de 1990 ter sido acometida por outras
crises do petrdleo, durante esta fase, a média permaneceu em 103 depdsitos
de patentes por ano.

No inicio do século XXI, outra crise no oriente médio surgiu com o
atentado aos Estados Unidos em 2001, que culminou com nova invasdo do
Iraque em 2003, impactando no preco e oferta do petréleo mundial. Nesta
etapa, as biomassas residuais jd gozavam de notoriedade, como potenciais
substitutas das fontes fosseis de energia e insumos, e se observa, através da
figura 7.2, um novo salto no desenvolvimento tecnoldgico, atingindo a
marca de 176 depdsitos de patentes jd em 2001.

A guerra do Iraque (2003-2004), aliada ao quinto choque do petrdleo
(2005-2006), ocasido em que o preco do barril rompeu a barreira dos U$ 5099,
criou um ambiente ainda mais favordvel para aproveitamento das
biomassas. Foi neste periodo que o nUmero de depdsitos de patente atingiu

seu dpice de crescimento. Entre 2004 e 2008, o nUmero de depdsitos somou
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1.764, o que significa uma média de 353 depdsitos por ano, com um maximo
em 2008 (473 depdsitos).

O foco das biomassas como fonte de matéria-prima para a
biorrefinaria, em especial, a producdo de etanol, estd relacionada ao
crescimento exponencial neste periodo, conforme serd apresentado ao
longo deste capitulo. A partir de 2009, se observa um decréscimo
acentuado, ocasionado por fatores incertos, mas cabe considerar o tempo
entre o depdsito, a publicacdo e a insercdo dos registros nas bases (tempo
de indexacdo de bases), interferindo nos resultados da busca relacionada
aos dois Ultimos anos do periodo.

Apesar de toda correlacdo existente entre a evolugcdo dos métodos de
pré-tratamento das biomassas lignoceluldsicas e as crises energéticas
mundiais, € importante enfatizar a importédncia da indUstria de celulose e
papel dentro deste contexto. Além do desenvolvimento de novos processos
e produtos relacionados a sua atividade fim, a indUstria se viu obrigada a
desenvolver métodos de aproveitamento energético das fracdes ndo-
celuldsicas, em especial a queima dos licores negros, como fonte alternativa
ao petroleo (MORAES, 2011).

E notéria a importancia desse segmento industrial, pois se evidencia que
as tecnologias de pré-tratamentos estdo elencadas, majoritariamente, na
secdo D * da CIP, as quais se referem a tecnologias destes setores.
Conforme a metodologia utilizada, o trabalho prospectivo baseou-se em 6
grupos das subclasses D21B e D21C, e na andlise estatistica a partir deles. Isto
permitiu executar o mapeamento tecnoldgico, determinando o perfil das
tecnologias envolvidas e suas carateristicas dentfro do contexto geral dos
processos de pré-tratamentos. A figura 7.3 ilustra a frequéncia destes grupos
da CIP, elencados para a temdatica pré-tfratamento, até o ano de 2010.

Cabe fazer uma ressalva quanto aos demais grupos. Na cadeia

% Segso [da Classificagao Internacional de Patentes (CIP) que engloba tecnologias das inddstrias téxtil e de papel e celulose.
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produtiva de celulose e papel existem diferencas entre operacoes de pré e
pos-fratamentos. Todavia, j@ que no contexto de biorrefinaria para a
producdo de etanol estas operacdes precedem as etapas de hidrdlise da
celulose e conversdo dos agucares, ndo ha distincdo. Logo, neste contexto,
os dados referentes aos grupos D21C 1/00, 3/00, 5/00 e 92/00 puderam ser
condensados em um novo grupo que reune tecnologias de fracionamento
das biomassas através do uso de agentes quimicos, que, segundo o grafico

da figura 7.3, sGo as mais frequentes nos documentos prospectados.

D21C - 3/00 31.5%
D21C - 9/00 30.5%
& -
et D21B - 1/00 26,1%
(C
© J
el
o _ 13,8%
S D21C - 1/00
=
G J
D21C - 7/00 13.5%
D21C - 5/00 12,1%
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35%
Frequéncia dos grupos da CIP nos documentos

Figura 7.3. FreqUéncia dos grupos da Classificacdo Internacional de Patentes nos
documentos prospectados até o ano de 2010 sobre a temdtica pré-tratamentos.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa & base Derwent Innovation Index.

D21B 1/00: Matérias-primas fibrosas ou seu fratamento mecdanico; D21C 1/00: Pré-tratamento de materiais
divididos em pequenas particulas antes da digestdo; D21C 3/00: Reducdo a polpa de materiais contendo
celulose; D21C 5/00: Outros processos para obtencdo de celulose, por ex., cozimento de linteres de algoddo;

D21C 7/00: Digestores; D21C 9/00: Pés-tratamento da polpa de celulose ou de linteres de algoddo.

Entre as etapas da cadeia produtiva do etanol de segunda geracdo, a
primeira operacdo €, em geral, o tratamento mecdnico, que consiste na

reducdo do tamanho das particulas. Em termos industriais, estas sdo
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operacoes simples e geralmente executadas através de acdo mecdnica.
Contudo, se constata a frequéncia de 26,1% do grupo D21B 1/00, o que
denota considerdvel importdncia destas operacdes dentro do contexto
tecnoldgico, tendo em vista que a reducdo de tamanho das particulas
aumenta sua relacdo entre drea superficial e volume, favorecendo os
processos subsequentes. O grupo D21C 7/00, que trata de equipamentos e
diferentes configuracdes para a conducdo de processos, € O Mmenos
frequente entre as demais.

Com a constatagcdo de que as tecnologias que se baseiam no uso de
agentes quimicos para o fracionamento sdo as mais frequentes, realizou-se
uma andlise pormenorizada dos documentos com o intuito de se identificar,
através da frequéncia dos subgrupos, os agentes mais utilizados e
aprofundar as informacodes sobre este elo da cadeia, enriquecendo o

processo de mapeamento tecnoldgico, conforme mostra a figura 7.4.

Solventes Enzimas i
Organicos 2,9% Agua
3,8% 6,2%

Oxigénio Acidos

14,4% N

Alcalis
46,1%

Figura 7.4. Distribuicdo dos documentos de patentes por tipo agente
guimico utilizado nas operacdes de pré-tratamentos depositados no
mundo até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa d base Derwent Innovation
Index.
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Segundo o grdfico anterior, existe um maior nUmero de tecnologias
baseadas no uso de agentes alcalinos, j& que estes representam 46,1% do
total dos 5.161 documentos analisados. Este € um reflexo do setor de celulose
e papel, jd que o uso de dlcalis tem um papel fundamental na remocdo das
fracdes ndo celuldsicas. Destacam-se, enfre os 10 subgrupos de maior
frequéncia, o D21C 3/02 *, com incidéncia de 22,6%, seguido do D21C
9/10 *, com incidéncia de 16,8%. O primeiro classifica os processos de pré-
tratamentos pelo uso de bases inorgdnicas ou sais de reacdo alcaling, e o
segundo de processos de alvejamento. Os 6,7% restante sdo de outros
subgrupos relacionados a processos alcalinos. Apesar disso, a distribuicdo
cronoldgica de suas prioridades mostra maiores concentracdes até o final
da década de 1980.

O emprego de agentes dcidos, que representa 26,6% do total das
tecnologias, apesar de ser tdo antigo quanto os alcalinos, sua distribuicdo
cronoldgica dos depdsitos de patentes € mais recente, cuja concentracdo
maior se observa apds a década de 1980. A constatacdo se baseou,
principalmente, através dos subgrupos D21C 1/04 *, D21C 3/04 *® e outros
subgrupos relacionados a processos dcidos de fracionamento, cujas
incidéncias sdo de 12,4%, 9,7% e 4,5%, respectivamente.

A diferenca entre a ufilizacdo dos agentes dcidos e os alcalinos
depende da estratégia de fracionamento da biomassa, uma vez que as
fracdes ndo-celuldsicas sdo mais solUveis em meios alcalinos do que em
dcidos. A lignina, especificamente, € menos solUvel em meios dcidos e, por

isso, se constata a maior aplicacdo destes compostos em estratégias que

0 subgrupo H2/C 3/02 esta relacionado com as tecnologias para a produgo de celulose por eliminagéo de substancia néo
celuldsica através do uso de bases inorganicas ou por reagdes alcalinas.

20 subgrupa L2/C 8/1est4 relacionado com tecnologias para o tratamento da massa celuldsica por substancias alvejantes.

50 subgrupo J2IG 1/04 esta relacionado com as tecnologias para a produgéo de celulose por eliminagéo de substancia néo
celuldsica através do uso de compostos 4cidos ou por reagées cidas.

B0 subgrupo O2/C 3/ 04 esta relacionado, também, com o tratamento do material celuldsico por compostos 4cidos.
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requerem o aproveitamento dos acucares da fracdo hemiceluldsica. HA
uma relacdo muito forte com as fecnologias de producdo de etanal, j& que
os acucares da fracdo hemiceluldsica sdo passiveis de serem convertidos em
etanol por via fermentativa.

Ao conjunto do oxigénio, que representam 14,4% do total das
tecnologias, classificados através dos subgrupos D21C 1/08 %, D21C 9/147 *
e D21C 9/153 ? (incidentes em 2,7%, 7.5% € 4,2%, respectivamente), refere-
se a tecnologias com o emprego de diferentes estados alofropicos do
oxigénio, bem como de agentes que geram oxigénio. Entre os documentos
enconfrados, o emprego do ozénio € o mais evidente (D21C 9/153). Estes sdo
agentes importantes na indUstria téxtil e de celulose/papel, em processos de
branqueamento, e demais processos em que se vise a degradacdo da
lignina. A agressividade do oxigénio, como agente de oxidacdo, permite
ruptura dos grupos fendlicos da lignina (COLODETTE, et al. 1993), reduzindo a
toxicidade do meio e, em determinadas condicdes, preservando a estrutura
dos carboidratos.

O uso da dagua, mesmo que em diferentes condicdes, tem como
finalidade separar as fragcdes constituintes das biomassas lignoceluldsicas,
mantendo intacta a estrutura quimica dos carboidratos, em especial os da
fracdo hemiceluldsica, minimizando sua conversdo a outfros compostos. A
incidéncia de processos de fracionamento baseados no uso da dgua é
evidenciada através do subgrupo D21C 1/02, sendo que, na maioria dos
casos, estd associada a outros agentes. No entanto, o uso da dgua como
agente Unico nos processos de hidrdlise apresenta uma frequéncia baixa,

com apenas 6,2% dos casos e, conforme mencionado, estando

210 subgrupa J2A /08 esta relacionado com as tecnologias para o tratamento

8 1) subgrupu Z/C 8/147 esta relacionado com as tecnologias para o tratamento da polpa celuldsica com uso de oxigénio ou
suas formas alotrapicas.

B0 subgrupo O2/C 8//53esta relacionado com as tecnologias para o tratamento da polpa celuldsica com uso de ozénic.
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frequentemente associado ao subgrupo D21B 1/12 *° e D21B 1/36 *, o que
sobressalta os processos de descompressdo subita, ou explosdo a vapor.

O uso de solventes orgdnicos apresenta uma percentual de 3,8%, sendo
inferior ao uso de dcidos. A utilizacdo destes compostos surgiu a partir da
necessidade de métodos de polpacdo ambientalmente menos agressivos
que o processo Kraft. O primeiro processo, denominado de Organosoly, foi
patenteado em 1968, por Theodor N. Kleinert, nos Estados Unidos (US
3585104). Os processos a base de solventes orgénicos, em geral, utilizam-se
de acetona, etanol, butanol, etileno glicol, dcido férmico e dcido acético.

O subgrupo D21C 3/20 * refere-se ao uso de solventes orgdnicos e
engloba os dacidos org@nicos em sua classificacdo. Logo, em primeiro
momento, existe uma interposicdo entre este subgrupo e aqueles
relacionados ao uso de bases e dacidos inorgdnicos (D21C 1/04 e 3/04).
Sendo assim, foi necessario realizar nova busca, e posterior andlise, na base
Derwent, afravés dos respectivos subgrupos, restritos pelo operado ldgico

“NOT”, conforme mostra a figura 7.5.

D21C-003/20 in Int. Patent Classification [v] &
Example: GO6F-001/16

NOT [] |D21C-001/00 in Int. Patent Classification [v] S
Example: GO6F-001/16

NOT [z] [D21c-003/02 in Int. Patent Classification [v] @
Example: GO6F-001/16

NOT [-] |d21c-003/04 in Int. Patent Classification [v] S

Example: GO6F-001/16

Figura 7.5. Ferramenta légica de busca da base Derwent Innovation Index.

Fonte: Site Derwent Innovation Index.

* 0 subgrupn [2Z/B I//Z esté relacionado com as tecnologias de tratamento mecanico da biomassa lignoceluldsica com por
método dmido pela utilizagéo de vapor.

3 [ subgrupo [2/F 1/.36 esté relacionado com as tecnologias de tratamento mecanico da biomassa por desintegragao explosiva
por meio da redugéo sibita de pressan.

0 subgrupo O2/C 3/20esté relacionado com as tecnologias para o tratamenta da polpa celuldsica através do uso de solventes
organicos.

Pagina | 131



Capitulo 7. Prospecgdo das Tecnologias da Cadeia Produtiva do Etanol a partir das Biomassas Lignocelulésicas

Verificou-se que o uso de solventes orgdnicos, excluindo os compostos
dcidos, se reduziu de 567 para 198 documentos, o que corresponde a 3,8%
do total, conforme mostra a figura 7.4. O emprego da amonia, seus sais e
demais organocompostos de nitrogénio, como aminas, também se
destacam no universo dos solventes orgdnicos, mas com menos infensidade
que os dlcoois. No conjunto dos alcodis, o etanol € o mais frequente, seguido
do metanol. Os solventes ABE * também se destacam, em particular a
acetona, ndo apenas pela frequéncia, mas pelas diferentes aplicacdes. Os
solventes produzidos por fermentacdo podem ser utilizados na propria etapa
de pré-tratamento e recuperados posteriormente, o que aufere
caracteristicas especiais aos processos, como competitividade.

Entre os agentes utilizados, as enzimas sGdo os menos freqUentes com
apenas 2,9% dos documentos, conforme se observa através do subgrupo
CI2N 9/42 *. O emprego de enzimas visa executar na biomassa
lignoceluldsica reacdes direcionadas, tendo em vista o cardater selefivo
destes agentes. A indUstria de transformacdo vem utilizando as enzimas de
forma crescente, em especial na producdo de papel e celulose, conforme
descreve Demuner (2011), e na producdo de biocombustiveis ndo
convencionais. Nesta temdatica, o uso de enzimas tem por objefivo a
separacdo por hidrdlise da fracdo hemiceluldsica da celulose.

A hidrélise da fracdo hemiceluldsica estd bem definida denfro do
escopo das operacdes de pré-tfratamento. Todavia, a hidrdlise da celulose,
apesar de também ser uma etapa de fracionamento, requer que seja
executada concomitantemente a etapa de fermentacdo, conforme j&
abordado no capitulo 4. Logo, em funcdo do forte vinculo com a etapa de

producdo do etanol, a hidrdlise da celulose serd tratada no Ultimo elo da

% Solventes ABF¢ a denominagao abreviada dos compostos organicos produzidos através da fermentagdo acetonobutandlica, na

qual se produz Acetona, Butanol e Etanal.

30 subgrupo L/ZN 8/42esté relacionado com as tecnologias de enzimas com atividade hidrolitica sobre a estrutura celuldsica.
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cadeia produtiva aqui abordada.

Atfravés da distribuicdo dos documentos por paises de prioridade, ou
seja, paises de primeiro depdsito, e das respectivas titularidades, foi possivel
observar a concenfracdo de conhecimentos tecnoldgicos sobre da
temdtica em voga e os movimentos fecnoldgicos. Os documentos
prospectados sdo origindrios de 51 paises € hd uma predominéncia de
paises e instituicoes européias. Em seguida, estdo os paises asidticos, do
continente americano, da Oceania e, por fim, da Africa. Todavia, em termos
individuais, a distribuicGo € diferente e se observa que instituicoes
americanas e asidticas detém um maior nUmero de depdsito. A figura 7.6

ilustra uma andlise da distribuicdo geogrdfica.

A i mEUA
Asia 11% .
40% 2% 22% H China
30% 2‘}5%
20% 5%

Oceania i Europa

M Japdo
W Suécia

Alemanha
| *URSS
Finlandia

0%

Franga
Coréia do Sul

Africa Ameérica Gra-bretagna

(a) (b) 13% Qutros

Figura 7.4. Distribuicdo geogrdfica dos depdsitos de patentes, em termos de regido (a) e de
paises de prioridade (a), relativos s tecnologias de pré-tratamentos (em geral) aplicados das
biomassas lignoceluldsica o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa & base Derwent Innovation Index.

Algumas mudancas geopoliticas ocorreram durante o periodo de 61
anos, desde a primeira patente depositada na temdtica em questdo, como
a dissolucdo da Unido das Republicas Socialistas Soviéticas (URSS), o que

obviomente eleva o nUmero de paises de prioridade neste caso.
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Adicionalmente, o Escritério Europeu de Patentes (EPO) € uma entidade
presenfe na andlise de prioridade geografica, o que também contribui para
0 aumento do numero de paises.

A figura 7.6 mostra que os Estados Unidos sdo o pais com o maior
numero de documentos de patente, mas esta lideranca ndo reflete a
situacdo do continente americano. O continente possui 6 paises na
distribuicdo total, com 1.254 documentos de patente, e ocupa a 32 posicdo
enfre os continentes com o maior nUmero de depdsitos. Entre os paises do
continente americano, o Canadd e o Brasil se destacam, porém bem menos
expressivamente, se comparados aos Estados Unidos, com 64 e 46 depdsitos
respectivamente. Tal nUmero de documentos colocam o Canadd na 132 e o
Brasil 152 posicdo em um ranking geral. O continente asidtico também sé
contém 3 paises como a China na 22, Japdo na 32 e a Coréia do Sul na 92
posicdo, somando 1.849 documentos. No geral, hd 6 paises asidticos que
detém 1.860 patentes, colocando o continente na 22 colocacdo geral.

A Europa possui uma distribuicGo mais homogénea, em termos
geogrdficos, com 1.992 documentos de patentes distribuidos por 37 paises. O
grafico da figura 7.6 mostra 10 paises no ranking de prioridade, cabendo a
mencdo feita sobre as questdes geopoliticas, como a URSS e do EPO, que
certamente confribuem para o incremento do nUmero de paises. A Suécia é
O pais que possui © Maior nUMero e ocupa a 42 posicdo no ranking geral,
seguida pela Alemanha, Finlandia, Franca e Grda-Bretanha.

Em termos de fitularidade, foram identificadas 3.748 instituicoes,
organizadas em 3.211 parcerias enfre diferentes tipos de instituicées. Para
uma andlise sobre o tipo de depositante, optou-se por agrupar os fitulares,
de um modo geral, em 4 grupos como universidades, instituicdes de
pesquisa, empresas e pessoas fisica, conforme mostra a figura 7.7. De acordo
com os graficos seguintes, se observa uma maior concentracdo de patentes
sob a titularidade de empresas, seguido por pessoas fisicas. Em terceiro lugar,

estdo os institutos de pesquisa e, por fim, as universidades. Uma andlise
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pormenorizada dos documentos, em relacdo a fitularidade, revelou que hd
cerca de 40% destas estdo concentrados nos Estados Unidos e na China. Os
Estados Unidos apresentam um maior niUmero de empresas na condicdo e
titular dos documentos de patente, enquanto a China possui um maior

nUmero de pessoas fisicas nesta condicdo.

Institutos de

pesquisa
8,5%

METSO CORP (F1)

VOITH GMBH (DE) &

ANDRITZ GROUP (AT)

1197

J167
1153

Universidades_
5,0%

KAMYR (NO) 1122
CELLULOSE PAPER (CA)
KVAERNER PULPING (NO)
NOVO AS (DK)

WEYERHAEUSER (US)
AHLSTROEM (F)

0JI PAPER (1P)

MITSUBISHI (1P)

NIPPON SEISHI (JP]

KIMBERLY CLARK (US)

MO OCH DOMSJO (SE)

LENGD CELLULOSE EQUIP {URSS)

Empresas
47,9%

Instituicdo

Pessoa Fisica_
38,6%

0 50 100 150 200

Nimero de depdsitos de patente

Figura 7.7. DistribuicGo das titularidades dos depdsitos das patentes relacionadas ds
tecnologias de pré-tratamentos (em geral) aplicados as biomassas lignoceluldsicas, em
termos do tipo de depositantes (a) e as instituicdes com o maior nUmero de depdsitos (b),
até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa direta a base Derwent Innovation Index.

Um dado curioso € que, em termos geogrdficos locais, algumas
provincias chinesas apresentam as maiores concentracoes de instituicoes e
patentes. Destaca-se a provincia de Shandong 3% que concenfra 29
instituicoes (universidades e empresas) que, juntas, detém 145 patentes, o
que significa uma distribuicdo “per capita” de 5 patentes por instituicdo.
Nesta regido, a empresa Shandong Tralin Paper Company € a que mais se

destaca com 36 patentes.

5 Provincia de SHAMIONG & uma regido localizada a nordeste da China e & formada por 10 cidades. £ uma regido rica em
recursos minerais e & o maior palo industrial do pais. Possui uma populagdo de cerca de |7 milhiies de habitantes e ocupa a
terceira posigan no ramking das cidades chinesas com o maior PIB.
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Apesar de o grande nUmero de patentes sob o dominio de instituicoes
chinesas e americanas, individualmente, as instituicdes europeias detém um
maior nUmero de tecnologias, conforme o grafico de barras da figura 7.7b.
Neste grdfico, estdo elencadas as 15 instituicoes com mais incidéncias, em
termos de depdsitos efetuados, como forma de identificar as mais intensivas
em conhecimento na temdatica pré-tratamentos.

A figura também ilustra uma contabilidade do nUmero de vezes que o
nome de determinada instituicGo aparece sozinha ou em parceria com
outras. O dominio deste ranking estd com as instituicdes europeias, j& que
entre as 15 instituicdoes, 9 sdo deste confinente, sendo 5 da regido
escandinava. Entre as 6 restantes, 3 sdo do contfinente americano e as outras
3 da Asia. Apesar da notoriedade chinesa, as 3 instituicdes mais incidentes
nos documentos prospectados sGo japonesas.

Outro fato que merece mencdo é que as instituicoes relacionadas na
figura 7.7b, na verdade, sdo grandes grupos econdmicos com filiais em
diversos paises do mundo e, apesar da origem geogrdfica de cada
instituicdo, muitas de suas patentes t€m como prioridade paises que ndo sdo
os da origem do grupo. Além disso, ao longo do tempo, muitas empresas
sofreram mudancas como fusdes, aquisicoes, troca de denominacdo e, até
mesmo, extincdo. Em muitos casos, estas mudancas ndo se estenderam a
informacdes patentdrias, tornando complexa a andlise das informacdes.
Porém, isso ndo exclui o fato de que a tecnologia e o conhecimento possam
estar atrelados ao grupo como um todo.

Um exemplo é o caso do Grupo finlandés Metso Corp, que fez diversas
aquisicoes, como a do grupo Kvaerner. Inclusive, a maioria das patentes do
grupo Kvaerner, a partir de 1996, tem a Metso como co-titular. Outro
exemplo que merece mencdo é o grupo dinamarqués Novo A/S, constituido
pelas empresas Novo Nordisk e Novozymes, que, juntas detém 80 depdsitos.
O critério para té-las apresentado em conjunto, é o fato de que boa parte

dos depdsitos estd sob a titularidade de ambas as empresas. Sendo assim,
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neste caso, se torna mais facil avaliar o portfélio do grupo e ndo das
empresas individualmente.

No caso elo das tecnologias de pré-tratamentos, observa-se para o
caso geral, a predomindncia de empresas dos setores de celulose e papel,
conforme mostra a figura 7.7a, tendo em vista o uso de matérias-primas
lignoceluldsicas. Contudo, para o caso relativo a producdo de etanol de
segunda geracdo, se observa uma distribuicdo de depositantes
diferenciada, apesar de que muitas empresas do setor mencionado
também detém tecnologias para tanto. A seguir, serdo apresentadas, de
forma mais aprofundada, as caracteristicas das tecnologias de pré-

tratamento de biomassas de segunda geracdo para a producdo de etanol.

7.2.2. As tecnologias de pré-tratamentos relacionados a produgdo de etanol

de segunda geragao

Entre as tecnologias de pré-fratamento ja discutidas, se exfraiu aquelas
que continham os subgrupos C12P 7/06 36, C12P 7/08 ¥, 7/10 3% e 7/14 %9,
os quais estdo relacionados a producdo de etanol de fontes lignoceluldsicas.
Adotou-se o subgrupo CI12P 7/06, pois, apesar de ndo remeter
especificamente das matérias-primas celuldsicas, observa-se em muitos
documentos o enquadramento Unico deste subgrupo para fazer alusdo ao
vinculo com a producdo de etanol. Logo, esta decisdo permitiu abranger

um maior nUmero de documentos.

** [ subgrupo CI2P 7/06 refere-se a processos de fermentagéo, ou que se utiliza de enzimas, para produzir etanol em geral,
mas néo como bebida.

*” [ subgrupo CI2P 7/08 refere-se a processos de fermentagén, ou que se utiliza de enzimas. para produzir etanol a partir de
substrato de residuo ou material celuldsico.

** [ subgrupo CI2P 7/10 refere-se processos de fermentagdo, ou que se utiliza de enzimas, para produzir etanal

ESPECIFICAMENTE a partir de materiais celuldsicos.

** 0 subgrupo C12P 7/14 refere-se processos para produzie etanol, a partie de materiais celuldsicos, através de estagios
miltiplos de fermentagéo, utilizagéo de diferentes microorganismos ou reutilizagéo destes.
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Entre os 5.161 documentos localizados, apenas 109 se enquadram neste
conjunto. O primeiro depdsito de patente de processos de pré-tratamentos
de biomassas lignoceluldsicas ligado & producdo de etanol foi em 1978. O
documento de patente € de origem norte-americana (US928272) e tem
como ftitular o Dr. Wiliam C. Neely, professor emérito da Auburn University
(Alobama - EUA), e frata de um processo de fracionamento da biomassa
com uso de ozbnio como agente de fracionamento. A figura 7.8 mostra a
distribuicdo cronolégica das datas de depdsito dos documentos em

questdo.
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Figura 7.8. Distribuicdo cronolégica dos documentos de patente sobre a temdatica pré-
fratamento de biomassas lignoceluldsicas relacionada & producdo de etanol de
segunda geracdo no mundo até 2010.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa direta & base Derwent Innovation Index

Até o ano de 2005, a distribuicGo dos documentos de patentes se

manteve infima, com média anual inferior a 1 depdsito. A partir de 2006, se
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observa um crescimento acentfuado com madximo de 36 documentos
depositados em 2008. Porém, em seguida, hd uma queda vertiginosa. Tal
queda, como ja verificada na situacdo geral, pode ter sido ocasionada por
fatores relacionados a dindmica dos desenvolvimentos tecnoldgicos, ou
simplesmente pela questdo do tempo de indexacdo da base de dados,
conforme j&@ mencionado.

Na figura 7.8, assim como na 7.2, observa-se que hd maior afividade
tecnoldgica relacionada as fontes alternativas de combustiveis liquidos a
partir de biomassas residuais, como o etanol, a partir do inicio do século XXI.
A pesquisa e o desenvolvimento dos métodos de fracionamento, com
concomitante conversdo dos agucares, vém se baseando em métodos e
técnicas j& consolidada na secdo D da CIP, ou seja, processos desenvolvidos
segundo as demandas de outros setores como o téxtil e de papel e celulose,
onde se observa a concentracdo deste conhecimento.

Logo, é esperado que as tecnologias de pré-tratamentos utilizadas para
a producdo de etanol de segunda geracdo tenham influéncia dos agentes
de fracionamento destes setores, conforme mostram as figuras 7.9 e 7.10, a
seqguir. Esta interface enfre os diferentes setores € o que torna o conceito de
biorrefinaria tdo amplo e permite diferentes arranjos de producado.

Os métodos de pré-tratamentos associados a processos biotecnoldgicos
apresentam algumas particularidades em funcdo do produto que se deseja
produzir. Uma andlise pormenorizada dos subgrupos da CIP envolvidos nos
109 documentos, através do programa Vantage Point, permitiv avaliar os
tipos de compostos utilizados e como estes se correlacionam. A figura 7.9
mostra essa interacdo, construida através da ferramenta de andlise das
correlacdes entre pardmetros, ou correlacdo cruzada (Cross-Correlation),
entre os subgrupos da CIP e os nUmeros do registro dos depdsitos (Priority

Information Number).
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Cross-Correlation Map
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Figura 7.9. Mapa de correlacdo cruzada entre os subgrupos da CIP e o nUmero de
prioridade dos documentos de patentes das tecnologias de pré-tratamentos associadas a
producdo de etanol de segunda geracdo depositados até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa direta d base Derwent Innovation Index

através do programa Vantage Point.
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A figura 7.9 mostra um panorama geral dos depdsitos nesta temdtica,
em termos dos agentes utilizados nas tecnologias de pré-tratamentos e
como estes se correlacionam. Observa-se a formacdo de alguns clusters “,
de diferentes proporcdes, os quais mostram uma forte correlacdo entre
alguns agentes quimicos. Destacam-se as tecnologias que utilizam agentes
dcidos e enzimdticos, pois estes apresentam maior concentracdo. Em termos
estatisticos, a figura 7.9 pdde ser fraduzida em um grdfico de pizza que

mostra o percentual dos agentes quimicos, representado na figura 7.10.

Solventes Oxigénio

organicos 9.2%
5,6%

Agua

Acidos
29,7%

Enzimas
32,1%

Alcalis
14,3%

Figura 7.10. DistribuicGo dos tipos agentes quimicos empregados nas
tecnologias de pré-tratamentos associados & producdo de etanol de
segunda geracdo cujas patentes foram depositadas até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta d base Derwent
Innovation Index.

Comparando a figura 7.10 com a figura 7.4 (caso geral), notam-se
diferencas significativas. O uso de enzimas na etapa de hidrdlise da fracdo

hemiceluldsica predomina entre as tecnologias, em especial as xilanases,

 [lyster ¢ um conjunto de informagdes, empresas ou quaisquer outros parametros que se correlacionam formanda um
aglomerado que compartilham de caracteristicas, ou interesses, comuns.
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sob o percentual de 32,1%. As classificacdes que remetem ao uso de
enzimas sdo dispersas, estando presentes entre os diversos grupos que,
muitas vezes, ndo se refere a classe de enzimas que agem sobre matérias
lignoceluldsicos. Isto se deve ao fato de que sdo os analistas de escritdrios de
patentes que engquadram as tecnologias no escopo da CIP, e ndo 0s
respectivos inventores. Isto se reflete na acuracidade das andlises, sendo
necessdria a leitura dos documentos para sanar esta fonte de erro.

Em seguida estd o emprego de agentes dcidos, com 29,7% das
tecnologias, aparecendo associado com processos agquosos, O que é
natural, em especial, os processos com variagcdo suUbita de pressdo
(subgrupo D21B 1/36) em condicdes mais brandas de pH. Porém, existem
algumas tecnologias que utilizam condicdées mais severas para o
fracionamento das biomassas, com temperaturas superiores a 150 °C e
tempos mais prolongados, denominados “processos de cozimento da massa
celulésica”.

O emprego de agentes alcalinos € a maior discrepdncia, conforme
mostra a figura 7.10, e também a 7.4 (caso geral), com apenas 14,3% das
incidéncias. Sua aplicacdo no pré-tfratamento, associada a producdo de
etanol, reforca a idéia da imprescindibilidade da deslignificacdo (BARCELOS
et al., 2012), pois a lignina se comporta como uma barreira ao ataque dos
agentes posteriores, principalmente os enzimdaticos, durante o processo de
sacarificacdo e fermentacdo. A problemdtica que envolve o0s pré-
tratamentos alcalinos € a recuperacdo dos agucares da fracdo
hemiceluldsica, os quais sdo solUveis em meio alcalino, juntamente com a
lignina.

O uso de compostos geradores de oxigénio, apesar de pouco
freqUente, incidentes em 9,6% das tecnologias, apesar de pouco explorada,
merece atencdo, principalmente no que trata do uso de ozdnio para a
remocdo de lignina. O Uso de ozdnio reduz a toxidez do meio, tendo em

vista que este ataca o anel aromdtico da lignina, produzindo compostos
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menos inibitdrios do processo fermentativo, conforme j&@ mencionado. O uso
do ozbnio tem subgrupo especifico (D21C 9/153) e, apesar de ndo estar
presente na figura 7.9, uma leitura atenta aos documentos mostra que entre
os agentes geradores de oxigénio empregados, o ozénio € o mais incidente,
seguido de peroxidos.

Uma andlise holistica revelaria que os sistemas aquosos sdo 0s mais
abundantes, em qualquer um dos casos, jd que 0s subgrupos que reportam
ao uso de agua estdo presentes em quase todas as tecnologias. A adgua,
obviamente, é o veiculo para a dispersdo de quase todo o tipo de agente
na fase liquida. Porém, como agente de pré-tratamento, representa apenas
9.1% das tecnologias. Como se vé na figura 7.9, este agente estd associado
com relativa significGncia aos métodos fisicos de fratamento da biomassa
(D21B 1/12 ** e D21B 1/36 *).

Por fim, o uso de solventes orgdnicos incide em 5,6% dos documentos e,
uma leitura mais atenta no escopo das tecnologias, mostra uma variedade
de compostos como dlcoois, amdnia e mercaptanas. A figura 7.9 mostra
uma correlacdo com métodos fisicos, sendo a amdnia a de maior
notoriedade na producdo de etanol de segunda geracdo.

A pesquisa e o desenvolvimento dos processos com uso dos agentes
anteriormente descritos se deve a influéncia de setores industriais em diversos
paises. Mesmo para o caso dos pré-fratamentos com foco para a producdo
de etanol, ndo se pode descartar a influéncia da indUstria de celulose e
papel, nem tampouco do conhecimento acumulado no fracionamento da
lignocelulose. Uma andlise dos paises de prioridade revela uma
caracteristica bastante heterogénea e decrescente na distribuicdo dos
documentos por origem, em que pPouCos paises possuem muitas patentes e

vice-versa. A figura 7.11 mostra a distribuicdo geogrdfica dos documentos.

**0) subgrupo [2/ 1/12 refere-se a processos de tratamento mecanico de matérias-primas fibrosas por métodos dmidos ou
utilizagéo de vapor.

*> 0 subgrupo 2/ 1/36 refere-se a processos de tratamento mecanico de matérias-primas fibrosas por métodos de
desintegragén explosiva através de redugéo sibita de pressao.
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Figura 7.11. Distribuicdo geogrdfica dos depdsitos de patentes, em termos de regido (a) e
paises de prioridade (b), relativos a pré-tratamentos associados d producdo de etanol de
segunda geracdo até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa d base Derwent Innovation Index.

Os 109 documentos em questdo estdo distribuidos por 17 paises,
estando os principais contidos no grafico da figura 7.11b. A figura mostra
uma distribuicdo bastante heterogénea dos pedidos de patente, em que
mais de 50% estd concenfrado em um Unico pais, os Estados Unidos. De fato,
os Estados Unidos s@o o pais referéncia nesta temdtica especifica e o grande
nUmero de depdsitos, conforme constatado, mostra a importédncia da
flexibilizacdo das fontes de energia no pais. A China vem em segundo lugar
no ranking, porém com menos da 1/3 dos documentos depositados por
instituicdes norte americanas, seguida pelo Canada.

Apesar de haver maior concenfracdo dos pedidos no confinente
americano, existe um maior nUmero de paises europeus como prioridade.
Porém, comparando o elo dos pré-tratamentos para este caso especifico
(associado ao etanol) e o caso geral, conforme ilustram as figura 7.6 e 7.11,
se observam perfis de distribuicdo geogrdfica diferentes. Os continentes
europeu e asidtico, se superpde, em termos numéricos, ao americano,
apesar de os Estados Unidos ainda serem o maior depositante individual.

A figura 7.12, a seguir, mostra a distribuicdo dos depdsitos em termos de
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titularidade e, através dela, se observa que, neste parédmetro, a distribuicdo
segue o mesmo perfil da situacdo geral dos pré-tfratamentos (figura 7.7), na
qual, maior parte destes documentos estd concenfrada em empresas, com
mais de 50% entre os depositantes, seguido por instituicdes de pesquisa e
desenvolvimento. A presenca de universidades e pessoas fisicas €
semelhante, mas cabe fazer uma ressalva. Muitas tecnologias sob
titularidade de pesquisadores individuais estdo atreladas as universidades e
instituicoes de P&D&l, mas por outras razdes que ndo cabem ser tratadas

aqui, foram depositadas em nome destes individuos.
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Figura 7.12. Distribuicdo das fitularidades dos depdsitos das patentes relacionadas com as
tecnologias pré-tratamentos aplicados as biomassas lignocelulésicas com foco na producdo
de etanol, em termos do tipo de depositantes (a) e as 15 instituicdes com o maior nUmero
de depdsitos (b), até o ano de 2010.

0 5 10
(b) Numero de depdsitos de patente

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta a base Derwent Innovation Index.

Entre os fitulares dos documentos hd 117 instituicoes e depositantes
individuais, os quais estdo agrupados em 65 parcerias. A figura 7.12b mostra
os 20 depositantes mais incidentes, sendo os quais sGo0 empresas,
universidades e instituicdes de pesquisas. A distribuicdo dos depositantes em

relacdo ao numero de incidéncia nos documentos & heterogéneaq, e se
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assemelha a uma distribuicdo de Zipf 4. A decisdo de mostrar este nUmero
de instituicdes se baseou em critério de significGncia de Luhn 44 (1958), com
base na Lei de Zipf 45, que estabeleceu o ponto de corte em instituicoes
com 2 ou mais documentos.

A figura anterior mostra o maior envolvimento de empresas norte-
americanas na temdtica associada a producdo de etanol. De fato, como
serd mais bem discutido no tépico sobre o elo da producdo de etanol de
segunda geragdo, O governo nhorte-americano vem  investindo
intensivamente no desenvolvimento de tecnologias para a producdo de
biocombustiveis de segunda geracdo, apoiando os diversos segmentos
envolvidos.

H& que se considerar que muitas dessas instituicoes, especificamente
empresas, passaram por modificacdes como fusdes, aquisicdes ou
alteracdes de marcas, o que confere determinada incerteza no processo de
andlise em funcdo desta dindmica. Um exemplo é a empresa Verenium que
foi criada através da fusdo da Diversa e da Celunol. Outro exemplo que
merece mencdo € a aquisicdo, em 2010, da canadense Sun Opta
Bioprocess Inc. pela americana Mascoma. Tais fatos alteraram, e
continuardo alterando ao longo do tempo, o perfil das intuicdes
apresentadas no grafico anterior.

As instituicoes canadenses também se destacam na figura anterior,
rafificando o status do continente americano como o mais intensivo nos
desenvolvimentos desta temdtica especifica. Entre os depositantes asidticos,

com excecdo da japonesa Mistubushi, os demais sdo institutos de pesquisa e

N distribuigdn de Zipfse caracteriza pela forma decrescente, onde poucos termos tem alta frequéncia e muitos termos tem

baixa ocorréncia (BUEDES & BORSCHIVER (2008) apud ALENCAR (g cit, pag. 107)).

“ Luhn (1958) determina os pontos de corte que podem ser calculados por métodos estatisticos ou atribuidos pela experiencia
do analista. Esses pontos delimitariam as ocorréncias dos termos que séo significativos para a identificagéo do tema (FIRRETI,

2012).

“ lei de Zipf toi formulada em 1949 por George Kingsley Zipf ¢ uma lei empirica a qual rege a dimensdo, importancia ou
frequéncia dos elementos de uma lista ordenada. Trata-se de uma lei de poténcias sobre a distribuigéo de valores de acordo com
o n? de ordem numa lista. Também conhecida como “principio do menor esforgo”, seu campo de aplicagéo é extenso.
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centros universitarios. Enfre os europeus, a dinamarquesa Novozymes € a
empresa com maior niUmero de incidéncias em documentos de patentes.
Contudo, existem outras 3 instituicées que se destacam na Europa, sendo
duas de origem suica e uma francesa.

Apesar das distincdes entre as instituicdes, existem semelhancas
tecnoldgicas, de modo geral, que as aproximam. Afravés do software
Vantage Point foi possivel visualizar algumas correlacdes de proximidade. O
software, atfravés da ferramenta correlacdo cruzada (Cross-Correlation)
entre os depositantes (Assignees Names) e as classificacdes da CIP em que
seus pedidos de patente estGdo enquadrados, possibilitou a construcdo de
um mapa tecnoldégico que permitiu visualizar determinadas correlacdes, de
diferentes intensidades, entre os depositantes.

A figura 7.13, a seguir, mostra como estas empresas se interconectam,
com base no enqgquadramento de suas tecnologias na classificacdo
internacional de patentes. Como o mapa correlaciona as instituicoes com os
maiores nUmeros de depodsitos de patente, € esperado que houvesse casos
em que houvesse atuacdo em diversas linhas tecnoldgicas, e outras mais
focadas.

Assim sendo, a figura 7.13 mostra um extenso cluster ligando 75% das
instituicdes. Isto sugere que, por mais que seja amplo o campo da ciéncia
que lida com o fracionamento das biomassas, no caso das tecnologias de
pré-tfratfamento com foco na producdo de etanol hd relativa convergéncia
em fermos de métodos de fracionamento. Para melhor visualizar estas
correlacoes, o mapa foi divido em 3 regides nas quais hd predomindncia de

determinado tipo de tecnologias e agentes empregados no fracionamento.
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Figura 7.13. Mapa tecnolégico de correlagcdo entre as instituicdes com maior nimero de
depdsitos de patente (figura 7.12b) na temdtica pré-tratamento associadas & producdo de
etanol de segunda geracdo e as respectivas classificacoes da CIP.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta & base Derwent Innovation Index
através do programa Vantage Point.
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No mapa tecnoldgico da figura anterior sdo mostradas correlacdoes
fortes e médias, conforme indica a legenda. Neste mapa, hd indicacdo de
que as instituicdes se correlacionam fortemente em 3 situacdes e de forma
moderada em 19 situacdes, conforme as linhas mais ou menos espessas, que
inferconectam os pontos na figura. HG na legenda da figura, também,
indicacdo da existéncia de 116 correlacdes fracas e 53 muito fracas. As
correlagdes fortes, conforme a linha vermelha tracejada, que circundam
alguns pontos, indicam proximidade entre as instituicoes que sugerem algum
tipo de relacdo direta.

De fato, hd esta relacdo direta, pois como j& mencionado, a Verenium
foi formada a partir da fusdo entre Diversa e Celunol e, posteriormente,
estabeleceu-se parceria com suica Syngenta para desenvolvimento o
tecnoldgico. Adicionalmente, a outra correlacdo forte entre a Sun Opta e
Mascoma se deve ao fato de pertencerem ao mesmo grupo.

Apesar da existéncia de correlacdes entre instituicdes, como ja
observado, e das demais semelhancas existentes entre os documentos de
patentes, ndo se observou influéncia de determinada(s) tecnologia(s) ao
longo dos desenvolvimentos da temdtica. Uma andlise das citacdes dos
documentos, através da ferramenta correlacdo cruzada (Cross-Correlation)
enfre os documentos (Priority Information - Number) e as respetivas citacdes
(Cited Patents), mostra uma dispersdo destes. Evidenciou-se a inexisténcia de
correlacdes que mostrem a importédncia de um ou mais documentos dentro
deste contexto. A figura 7.14 mostra o mapa de correlacdes, construido da
maneira mencionada.

Uma andlise de citacdo também fora feita com as 20 instituicoes de
maior nimero de depdsitos, conforme ilustra a figura 7.12b. Porém, neste
caso, a correlacdo estabelecida foi entre os depositantes (Assignees) e suas
respectivas citacdes (Cited Patents). A figura 7.15 mostra o mapa desta
correlacdo e, da mesma forma, ndo se observou a existéncia de instituicoes

cuja tecnologia tenha se tornado base para os desenvolvimentos até 2010.
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Figura 7.14. Mapa de citacdes dos documentos de patente relacionados as tecnologias de
pré-tratamento aplicadas as biomassas lignoceluldsicas e associadas a producdo de etanaol,
depositadas até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta & base Derwent Innovation Index
através do programa Vantage Point.

Pagina | 150



Capitulo 7. Prospecgdo das Tecnologias da Cadeia Produtiva do Etanol a partir das Biomassas Lignocelulésicas

Cross-Correlation Map h
Assignee Codes & Names
Cited Patent - Number H
| h
Links>=0.1 shown A 7
>0.75 4(0) H . h
>0.50-0.75 0(0) '
—————— >0.25-0.50 9(0) ' 5 s A
<0.25 0(49) A %
: % *.| GREENFIELD ETHANDL |

US SECOF AGRICULTURE | ‘\“»\
I0GEN

®YLECO -7 | DUPONT
~ UNIY QINGHUA,
UNIY MICHIGAN
UNIV SHAANXI SCI&TECHNOLOGY |

QCHINESE ACADEMY OF SCIENCE | -V . ’

.| CIEIND MATIERE VEGETALE |

SUNOPTA R

277N
B \

\
1
I
|

T
I

| LIGNOL ENERGY

'
I
.
I,
-
7
3
it
[
o
54

’

Figura 7.15. Mapa de citagcdes das 20 instituicbes com maior niUmero de depdsitos na
temdtica pré-tratamento de biomassas lignoceluldsicas associadas a producdo de etanol

depositadas até o ano de 2010.
Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta & base Derwent Innovation Index

através do programa Vantage Point.

Os dois clusters formados através de fortes correlacoes se devem, em
principio, aos movimentos corporativos entre as instituicdes, conforme j&
discutido. Este cendrio mostra que ndo hd referéncias em termos de
instituicdo, mesmo entre os depositantes mais significativos, o que ratifica a

hipdtese de dispersdo na temdatica de pré-tratfamentos com foco na

producdo de etanol de segunda geracado.
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7.2.3. Panorama das tecnologias de pré-tratamento no Brasil

O Brasil, por todos os argumentos exaustivamente enfatizados em
diversos veiculos da literatura cientifica, e ndo cientifica, € um pais alvo para
protecdo das tecnologias de conversdo de biomassa, pois sua base
agricola, atrelada ao modelo agroindustrial adotado, atribui caracteristicas
que o tornam um local adequado para a conducdo destas tecnologias. As
tecnologias de pré-tratamento, em especial para a producdo de etanal,
comecaram a ser desenvolvidas e protegidas no Brasil na década de 1970,
conforme a descricdo histérica apresentada no capitulo 4, e ilustrada na

figura 7.16.
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Figura 7.16. Distribuicdo cronolégica dos documentos de patentes sobre a temdtica
pré-tratamento de biomassas lignoceluldsicas depositados no Brasil até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta a base Derwent Innovation
Index.

O primeiro depdsito data de agosto de 1973, depositado pelo grupo

britdnico Albright & Wilson, e trata de uma tecnologia de fracionamento de
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biomassa lignoceluldsica a partir da extracdo das fracdes ndo-celuldsicas
afravés de agentes dcidos e alcalinos. Tal fecnologia versa, também, sobre
processo de recuperacdo do licor lixiviado, possibilitando  seu
aproveitamento. J& a primeira patente brasileira foi depositada em 1974
(BRO10583), de ftitularidade de pessoa fisica e trata de um processo de
fracionamento de biomassa vegetal e sua utilizacdo para a producdo de
papel e papeldo.

A década de 1970 foi acometida por fatos internos, que impulsionaram,
momentaneamente, a pesquisa em dreas que envolviaom biomassas,
principalmente para a producdo de energia. O Programa Nacional do
Alcool (PROALCOOL), criado em 1975, deu um impulso nos
desenvolvimentos, tendo em vista o foco no setor sucroalcooleiro, e que serd
novamente abordada em tépico especifico do etanol.

Porém, entre o final da década de 1970 até meados da década de
1980, se observou a reducdo dos esforcos em P&D, tendo em vista a queda
no numero de depdsitos de patentes. Tal situacdo se reverteu a partir de
1986 e o crescimento durou até 2005, quando se observa uma trajetdria
descendente até o ano de 2010. Neste periodo, foram depositadas 798
patentes no pais, mas cabe relembrar que os dados relativos aos dois Ultimos
anos apresentam incerteza consideravel, tendo em vista o tempo de
indexacdo das bases de patentes.

As tecnologias associadas a producdo de etanol, conforme as barras
em vermelho ilustradas na figura anterior comecaram a ser protegidas no
Brasil no final da década de 1970. O primeiro depdsito no Brasil tem
prioridade norte-americana (US928272), de ftitularidade de pessoa fisica. Ao
longo das décadas seguintes, o nUmero de depdsitos permaneceu infimo.
Todavia, a partir do ano de 2002 houve um crescimento significativo,
atingindo um dpice em 2008, com 33 depdsitos.

Este perfil estd de acordo com as demais distribuicoes cronoldgicas

apresentadas nas figuras 7.2 e 7.8, e ratifica os movimentos que
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impulsionaram os desenvolvimentos das fecnologias de pré-tratamentos a
partir da década de 2000, em especial dquelas associadas a producdo de
etanol.

Da mesma forma, o perfil dos depositantes ndo foge ao perfil
predominante até entdo. As tecnologias protegidas no Brasil sGo, na grande
maioria dos casos, voltadas paras as industrias de papel e celulose,
principalmente para a producdo de polpa celuldsica, através de diferentes
meétodos e agentes quimicos.

Observou-se que, em virtude da influéncia deste setor, os agentes
quimicos empregados nas tecnologias de fracionamento seguem o perfil
apresentado pelo grdfico de pizza da figura 7.4, em que pesem ds pequenas
diferencas percentuais em torno de cada classe de agentes quimicos
(Gcidos, dlcalis, solventes orgdnicos...). A ordem sob a qual incidem é a
mesma. Adicionalmente, um olhar quanto G origem dos depositantes,
conforme mostra a figura 7.17 seguinte, mostra que entre os mesmo

depositantes que se destacam no cendrio mundial também estdo presentes

no Brasil.
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Figura 7.17. Distribuicdo geogrdfica dos depdsitos de patentes, em termos de regido (a) e
paises de prioridade (b), relativos & pré-tfratamentos focados na producdo de etanol de
segunda geracdo depositados no Brasil até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa a base Derwent Innovation Index.
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Os 798 documentos depositados no Brasil tem como priocridade 26
paises, sendo o0s confinentes americano e europeu que concentram a
maioria das cujas instituicdes depositantes, conforme mostra a figura anterior.
Os paises americanos concentram 51% dos depdsitos, sendo os Estados
Unidos o pais de prioridade do maior numero (354 depdsitos). Os paises
europeus sdo prioridade para 44% dos pedidos. Mas, apesar disso, a Europa
€ o continente com o maior nUmero de paises (15 paises), estando a Suécia
a frente com 120 depdsitos. Diferente das outras situacdes apresentadas, os
paises asidticos sGo poucos representativos neste conjunto, estando o Japdo
a frente com 16 depdsitos. O Brasil, propriamente dito, ocupa a 52 posicdo
geral, ja que é priocridade para 46 documentos de patente.

Os 798 depdsitos estdo sob a titularidade de 956 instituicoes, distribuidos
através de 590 parcerias, sendo a principal entre empresas e pessoas fisicas.
De todo modo, a figura 7.18, a seguir, mostra esta distribuicGo em termos de
classes de depositantes (empresas, pessoas fisicas, universidades e institutos

de P&DA&l) e as 15 instituicdes com o maior nUmero de depdsitos.
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Figura 7.18. Distribuicdo das titularidades dos depdsitos das patentes relacionadas com as
tecnologias pré-tratamentos aplicados ds biomassas lignoceluldsicas realizados no Brasil, em
termos do tipo de depositantes (a) e as 15 instituicdes com o maior nUmero de depdsitos (b),
até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa a base Derwent Innovation Index.
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Entre as 15 instituicdes com o maior nUmero de depdsitos, conforme
ilustra a figura anterior, nota-se que 11 sdo de nacionalidade européia e 4
norte-americanas. Conforme ja observado anteriormente, o conhecimento,
em geral, nesta temdatica € dominado por empresas do setor de celulose e
papel. Especificamente, destacam-se os grandes grupos industriais, dos quais
muitos se fazem presentes no Brasil.

Dos 46 documentos de patente depositados por instituicoes brasileiras,
39 estdo sob a titularidade de empresas, 6 de pesquisadores individuais e 1
de universidade. Neste universo, existem 16 instituicoes de diferentes setores
industriais como quimica fina, celulose e papel, equipamentos, de pesquisa e
desenvolvimento. Apesar desta distribuicdo sob diferentes setores, a maioria
dos documentos de patente versam sobre processos voltados para a
producdo de pasta celuldsica. A figura 7.19, a seguir, mostra um mapa de
correlacdo entre estas empresas e a intensidade com que suas tecnologias,
em geral, se correlacionam.

O mapa da figura ilustra a correlacdo cruzada entre as empresas e as
classificacdes da CIP em que suas fecnologias estdo enquadradas. Através
desta, observa-se algumas conexdes, porém, no conjunto, ndo muito
significativas. A correlacdo mais forfe € enfre as empresas Rhodia (Pl
9005762-7) e Riocell (Pl 9506184-3 e PI9202878-0), tendo em vista as
tecnologias para obtencdo de pasta celuldsica por agentes quimicos. Assim
como as demais instituicoes, o foco € a producdo de celulose.

Porém, 3 empresas se destacam por terem tecnologias desenvolvidas
com foco na producdo de etanol, que sdo Dedini, a RM Materiais Refratdrios
Ltda. e Pildo Mdaquinas e Equipamentos Ltda. Do total dos depdsitos, apenas
6 estdo diretamente relacionados a producdo de etanol. A Dedini é a que
detém maior nUmero de tecnologias, consequéncia dos intensos
desenvolvimentos em um projeto pioneiro no Brasil, descrito no capitulo 4,
cujo fruto principal foi uma tecnologia denominada de processo DHR (Dedini

Hidrdlise RApida), o qual chegou a ser testado em escala demonstrativa.
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Cross-Correlation Map
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Figura 7.19. Mapa tecnoldgico das instituicdes brasileiras com depdsitos de patentes pré-
tfratamento de biomassas lignoceluldsicas até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta & base Derwent Innovation Index
através do programa Vantage Point.
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H& que se levar em consideracdo equivocos causados na classificacdo
das tecnologias, nos quais, as classificacdes atribuidas ndo descrevem a
tecnologia por completo. Um exemplo € a tecnologia desenvolvida pela
Petrobras, em parceria com a UFRJ, para a producdo de etanol a partir de
hidrolisado hemiceluldsico (PI0505299-8), a qual contempla uma etapa de
pré-tratamento com solucdo dcida diluida, mas cuja Unica classificacdo
disposta no documento é a C12P 7/14.

Apesar da vocacdo brasileira para o uso das fontes renovdveis de
matérias-primas, observou-se que a atividade de desenvolvimento ndo se
mostra infensa nesta temdatica pré-tratamento de biomassas lignoceluldsicas,
em geral. Este fato merece especial atencdo, j@ que o Brasil € um dos
maiores produtores de celulose do mundo e, principalmente de etanol.
Logo, o baixo niUmero de depdsitos de patentes mostra uma vulnerabilidade
tecnoldégica do pais, tendo em vista a posicdo que ocupa tanto entre os
paises geradores de biomassa quanto de produtores suas respectivas
commodities.

Pereira Jr. (2010) mostra que a etapa de pré-tratamento, dentro do
contexto de biorrefinaria verde, atingird a maturidade a partir de 2025,
quando serd implementada em escalas superiores de operacdo. Para tanto,
serdo necessarios consideraveis esforco em P&D&I para que as tecnologias
de pré-tratamento sejam desenvolvidas e implementadas com elevado grau

de sustentabilidade.

7.3. TECNOLOGIAS PARA A PRODUCAO DE ENZIMAS COM ATIVIDADE

HIDROLITICA SOBRE BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS

7.3.1. Panorama geral das tecnologias para produ¢cdo de enzimas

O estudo das enzimas com atividades hidroliticas sobre as biomassas
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lignoceluldsicas, em especial as hemicelulases e ligninases, data do século
XIX (GIARDINA et al., 2010). J& as celulases ganharam destaque a partir da
década de 1940, através de constatacdes feitas durante a segunda guerra
mundial (CASTRO & PEREIRA JR., op. cit., pdg. 61; SANTOS, 2008; COWLING,
1958). A pesquisa sobre a aplicacdo destas enzimas, e o desenvolvimento de
tecnologias para sua produgcdo, vem se desenvolvendo infensamente ao
longo dos anos (LEHNINGER et al., 2005 apud TAFFARELLO, 2008).

O emprego de enzimas para a hidrdlise destas biomassas ja € um
conceito consolidado na tecnologia de producdo de etanol de segunda
geracdo. O uso destes biocatalisadores pode ocorrer nos diferentes elos da
cadeia produtiva, ou seja, na etapa de pré-tratamento ou mesmo na
conversdo das biomassas em etanol. Enfretanto, as enzimas mais utilizadas
sdo as hemicelulases, parficularmente as xilanases, e as celulases (NIKHIL et
al., 2012; KUILA et al., 2011; SAMSURI et al., 2009).

Apesar dos esforcos em pesquisa e desenvolvimento, o uso destas
enzimas ainda representa um gargalo de nafureza técnica e,
principalmente, econémico (KLEIN-MARCUSCHAMER, 2012; MACRELLI et al.,
2012). O desenvolvimento de enzimas mais robustas, capazes de hidrolisar
mais rapido e eficientemente as estruturas poliméricas das biomassas, a um
custo que torne o etanol de segunda geracdo competitivo frente ao de
primeira geracdo, € um desafio ainda a ser vencido.

Desta forma, dreas da biotecnologia como a engenharia genética,
identificacdo e purificacdo de diferentes enzimas e a engenharia de
produto se tornaram elementos cruciais para transpor as barreiras impostas
pela economia de escala, quando se trata da producdo deste etanol.

Assim sendo, buscou-se mapear os documentos de patentes que
descrevessem processos para a producdo de enzimas com afividades
celuldsica e hemiceluldsica, processos de melhoria genética de agentes
produtores, métodos de purificacdo e formulacdo de produtos enzimdticos

para a hidrdlise de biomassas lignoceluldsicas.
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Para tanto, utilizou-se o subgrupo da CIP CI12N 9/42, o qual engloba
enzimas que atuam na clivagem de ligacdes do fipo B (1-4) glicosidicas. Em
seguida, buscou-se mapear os documentos de patentes depositadas que
estivessem associadas a producdo de etanol de segunda geracdo, através
da concatenacdo do subgrupo CI12N 9/42 com aqueles relacionados a
producdo de etanol por fermentacdo como o C12P 7/06, C12P 7/08, 7/10 e
7/14. Foi necessdrio, também, o uso de palavras- chave (“ethanol”) durante
a fase de andlise dos dados, bem como a leitura de resumos, tfendo em vista
que patentes mais antigas, apesar de estarem relacionadas a producdo
deste biocombustivel, ndo contém os subgrupos da subclasse C12P
mencionados.

Esta busca inicial gerou 1.941 resultados, ou seja, foram localizados 1.941
documentos de patentes relacionados a processos de producdo de
enzimas, suas composicoes e modificacdes genéticas de microorganismos
infrinsecas. Contudo, neste subgrupo estdo contidas as enzimas de interesse,
ou seja, as celulases e hemicelulases, bem como outfros grupos, como a
quitinases, que ndo estdo no foco da tese. Além disso, também estdo
contidos neste subgrupo os processos de hidrdlise da celulose com uso
destas enzimas, tema que serd abordado no topico seguinte que tratard da
producdo do etanol propriomente dita. Logo, a depuracdo dos dados
reduziu o universo de patentes na tematica de interesse.

De acordo com as informacdes adquiridas através da base Derwent
Innovation Index, a primeira patente na temdtica sobre producdo de
enzimas (JP057968) foi depositada em 1968, pela empresa japonesa
Ajinomoto. Este documento de patente versa sobre a producdo de celulases
fungicas menos suscetivel aos efeitos inibitérios causados por elevadas
concentracdes de substrato.

Apesar de esta instituicGo estar concentrada no setor alimenticio, se
constata que, na ocasido, j&@ havia a preocupacdo com efeitos sobre a

cinética enzimdatica que, hoje, representam gargalos na producdo de etanol
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de segunda geracdo, em termos da dindmica do processo de sacarificacdo
e fermentacdo da matéria-prima lignoceluldsica, jG que a inibicdo das
celulases por elevadas concentracdes de glicose limitam determinados
pardmetros importantes do processo.

A afividade de protecdo das tecnologias se manteve fimida até o final
da década de 1970, ganhando forca a partir de 1979. Esta se manteve
crescente até o ano de 2006, com um nUmero médio de 34 depdsitos por
ano. Tal fato muda a partir de 2007 com um salto no nUmero de depdsitos,
conforme mostra a figura 7.20. Dadas as proporcoes, o grafico da figura 7.20
se assemelha ao da figura 7.2 que frata da distribuicdo cronolégica geral

das tecnologias de pré-tratamentos.
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Figura 7.20. Distribuicdo cronoldgica dos depdsitos de patentes sobre a temdtica
producdo de enzimas do complexo lignoceluldsico no mundo até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa direta a base Derwent Innovation
Index.

Inicialmente, poder-se-ia associar a distribuicdo cronoldégica das
tecnologias de producdo de enzimas as crises do petréleo, como se faz no

caso da figura 7.2. Entretanto, apesar de o perfil sugerir esta associacdo, as
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bases para o desenvolvimento da indUstriac de enzimas, com atividade
hidrolitica sobre as biomassas lignoceluldsicas, ndo esteve associada &
producdo de energia. A tecnologia enzimdatica para fins energéticos, em
especial a producdo de etanol é mais recente, tornando-se expressiva a
partir do ano de 2000.

Apbs o processo de andlise e depuracdo dos dados, dos 1.941
documentos prospectados originalmente, até o ano de 2010, restaram 1.551.
Estes abordam as diversas dreas relacionadas d producdo de enzimas do
complexo lignoceluldsico (celulases e hemicelulases), como
desenvolvimento de processos, melhoria genética de microorganismos e
desenvolvimento de formulagcdes para a aplicagcdo na hidrélise de
biomassas.

Existe uma relacdo desproporcional entre os documentos que tratam
das diferentes classes de enzimas, sendo que 73% referem-se a celulases e
27% a hemicelulases. Entre as celulases, o termo mais evidente € glucanase,
referindo-se as enzimas endo e exo-glucandsicas, com 552 incidéncias,
seguido das glucosidases e das celobiohidrolases, com 97 e 64 incidéncias,
respectivamente. Em relacdo as hemicelulases, hd notavel predomindncia
de xilanases e mananases, presentes em 233 e 107 dos documentos,
respectivamente.

Um fato que chama a atencdo € a importéncia das ferramentas da
biotecnologia genética no contexto em questdo, conforme a curva em
vermelho na figura 7.20. O uso destas ferramentas para a producdo de
enzimas data de 1982 (US352742) e até o ano de 2010 estdo presentes em
734 documentos de patente. O objetivo evidente &€ a alteracdo das
caracteristicas genéticas de microorganismos em busca de melhorias de
processos, ou mesmo para expressar caracteristicas inexistentes. Tal
constatacdo se baseou na incidéncia do grupo C12N15/00 da CIP.

No final da década de 1990 se evidenciou o uso do interc@Gmbio de

genes enfre microorganismos, ou seja, a fransferéncia de determinadas
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caracteristicas genéticas de um determinado tipo de microorganismo em
outros. Tal interc@mbio franscende a barreira das espécies, promovendo
inferacdes entre reinos, principalmente entre bactérias e fungos, o que se
mostra bastante comum no caso das pesquisas dos bioprocessos
consolidados em diferentes segmentos industriais, em especial, o do etanol.

Entre os 1.551 documentos prospectados, 1.477 estdo relacionados ao
uso de microorganismos para a producdo de enzimas, seja em processos
produtivos ou em métodos de modificacdo genética. No universo de
microorganismos com capacidade de produzir enzimas dos complexos
celuldsicos e hemiceluldsicos, destacam-se os fungos, tanto pelo nUmero de
documentos, quanto pela variedade de géneros (6 géneros). As bactérias
sdo abordadas em aproximadamente metade dos documentos em relacdo
aos fungos, porém 2 géneros respondem por mais de 95% dos casos. A figura
7.21, a seguir, mostra a distribuicdo geral de géneros destes microorganismaos
no universo geral dos documentos selecionadas.

Entre os documentos relacionados na figura seguinte, 988 contém
géneros de fungos e 489 das bactérias. Enfre os fungos destacam-se 5
géneros, 0s quais respondem por cerca de 95% , sendo que 0s géneros
Trichoderma e Aspergillus, juntos, incidem em cerca de 65% dos documentos
mencionados. Com relacdo ao uso de sistemas bacterianos, apenas 2
géneros, Bacillus e Escherichia, respondem por cerca de 85% dos casos
especificos as bactérias.

Cada agente microbiano possui caracteristicas distintas em termos dos
tipos de enzimas produzidas e suas proporcoes. Logo, € evidente, em boa
parte dos documentos, a aplicacdo direcionada para determinados
segmentos, conforme com destaque para as indUstrias de papel e celulose,
téxtil, alimentos, farmacéutica, bebidas e biocombustiveis, sendo que este

Ultimo serd mais detalhadamente abordado adiante.
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Figura 7.21. Distribuicdo geral dos pedidos de patentes relacionados a producdo de
enzimas em funcdo do microorganismo utilizado até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa a base Derwent Innovation Index.

A énfase em cada um destes segmentos industriais pode ser subdivida
geograficamente, estando as aplicacdes alimenticias mais concentradas
em instfituicdes asidticas. As aplicacdes na producdo de medicamentos e
especialidades estdo distribuidas entre insfituicdes europeias e norte-
americanas, bem como papel, celulose e téxtil. No caso da producdo de
biocombustiveis, principalmente do etanol, hd predomindncia de instituicoes
norte-americanas e européias. Os graficos da figura 7.22 mostram uma
distribuicdo holistica das tecnologias de producdo de celulases e
hemicelulases.

A maioria dos depdsitos de patentes tem origem nos continentes
asidticos, europeu e americano, conforme mostra o grafico da figura 7.22a.
Em minoria, estdo a Oceania, com 25 documentos origindrios da Austrdlia e,
do continente africano apenas 1 proveniente da Africa do Sul. A distribuicdo

dos depdsitos por paises de prioridade é bastante heterogénea, em que 6
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paises detém mais de 80% do total, conforme a figura 7.22b, dos quais se
destacam o Japdo, Estados Unidos e a China, sendo cada um origindrio de

mais de 20% do total dos documentos prospectados.
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Figura 7.22. Distribuicdo geogrdfica dos depdsitos patentes sobre a temdtica producdo de
enzimas com atividades celuldsicas e hemiceluldsicas, em termos de regido (a) e de paises
de pricridade (b), no mundo até o ano de 2010.

Fonte: Pesquisa direta & base Derwent Innovation Index.

Apesar de o Japdo ser o pais de prioridade com maior nUmero de
documentos, bem como do maior niUmero de instituicdes depositantes, a
Dinamarca € o pais cujas instituicoes detém o maior nimero de depodsitos
individualmente, conforme é mostrado na figura 7.23, a seguir. Cabe fazer a
mesma ressalva considerada na temdtica pré-tfratamentos, na qual se
mencionam mudancas no cendrio corporativo ao longo do tempo, haja
vista 0s movimentos corporativos de fusdo, aquisicoes, alteracdes de nome e
marca, o que uma andlise especifica poderia revelar outro quadro
institucional.

Algumas das instituicdes apresentadas na tabela, na verdade, sGo
grandes grupos econdmicos. O Grupo dinamarqués Novo A/S, controlador

das empresas Novo-Nordisk e Novozymes, € notadamente o maior produtor
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de enzimas, com destaque para a Novozymes, pelo foco em enzimas com
aplicacdo industrial. Um olhar pormenorizado nos documentos mostrou que
a filial norte-americana da Novozymes efetuou a grande maioria dos
depdsitos de patente na temdatica relativa as enzimas. Contudo, existem
diversos documentos sob a titularidade conjunta entre Novozymes e Novo-
Nordisk, fato que justifica a apresentacdo do grupo, ao invés das instituicoes

individualmente.
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Figura 7.23. Distribuicdo das titularidades dos depdsitos das patentes relacionadas com as
tecnologias de producdo de enzimas com atividade celuldsica e hemiceluldsica termos do
tipo de depositantes (a) e as 15 instituicdes com o maior nUmero de depdsitos (b), até o ano
de 2010.

Fonte: Pesquisa direta a base Derwent Innovation Index.

A Danisco, empresa também dinamarquesa do setor de alimentos,
passou a figurar no ranking dos maiores produtores de enzimas, apds a
aquisicdo da americana Genencor, maior concorrente da Novozymes.
Através de um processo de aquisicdo bastante recente, a Danisco passou a
fazer parte do portfolio de empresas do grupo Du Pont (CARDOSO, 2012;
HANSEGARD, 2011). A mesma observacdo feita anteriormente sobre a
geografia dos depdsitos, pode ser atribuida a filial norte-americana, ou seja,

a Genencor, tendo em vista o grande nUmero de depdsitos originados nos
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Estados Unidos.

A empresa americana recém-criada Verenium, destaca-se por ser a
empresa mais nova a figurar entre as 20 maiores empresas de producdo de
enzimas com atividade hidrdlitica sobre biomassas, lignoceluldsicas, em
termos de nUmero de patentes depositadas. Criada em 2006, através da
fusdo entre as empresa Celunol e Diversa, tem como meta a producdo
enzimas focada em biocombustiveis (RIVA, 2007). Entre todos os depdsitos
pertencentes d empresa, 50% sdo provenientes das empresas formadoras. O
restante dos depdsitos de patentes foi feito apds sua criagcdo. Em 2010, seus
ativos foram adquiridos pela British Petroleum (SWINT & MORALES, 2010).

Como ja mencionado nas discussdes sobre as tecnologias de pré-
tratamento, os maiores depositantes na temdtica relativa as enzimas
também sdo grandes grupos industricis constituidos por diversas empresas,
sob uma estrutura globalizada, possuindo instalacoes produtivas em diversos
paises. Logo, uma andlise geogrdfica dos documentos de cada empresa
revela que um mesmo grupo pode fer depdsito de patente com diferentes
paises de prioridade, como o caso da Novo AS e da Du Pont/Danisco, cujas

filiais norte-americanas detém maior niUmero de depdsitos nesta tematica.

7.3.2. Tecnologias de producdo de enzimas celulasicas/hemiceluldsicas com

foco na produgdo de etanol de segunda geracgado.

O desenvolvimento de enzimas, ou composicdes enzimdaticas, fem sido
o carro chefe nos desenvolvimentos em biotecnologia industrial desde o
inicio do século XXI. Avancos em diversas dreas da ciéncia vém conferindo a
enzimologia um status prioritdrio no campo da producdo de biocombustiveis
em geral, especialmente o etanol de segunda geracdo. O grande marco na
ciéncia das enzimas ocorreu na década de 1970, com a insercdo de

ferramentas da biologia molecular, como j&@ mencionado, permitindo a
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modificacdo da estrutura molecular das enzimas e de seus agentes
produtores (TRAMOY, 2008).

Hoje, ja se tem uma compreensdo bem maior sobre os fendmenos e
processos envolvidos na conversdo das biomassas, que permite vislumbrar
um horizonte em que o etanol de segunda geracdo ird compor, de forma
significativa, a matriz energética mundial. Calcula-se que o mercado
mundial de enzimas industriais, em geral, movimentou em 2010 cerca de U$
3.1 bilhdes e estima-se que em 2015 seja da ordem de U$ 4,5 bilhdes
(SARROUH, 2012). No caso geral de enzimas para a producdo de etanol
(incluindo amilases), seu mercado foi da ordem de U$ 500 milhdes em 2010
(LANE, 2010). Este € o nicho que mais cresce no segmento industria de
enzimas e projeta-se um mercado da ordem de U$ 10 bilhdes em 2020
(CHATSKO, 2012).

Apesar de ainda estar em desenvolvimento e expansdo, o comércio de
celulases e hemicelulases para a producdo de etanol de segunda geracdo,
vem conferindo receitas considerdaveis as empresas. Prova disto € que em
2007, este nicho de mercado respondeu por cerca de 13% das receitas de
grandes empresas, como a Novozymes (ibid), e € o segmento que mais
cresce.

A tecnologia de enzimas € um ramo demasiadamente intensivo em
capital e os maiores esforcos de P&D, para desenvolver um produto que
torne a producdo de etanol de segunda geracdo competitiva frente &
primeira geracdo, vem sendo subsidiados por governos. Esta € uma questdo
estratégica prioritdria para alguns paises atualmente, como os Estados
Unidos e outros da comunidade europeia, conforme descrito no capitulo 4.

A primeira patente de enzimas voltadas para a producdo de etanol de
segunda geracdo foi depositado no final da década de 1970. Contudo, os
desenvolvimentos nesta temdatica foram bastante timidos, tendo em vista o
foco em outros setores industriais, como o de papel e celulose, téxtil,

farmacéutico e outros. A partir da década de 2000, com todas as crises

Pagina | 168



Capitulo 7. Prospecgdo das Tecnologias da Cadeia Produtiva do Etanol a partir das Biomassas Lignocelulésicas

energéticas ocorridas até entdo, associadas das negativas previsdes
ambientais, o etanol de segunda geracdo ganhou destaque. As pesquisas e
desenvolvimentos na drea culminaram em um modelo produtivo que se
baseou na plataforma bioquimica, o que fez com que a producdo de
enzimas desse um salto, como mostra a figura 7.24.

Até o ano de 2010, foram localizados 96 documentos, sendo que em 76
destes o foco principal sdo as celulases e nos 20 restantes sdo as
hemicelulases. Apesar de ser o foco dos documentos em determinados
grupos enzimaticos, hd 12 documentos em que se faz mengcdo a producdo

de ambas as enzimas, ou seja, celulases e hemicelulases.
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Figura 7.24. Distribuicdo cronoldégica dos depdsitos de patentes sobre a temdtica
producdo de enzimas do complexo lignoceluldsico aplicadas & producdo de etanol
de segunda geracdo no mundo até o ano de 2010.

Fonte: Pesquisa direta na base Derwent Innovation Index.

Entre as celulases, hd maior incidéncia das endoglucanases “¢ (39

® Endoglucanases sao enzimas com atividade celulsica cuja agdo hidrolitica age sobre ligagdes internas da celulose.
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documentos), seguido das beta-glucosidases (35 documentos) e, por fim,
das exo-glucanases 4/ (11 documentos). No caso da hemicelulases, as
xilanases sdo predominantes (32 documentos), tendo em vista que a
composicdo da fracdo hemiceluldsica das biomassas residuais, matéria-
prima principal para a producdo de etanol, € magjoritariamente de
xilanas 48. Apesar de menos significativa, observa-se a incidéncia de
tecnologias relacionadas a producdo e formulacdo de produtos enzimdaticos
contendo mananases (10 documentos) e arabinases 47 (20 documentos).

As tecnologias descritas nos documentos estdo associados d
determinados microorganismos. Assim como no caso geral (figura 7.21), hd
uma incidéncia maior de fungos filamentosos, especialmente os do género
Trichoderma e Aspergillus. Todavia, se observa uma significativa diversidade
de reinos, géneros e espécies tratadas nas tecnologias associadas as
enzimas focadas na producdo de etanol, como bactérias e actinomicetos.
As técnicas de modificacdo genética tiveram um papel muito importante,
especialmente neste caso, conforme mostra a figura 7.24, corroborado pela
figura 7.25, pois € ferramenta presente em tecnologias de 54 documentos,
ou seja, mais de 50% dos casos.

A figura 7.25, a seguir, € uma correlacdo cruzada (Cross-Correlation)
enfre as classificacdes da CIP com maior incidéncia nesta temdtica
especifica, e o niUmero de prioridade dos documentos (Priority Information
Number). Observam-se dois importantes cluster que caracterizam este
universo especifico do elo da producdo de enzimas associado a producdo
de etanol. Evidenciam-se duas tfendéncias que tornam a genética a forca
motriz nestes desenvolvimentos, e que se mostram cruciais para a efetivacdo
do etanol de segunda geracdo, produzido por rota bioquimica, como

combustivel competitivo em uma matriz energética renovavel.

" Exo-glucanases sio enzimas com atividade celulésica cuja agao hidrolitica age a partir das extremindades da celulose.
® Xilana ¢ a fragao hemiceluldsica cuja molécula majoritaria & a D-xilose.
8 Arabinases sao enzimas que degradam as ligagdes entre as moléculas de arabinose na matriz hemiceluldsica.
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Figura 7.25. Mapa de correlagcdo cruzada entre os subgrupos da CIP envolvidos na
classificacdo das fecnologias de producdo de enzimas com  atividade
celuldsica/hemiceluldsica com foco na producdo de etanol depositadas até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa direta & base Derwent Innovation Index
através do programa Vantage Point.
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O primeiro cluster mostra a correlacdo entre classificacdoes relativas &
melhorias de pardmetros genéticos dos microorganismos produtores. Tais
melhorias ndo se resfringem a caracteristicas infrinsecas, mas incluem a
insercdo de material genético exdégeno (C12N 15/63 59) em determinados
microorganismos, conforme ilustra a figura 7.21. Shreeve (2006) j& enfatizava
a importéncia da engenharia de microorganismos para ofimizar a producdo
de etanol, uma vez que o objetivo desta ferramenta seria a reducdo do
numero de etapas do processo. O segundo cluster estd relacionado com a
formulacdo de misturas (C11D 3/38 3 3/386 51) enzimdticas, ou seja, a
formulacdo de produtos enzimdaticos aplicados na hidrdlise de biomassas
lignoceluldsicas para emprego na producdo de etanol, bem como na de
alimentos, celulose e papel.

A andlise da prioridade dos depdsitos revela que os 26 depdsitos estdo
distribuidos por 15 paises e o Escritério Europeu de Patentes (EPO). Destacam-
se, mais uma vez, os paises do continente americano, com relevancia
maxima aos Estados Unidos que € o pais com o maior numero de
documentos depositados, ou seja, com 56 depdsitos (58% do total). O Brasil
detém apenas 3 depdsitos, os quais serdo melhor detalhados posteriormente.
O confinente asidtico segue com ligeiramente mais documentos
depositados que a Europa, com o Japdo apresentando 12 depdsitos (13% do
total) e a China com 7 (7% do total). A Europa, apesar de em terceira
posicdo, contém maior niUmero de paises envolvidos na temdtica, em que
existe, relativamente, grande quantidade de depdsitos efetuados a partir do
EPO. A figura 7.26 mostra a distribuicdo geogrdfica de todos os documentos
de patentes localizados na temdatica em voga, especificamente.

Dos 54 documentos relacionados as técnicas de modificacdo genética,

0 subgrupo £ZN /5/63 esté relacionado com a introdugéio de material genético exdgeno utilizando vetares; Uso de vetores
para 0 mesmo e requlagdo da expressao genética.

' 0S subgrupos £/ 3/38 e 3/386 estiu relacionados com a formulagdo de detergentes, de composigéo nao definida, contendo
enzimas.
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36 sdo de instituicdes norte-americanas, 12 sdo asidticas e 6 europeias. De
fato, os Estados Unidos séo o pais de prioridade com o maior numero de
depdsitos feitos até o ano de 2010 na temdtica producdo de enzimas
voltadas para a producdo de etanol de segunda geracdo. Os paises
asidticos se destacam no ranking com o Japdo ocupando a segunda
posicdo, seguido da China. O EPO estd na quarta posicdo com apenas 6

depdsitos, mas o continente europeu detém 13, com destaque para a

Franca.
Asia 6%

s 2% (] BEUA

60% 3% )

o 4% \ Hlapic

:g: 6% ¥ China

(i}
Oceania Europa
20% P ~ B Escritério Europeu

M Franca

10%
0% 79 .

13 ’
Africa América

(a) (b) Outros

Figura 7.26. Distribuicdo geografia dos depdsitos de patentes na temdtica producdo de
enzimas segundo a regido (a) e segundo os paises de prioridade (b) associadas & producdo
de etanol de segunda geracdo por paises de prioridade até o ano de 2010.

® Brasil

Coréiado Sul

Fonte: Pesquisa direta & base Derwent Innovation Index.

Existe certa distorcdo entre os dados baseados no pais de prioridade,
como j& mencionado, tendo em vista que diversos grupos multinacionais
possuem unidades de pesquisa e producdo em diversos paises. Um caso
gue merece mencdo € o do grupo Novo AS, que possui fabricas e centros
de pesquisa em diversos paises. Logo, as informacodes especificas sobre sua
producdo técnica ficam dispersas.

Observam-se, em todos os casos que envolvem este grupo, que seus
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depdsitos de patentes estdo distribuidos entre Dinamarca, pais sede do
grupo, e principalmente os Estados Unidos, onde estd concentrada a maior
parte das atividades de pesquisa e producdo da Novozymes. O mesmo se
aplica ao grupo, também dinamarqués, Danisco AS jG que seu braco
biotecnoldgico para a producdo de enzimas, a Genencor, se concentra nos
Estados Unidos.

Entre os ftitulares das patentes depositadas existem 178 instituicoes
organizados em 96 parcerias. Estas instituicdes podem ser agrupadas em
empresas, institutos de pesquisa, universidades e pesquisadores individuais,
ou pessoas fisicas. Entre estas, as empresas detém o maior nUmero dos
depdsitos de patente, seguido das universidades, institutos de pesquisas e
pesquisadores individuais. A figura 7.27 mostra, mais detalhadamente, esta

distribuicdo.

W Empresas
M Institutos de pesquisa
M Pessoas Fisicas

H Universidades

e 10%

)
|
|
- 38%
m Petroleo/Petroquimica
= Biocombustiveis

® Farmacéutica

® Biotecnologia Industrial

Outros

Figura 7.27. Distribuicdo das instituicdes titulares dos depdsitos de patente na
temdtica producdo de enzimas com atividade celuldsica/hemiceluldsica para
a producdo de etanol de segunda geracdo segundo os grupos caracteristicos
até o ano de 2010.

Fonte: Pesquisa direta & base Derwent Innovation Index.
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Entre as empresas, o setor de maior destaque é o de biocombustiveis,
seguido da biotecnologia industrial. Existe relacdo estreita entre empresas, e
demais instituicdes, que produzem ou desenvolvem projetos na drea de
enzimas celuldsicas com foco na producdo de etanol e as do setor de
petréleo/petroquimica. Esta relacdo, muitas vezes, ndo se restringe a
parcerias em projetos de pesquisa e desenvolvimento, puro e simplesmente,
chegando a participagcdo aciondrias, como exemplo da British Petroleum,
como jd mencionado, a qual adquiriu ativos da Verenium recentemente.

A distribuicdo dos pedidos de patentes em relacdo ds instituicoes
depositantes revelou-se bastante heterogénea, seguindo caracteristicas de
uma distribuicdo de Zipf, em que poucas instituicoes detém muitos pedidos,
e muitas instituicoes detém poucos. A tabela 7.1 mostra as 11 instituicoes
com o maior nUmero de depdsitos, segundo o critério de corte estabelecido
pela Lei de Luhn, que agrupa as instituicoes depositantes que detém pelo

menos 3 depdsitos.

Tabela 7.1. As instituicdes com o maior nUmero de depdsitos de patente na temdtica
enzimas para a producdo de etanol de segunda geracdo até o ano de 2010.

Instituicéo N? documentas Pais Sede Setores de atividade
NOVO AS 8 Dinamarca | Biotecnologia, medicamentos...
VERENIUM 5 EUA Biocombustiveis
DANISCO AS 5 Dinamarca Alimentos, medicamentos,
biotecnologia...
CODEXIS 4 EUA Biotecnologia e quimica fina
MASCOMA 4 EUA Biocombustiveis
TOTAL S/A 3 Franca Petréleo e petroquimica
TOYOBO 3 Japdo Ensino, pes_qwso e
desenvolvimento
IFP ENERGIES NOUVELLES 3 Franca Ensino, pesquisa &
desenvolvimento
SYNGENTA 3 Suica Biotecnologia e quimica fina
ROAL OY 3 Finl&ndia Biotecnologia
UNIVERSITY OF FLORIDA 3 EUA Ensino, pesquisa &
desenvolvimento

Fonte: Pesquisa direta d base Derwent Innovation Index e webpage das instituicoes.

Pagina | 175



Capitulo 7. Prospecgdo das Tecnologias da Cadeia Produtiva do Etanol a partir das Biomassas Lignocelulésicas

Cross-Correlation Map

Assignee Codes & Names (+3d.
Intermational Patent Classifi...
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Figura 7.28. Mapa tecnolégico das instituicdes com maior nUmero de depdsitos de patente
na temdtica producdo de enzimas com atividade celuldsica/hemiceluldsica associadas d

producdo de etanol, efetuados até o ano de 2010.
Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta & base Derwent Innovation Index

através do programa Vantage Point.
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A figura 7.28 € um mapa tecnoldgico das instituicdes contidas na tabela
7.1, e se observa a formacdo de 3 grupos de instituicdes, ou clusters, com
caracteristicas tecnolégicas bem especificas. Além disso, todos os depdsitos
de patentes efetuados por estas instituicdes, na temdatica producdo de
enzimas associadas a producdo de etanol de segunda geracdo, sdo
recentes e datam da década de 2000. Adicionalmente, nota-se a
importéncia das ferramentas modernas da genética, as quais incidem em
quase todos os documentos.

O primeiro cluster é formado por 11 depdsitos efetuados pelas empresas
Codexis, Mascoma e Total S/A e a principal caracteristica sdo tecnologias
baseadas em  modificacdo de caracteristicas genéficas  entre
microorganismos distintos, seja por géneros ou, até mesmo, reinos. Este grupo
explora uma série habilidades produtoras de celulases em microorganismos
j@ de conhecimento amplo, como os do género Clostridium (EP291120,
EP290739, US140607, 161018) e Trichoderma (US078735, US140607, US202352),
até os menos ulilizados como algas dos géneros Schizochytrium e
Thraustochytrium (US129585P). Em todos os casos se observa que as células
hospedeiras ** utilizadas sdo fungos, sejam fungos filamentosos ou leveduras.

O segundo e maior, cluster € formado pelas empresas do grupo Roal
Oy, Novo AS (Novozymes), Danisco AS (Genencor), Toyobo e a Universidade
da Florida que, juntas, realizaram 21 depdsitos até o ano de 2010. Assim
como no primeiro caso, se observa o uso de modificacdes genéticas em
microorganismos como forma de se produzir meios enzimdticos com
composicoes definidas em termos de atividades, ou seja, a realizacdo de
“Yengenharia de produto in vivo”. Além das tecnologias de modificacdo
genética, o conjunto de documentos contidos neste grupo também busca
proteger os produtos oriundos desses organismos mutantes, ou seja, os

produtos enzimaticos.

* Célula hospedeira ¢ o organisma em que o material genético, que traz as caracteristicas desejadas, ¢ inserido de forma que
este passe a expressar tais caracteristicas.
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Diferentemente do primeiro caso, esse grupo de empresas explorou
mais infensamente, o infercGmbio genético entre seres do mesmo reino,
especificamente dos fungos, tanto os flamentosos como as leveduras. Mas,
hd que se ressaltar que alguns documentos fazem mencdo ao reino das
bactérias, até mesmo para ndo restringir o campo de aplicacdo da
tecnologia, tendo em vista que determinadas metodologias sdo aplicdveis a
diferentes tipos de microorganismos.

O terceiro cluster, formado por Verenium e Syngenta, jd € conhecido e
esperado. Existe uma relacdo corporativa direta entre ambas as instituicoes.
Apesar desta proximidade, ndo se evidenciou fitularidade compartilhada
entre elas nos depdsitos. A Syngenta, em geral, compartilha suas patentes
com a Novartis, sendo que a Verenium com a Diversa, que € uma de suas
co-fundadoras.

Em ambas as empresas, hd caracteristicas muito similares com os
demais clusters, conforme a legenda da figura anterior que mostra a
existéncia de correlacdes mais fracas, apesar de ndo serem mostradas na
figura. Porém, evidencia-se um escopo mais amplo, em termos de enzimas
alvo, como as do complexo hemiceluldsico (US977348), e em termos de
células modificadas. Chama a atencdo um documento que descreve a
modificacdo de vegetais que produzem enzimas com atividade celuldsica
que catalisam o processo de hidrdlise de sua propria biomassa (US887329).

Apesar de tantas semelhancas, ndo se observou entre estas instituicoes
citacdo mutua, o que poderia identificar determina(s) tecnologia(s) que
pudessem ser base para os desenvolvimentos na temdtica. Para tanto, dois
tipos de andlises por correlacdo (Cross-Correlation) foram efetuadas. A
primeira foi feita entre as principais instituicdes depositantes, conforme a
tabela 7.1, com as citacdes de cada respectivo documento, aproveitando
as discussoes sobre este grupo de empresas. A segunda, foi uma andlise mais
ampla em que todos os documentos desta temdatica especifica (Priority

Information — Number), foram correlacionados com suas citagoes.
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O resultado da primeira andlise € o mapa da figura 7.29 que mostra a
inexisténcia de correlacdes fortes entre as empresas. Em que se pese a
dimensdo destas correlacoes, a figura 7.29 indica um papel central do grupo
novo (Novozymes) nesta temdatica, j& que se destaca entre as instituicdes de
maior nUmero de depdsitos de patente. A figura 7.30, a seguir, € resultado da
andlise mais ampla e ratifica esta constatacdo e mostra uma dispersdo dos

documentos, apesar de todas as semelhancas tecnoldgicas apontadas.

Cross-Correlation Map
Assignee Codes & Naraes (Clean ! hDANISCU AS

Cited Patents ]

Top links showm

— > (.75 0(0)
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..... e | NOVOAS
TOYOBO UNIV FLORIDA

D

SYNGENTA

’mp ENERGIES NOUVELLES |

VERENIUM

Figura 7.29. Mapa de citacdes das instituicdes com maior niUmero de depdsitos de
patente na temdtica producdo de enzimas focadas na producdo de etanol de segunda
geracdo, efetuados até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta d base Derwent Innovation Index
através do programa Vantage Point.
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Cross-Correlation Map
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Figura 7.30. Mapa de citacdes dos documentos de patente relacionados ds tecnologias de
producdo de enzimas com atividade celuldsica/hemiceluldsica associadas d producdo de
etanol depositados, depositados até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta d base Derwent Innovation Index
através do programa Vantage Point.
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7.3.3. Panorama das tecnologias enzimaticas no Brasil

O primeiro depdsito foi feito por empresa do grupo Novo AS (DK001854),
no ano de 1980, e descrevia a formulacdo de uma mistura detergente que
continha enzimas do complexo celuldsico produzidas por fungo da espécie
Humicola insolens. Até o ano de 2010, se verificou que, no Brasil, houve 168
depdsitos de patentes na temdatica em voga, cujo perfil de distribuicdo difere
dos demais depdsitos verificados anteriormente. Neste caso, observa-se
maior concentracdo da atividade depositdria na década de 1990, com

maxima atividade ao final da década, conforme mostra a figura 7.31.

20
I Hemicelulases

B Celulases
B Modificagdo genética de microrganismos

Numero de depdsitos de patente

Ano de depésito

Figura 7.31. Distribuicdo cronoldgica de depdsitos de patentes no Brasil relativos das
tecnologias de producdo de enzimas com atividades celuldsica/hemiceluldsica até
2010.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa direta a base Derwent Innovation
Index.

Apesar de a notoriedade do Brasili em respeito a questdo das
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biomassas, os depdsitos das patentes relacionadas das fecnologias
enzimdaticas ndo obedece a mesma proporcdo. Adicionalmente, o perfil de
distribuicdo, concentrado na década de 1990, mostra pouca influéncia das
questdes bioenergéticas, cujas atividades vém sendo notadamente mais
infensas na década de 2000.

Entre os 168 depdsitos localizados, a classe enzimdtica mais
desenvolvida é a das celulases, a qual é tratada em 124 documentos,
enquanto as hemicelulase em apenas 44 documentos. As técnicas de
manipulagcdo genétfica também sdo intensamente utilizadas como
ferramenta de melhoria de processos, estando presente em 57% do total dos
documentos depositados.

Os documentos depositados tém origem em 18 paises distintos, ou seja,
possuem 18 prioridades unionistas distintas, conforme mostra a figura 7.32. Em
termos do numero de tecnologias depositadas, hd um equilibrio entfre os
paises dos continentes europeu e americano, ao contrdrio do que mostra a
figura 7.26. Os paises asiaticos vém se mostrando pouco presentes quando se
trata da protecdo tecnoldgica no Brasil, inclusive no que trata daquelas

associadas ao etanol, conforme se confirmard ao longo dos resultados.
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Figura 7.32. Distribuicdo geogrdfica dos depdsitos de patentes sobre as tecnologias de
producdo de enzimas celuldsicas/hemiceluldsicas, em termos de regido (a) e de paises de
prioridade (b), efetuados no Brasil até o ano de 2010.

B Outros
17%

Fonte: Pesquisa direta as bases Derwent Innovation Index e INPI.
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Entre todos os depositantes, as instituicdes norte-americanas se
destacam, pois foram responsdaveis por 75 depdsitos, as dinamarquesas por
29 e o Escritério Europeu de Patentes por 21. As instituicdes brasileiras, até o
ano de 2010, apresentaram timido desenvolvimento na drea relacionadas a
estas enzimas, com apenas 3 pedidos de patentes recém depositados.

O mesmo conjunto de documentos foi analisado em relacdo as
instituicoes depositantes e constatou-se, também, uma distribuicdo com
perfil heterogéneo. Em ordem decrescente, a empresa Novozymes, do
grupo dinamarqués Novo A/S, ocupa a primeira posicdo no ranking brasileiro
com 41 depdsitos. Em segundo, o grupo Danisco A/S (através da Genencor),
com 29 depdsitos e em terceiro estd a empresa Procter & Gamble com 21
depdsitos. A figura 7.33 detalha estas informacdes.

O interessante nesta estatistica €& que as principais instituicoes
depositantes, conforme a figura a seguir, estdo presentes fisicamente no
Brasil, ou seja, possuem unidades fabris ou representacdes comerciais No

pais, o que justificaria o interesse em proteger suas tecnologias junto ao INPI.

Universidades Novo As [ /1
16% DANISCO AS I 17
PROCTER&GAMBLE [ 15

DSM NV/GIST-BROCADES [ 13

VERENIUM/DIVERSA [N &
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Figura 7.33. Distribuicdo das titularidades dos depdsitos das patentes relacionadas temdatica
producdo de enzimas com atividade celuldsica/hemiceluldsica, em termos do tipo de
depositantes (a) e as instituicdes com o maior nUmero de depdsitos (b), realizados no Brasil
até o ano de 2010.

(b) Nimero de depdsitos de patentes

Fonte: Pesquisa direta as bases Derwent Innovation Index e INPI.
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As tecnologias enzimdaticas focadas na producdo de etanol sGo pouco
representativas frente o universo de documentos depositados no Brasil. Entre
168 documentos localizados, apenas 28 estdo enquadrados nas
classificacoes da CIP que denotam essa associacdo, o que representa
aproximadamente 17% do total. A primeira patente foi depositada em 1982,
sob a fitularidade da Universidade americana da Georgia. Mas, na década
de 1980 s6 existem 2 depdsitos. Na década seguinte, a atividade
tecnoldgica também foi bastante rarefeita, ganhando intensidade a partir

do ano de 2002, conforme ilustrado através da figura 7.34.

Il Hemicelulases
6 Il Celulases

I Modificagdo genética de microrganismos

Numero de depositos de patente

Ano de depdsito
Figura 7.34. Distribuicdo cronoldgica dos depdsitos de patentes realizados no Brasil
relacionados d producdo de enzimas com foco na producdo de etanol de segunda
geracdo até o ano de 2010.

Fonte: Pesquisa direta as bases Derwent Innovation Index e INPI.

Conforme verificado em todas as situacdoes anteriores, as celulases
exibem um papel central na tecnologia de enzimas com atividade hidrolitica
sobre as biomassas lignoceluldsicas. As hemicelulases, que neste caso, sdo

predominantemente formadas por xilanases, incidem em apenas 8
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documentos, que em termos percentuais, representam 28% dos depdsitos no
pais. A mesma observacdo vale para as ferramentas de modificacdo
genética, as quais incidiram em mais de 50% dos documentos em todas as
situacdes, inclusive para o caso ilustrado na figura 7.32.

Apenas 5 paises, mais o EPO, sdo prioridade para estes depdsitos
vinculados com a producdo do biocombustivel. Os Estados Unidos se
destaca, pois mantém o padrdo de lideranca, com 16 pedidos depositados.
Enfre os demais paises, 4 sdo europeus (incluindo o EPO) e o outro € o proprio

Brasil, conforme mostra a figura 7.35.
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Figura 7.35. Distribuicdo geogrdfica dos depdsitos de patentes sobre temdtica producdo de
enzimas com atividades celuldsicas /hemiceluldsicas associadas d producdo de etanol, em
termos de regido (a) e de paises de prioridade (b), efetuados no Brasil até o ano de 2010.

Fonte: Pesquisa direta as bases Derwent Innovation Index e INPI.

Semelhantemente as outras situacdes, o grupo Novo AS &€ o maior
depositante de patentes na temdatica de enzimas em geral, inclusive aquela
associada a producdo de etanol. No total, existem 17 instituicdes, porém
apenas os grupos Novo AS, Danisco e Ciba Geigy possuem mais de |
depdsito. As empresas, enquanto classe de instituicdo, sdo as instituicoes
mais frequentes com 24 incidéncias, em seguida, as universidades com 3
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depdsitos, e apenas 1 depdsito de pessoa fisica.

As 3 patentes de instituicdes brasileiras foram depositados mais
recentemente, ou seja, na segunda metade da década de 2000, e ambas
se baseiam em bagaco de cana-de-agUcar como matéria-prima e utilizam
fungos filamentosos para a producdo de células através de processos de
fermentacdo em submerso. O primeiro depdsito foi realizado pela indUstria
pernambucana “Bioenzima IndUstria e Comércio Ltda.” em parceria com a
“Fundacdo Universidade de Caxias do Sul”, e a segunda pela “Petrobras
S/A” em parceria com a “Universidade Federal do Rio de Janeiro” (UFRJ).

O primeiro documento de patente, de titularidade da Bioenzima e da
Universidade de Caxias do Sul (PI0703302-8), teve seu primeiro depdsito no
ano de 2007, versando sobre um processo em que o bagaco de cana-de-
acucar pré-fratado, ou in natura, € utilizado como substrato para a
producdo de enzimas do complexo celuldsico a partir de fungo da espécie
Penicillium echinulatum. O segundo (PI0805560-2), depositado pela Petrobras
em 2009, apresenta escopo semelhante, porém a producdo se dd a partir
de fungo da espécie Penicillium funiculosum. Apesar da parceria enfre a
empresa e a UFRJ, a Petfrobras € a Unica depositante.

O Brasil ainda ndo € o pais cuja frequéncia de depodsitos nesta temdtica
seja expressiva, apesar de todas as caracteristicas que tornam o pais um
potencial pdlo para desenvolvimento e execucdo de tecnologias voltadas
para a producdo de etanol de segunda geracdo e seus respectivos insumos.
Entre todos os depdsitos de patentes realizados no Brasil até 2010, apenas
17% tratam de enzimas com foco na producdo de etanol, como j&
mencionado, o que representa 29% do total de depdsitos relacionados a
esta tematica em geral.

As tecnologias de producdo de enzimas para hidrdlise das biomassas
lignoceluldsicas estd intimamente ligada & producdo de etanol. Em muitos
casos, estas até se conciliaram em um mesmo documento, o que tornou

trabalhosa a aplicacdo da metodologia de frabalho proposta. Porém, na

Pagina | 186



Capitulo 7. Prospecgdo das Tecnologias da Cadeia Produtiva do Etanol a partir das Biomassas Lignocelulésicas

secdo seguinte, apresentaram-se e discutiram-se as particularidades do elo,
diretfamente ligadas & conversdo das biomassas de segunda geracdo em
etanol, e sua interface com os demais elos, em especial o de producdo de

enzimas.

7.4. TECNOLOGIAS PARA A CONVERSAO DAS BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS
EM ETANOL

O estudo dos métodos de fracionamento das biomassas
lignoceluldsicas € um campo ja explorado a longas datas, conforme
discorrido no inicio do capitulo 7. Existem diversas estratégias que podem
fazer uso de compostos dcidos, bdsicos ou enzimdticos para a hidrélise das
fracdes que constituem as biomassas e, posteriormente converté-las em
etanol através de processos fermentativos.

O uso de enzimas € uma alternativa ao uso dos agentes quimicos e,
dependendo da classe de enzima utilizada, se celulases ou hemicelulases,
diferentes fracoes serdo convertidas. A hidrdlise enzimdatica dessas biomassas,
ciéncia mais recentes, apresenta peculiaridades importantes para processos
voltados aos diferentes setores da indUstria. A utilizacdo de enzimas para a
sacarificacdo de matérias-primas celuldsicas, com foco na producdo de
etanol, ganhou destaque tendo em vista as implicacdes negativas da
hidrolise quimica da celulose.

No entanto, a acdo dessas enzimas tfambém possui barreiras técnicas,
as quais foram transpostas afravés da adocdo de estratégias simultneas a
fermentacdo, conforme descrito no capitulo 4. Isto se refletiu no
desenvolvimento de processos produtivos, o que pode ser constatado
afravés dos documentos de patentes, cuja maioria reUne métodos de
hidrélise enzimdtica com fermentacdo.

Sob esta otfica, optou-se por avaliar os processos de conversdo da

biomassa em etanol neste elo da cadeia produtiva. Isto quer dizer que foram
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analisadas as tecnologias de fermentacdo dos diferentes acucares que
compodes a biomassa lignoceluldsica concomitantes, ou ndo, de processos
de hidrdlise enzimdatica da celulose.

Cabe esclarecer que na secdo 7.2, que tfratou dos processos de pré-
tratamento, foram tratados processos enzimdticos isoladamente, ou seja,
gue ndo possuiam vinculo com processos de fermentacdo. Neste Ultimo
caso mencionado, foram abordadas tecnologias com base no uso de
hemicelulases, cujo alvo €& o fracionamento exclusivo da fracdo

hemiceluldsica, as quais ndo se enquadram neste elo agora apresentado.

7.4.1. Panorama geral

A busca dos documentos de patentes na base Derwent Innovation
Index, inicialmente, baseada nos subgrupos C12P 7/08, 7/10 e 7/14, localizou
1.736 documentos. Contudo, neste universo de documentos estavam
contidos aqueles relacionados aos demais elos da cadeia produtiva
vinculados com a producdo de etanol de segunda geracdo, conforme
apresentado nos itens 7.1 e 7.2 deste capitulo. Apds o processo de
depuracdo dos dados, o universo se restringiu a 1.324 documentos, os quais
versam unicamente sobre processos de fransformacdo das biomassas em
etanol.

As primeiras patentes nesta temdatica foram depositadas em meados da
década de 1970, mais especificamente nos anos de 1974 (JP109335) e 1975
(JPO53873), pelas instfituicdes japonesas Bio Research Center Company
Limited e Mitsubishi. Na ocasido, j& se vislumbrava a estratégia do uso de
enzimas concomitantemente a fermentacdo na conversdo de celulose, e
nos 36 anos, desde o primeiro depdsito, essas estratégias simult@neas foram
as mais estudadas, sob diferentes aspectos e através de diferentes

ferramentas.
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Ao longo deste tempo, conforme mostra a figura 7.36, observa-se uma
distribuicdo bastante heterogénea dos depdsitos das patentes e,
semelhantemente aos dos elos da cadeia j@ apresentados. Durante a
década de 1970, iniciando em 1974, o nUmero de depdsitos € bastante
timido, porém apresenta um crescimento significativo ao final, com mais de
15 depdsitos nos dois Ultimos anos, mantendo uma média de 6,1 depdsitos

por ano nesta década.
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Figura 7.36. Distribuicdo cronoldgica dos depdsitos de patentes sobre a temdtica
producdo de etanol a partir de biomassas lignoceluldsicas no mundo até o ano de
2010.

Fonte: Pesquisa direta a base Derwent Innovation Index.

Durante as décadas de 1980 e 1990, a atividoade de protecdo
tecnoldgica se manteve relativamente constante, sem muitas variacdes em
torno do nUmero médio de depdsitos nas respectivas décadas, que foi de 8,2
e 9,6 por ano. No entanto, hd um crescimento exponencial que se inicia em

2002, que atinge seu dpice em 2008 e, apds, torna a decrescer. Durante este
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Ultimo periodo hd um salto no niUmero médio anual de depdsitos que é de
107. A figura 7.36 a mostra esta distribuicdo ao longo do tempo.

Existem incertezas quanto a este comportamento decrescente ao final
da década de 2000, em parte atribuida d questdo do tempo de indexacdo
das bases, conforme ja advertido anteriormente. Porém, € noficiada a
recente evasdo de boa parte dos investimentos e esforcos na producdo do
etanol de fontes celuldsicas em diversos paises.

Bullis (2011), reforcado por Bomtempo (2012), descrevem um processo
de mudanca de direcdo em paises desenvolvidos em torno dos
biocombustiveis, que comeca a se afastar do etanol celuldsico. De fato, as
previsdes para a producdo de etanol em escala comercial vém sendo
revistas, j&@ que o setor ndo se encontra capacitado para atender as
demandas estabelecidas pela Agéncia de Protecdo Ambiental do Governo
Americano (DOGGETT, 2011; GOODMAN, 2011; MAROM, 2011).

Em 1999, o Departamento Americano de Energia (DOE), publicou um
estudo em que foram simulados alguns cendrios com base em dados existes
e previstos. Neste estudo, se previu um custo de producdo de etanol a partir
de fontes celuldsicas de U$1,44 a 1,16 por galdo. Adicionalmente, o estudo
previa uma reducdo deste custo para U$ 1,16 a 0,94 em 2005, U$ 0,94 a 0,82
em 2010 e, por fim, U$ 0,82 a 0,76 em 2015 (NREL, 1999).

Ao longo do tempo, outros estudos corroboraram com a idéia de que o
etanol de celulose poderia ser tGdo, ou mais, competitivo que o etanol de
primeira geracdo, o que incentivou investimentos publicos e governamentais
no desenvolvimento comercial deste biocombustivel. Em recente estudo,
publicado em 2011, estimou-se um preco minimo de venda do etanol
produzido a partir de residuos do milho em U$ 2,15 por galdo (NREL, 2011),
mostrando uma ndo convergéncia das previsdes, ou seja, denotando
extrema superestimacdo de cendrios técnicos ou falta de acuracidade dos
dados utilizados nos estudos que, inicialmente, balizaram  0s

desenvolvimentos desta temdatica.
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A dificuldade em se atingir estes custo no horizonte estimado pelas
instituicdes, em geral, enfraqueceu a proposta de curto/médio prazo da
comercializacdo do etanol de segunda geracdo e o0s investidores,
descrentes da concretizacdo desta proposta, comecam a se afastar do
etanol em busca de novas opcdes tecnoldgicas. Mas, isto ndo quer dizer
que este etanol ndo seja portador de futuro. Serd necessdria
experimentacdo continua deste, ou seja, uma curva de aprendizado
tecnoldgico, a semelhanca do que aconteceu com o etanol de primeira
geracdo, para que se atinja a maturidade comercial.

A despeito dos movimentos tecnoldgicos, o etanol ainda ocupa uma
posicdo de destaque no ambiente tecnoldgico, principalmente quando se
considera a biorrefinaria lignoceluldsica. Os documentos de patentes
localizados apresentam algumas peculiaridades quanto a matéria sob
protecdo, j@ que este elo da cadeia produtiva permite diferentes
configuracdes tecnoldgicas.

Observou-se que a grande maioria dos documentos versa sobre a
conversdo enzimdtica da fracdo celuldsica seguida de fermentacdo. Ndo
obstante, muitos documentos também fratam, conjuntamente, da
fermentacdo dos acucares da fracdo hemiceluldsica estabelecendo, assim,
tecnologias bem mais amplas.

Considerando o universo de documentos pesquisados, observou-se que
POUCOS grupos possuem estas tecnologias tdo amplas. A hidrdlise a fracdo
celuldsica separada da fermentacdo foi objeto de um pequeno nimero de
documentos, j&@ que o uso de enzimas esbarra em questdes cinéticas
sensiveis relacionadas a elevadas concentragcdes de agucares. A figura 7.37

mostra as classificacdes mais incidentes, e suas correlacoes nesta temdatica.
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Figura 7.37. Mapa de correlacdo cruzada entre os subgrupos da CIP envolvidos na
classificacdo das tecnologias conversdo das biomassas em etanol depositadas no
mundo até o ano de 2010.

Fonte: Pesquisa direta d base Derwent Innovation Index com auxilio do Vantage Point.

(®) Producdo de etanol combustivel de segunda geracdo; (@) Sacarificacdo de
biomassa lignoceluldsica através de enzimas; ( @) Modificagcdo genética de bactérias
e fungos; (@) Producdo de enzimas com atividade hidrolitica sobre biomassas
lignoceluldsicas; (@) Producdo de outros compostos que ndo etanol.
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A figura 7.37 € um mapa construido através da ferramenta do software
Vantage Point, correlacdo cruzada (Cross-Correlation) entre as classificacdes
infernacionais de patentes (CIP) mais incidentes, e fambém mais
significativas dentro deste contexto, com os niUmeros de prioridades (Priority
Information — Number) para avaliar a infensidade destas classificagcdoes em
cada elo e, assim, caracterizar tecnologicamente cada um.

Na figura, foram identificados 5 conjuntos de tecnologias, organizados

conforme caracteristicas semelhantes.

e Conjunto 1 € o que se refere as tecnologias relativas a producdo de etanol

combustivel, o que jd é esperado;

e Conjunto 2 se refere as tecnologias de sacarificacdo de biomassas

lignoceluldsicas atravées de enzimas;

e Conjunto 3 relne as classes referentes as diferentes tecnologias para a
modificacdo genética de microorganismos, seja para a producdo de
enzimas usadas na sacarificacdo da celulose ou na modificacdo de

microorganismos produtores de etanol;

e Conjunto 4 estd relacionado com a producdo de enzimas com afividade

hidrolitica sobre as biomassas;

¢ Conjunto 5 mostra processos de producdo de outros compostos, que ndo

o eftanol.

Através da figura, se observa correlacdes medianas intfragrupos, porém
correlacoes fracas intergrupos. O Conjunto 1 € aquele cujas classificacoes
apresentam maior incidéncia, o que € esperado tendo em vista que € o
foco cenfral deste elo da cadeia produtiva. A proximidade com as
classificacdes do Conjunto 2 mostra uma relacdo mais estreita com
processos de hidrdlise enzimdtica, conforme propde a estratégia de

sacarificacdo concomitante a fermentacdo dos aclcares.
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Outra correlacdo que merece mencdo € enfre os conjuntos 1, 3 e 4
que, apesar de serem fracas, remetem 4s pesquisas com Microorganismos
capazes de produzir enzimas e executar fermentacdo dos acucares a
etanol, conforme pressupde a consolidacdo dos bioprocessos (estratégia
CBP), ainda muito restrita a algumas instituicdes. Neste contexto, hd
destaque para as bactérias, em especial as do género Clostridium, por
apresentarem este potencial.

O conjunto 5 de classificacdes, apesar de a espessura dos circulos ser
pequena, mostra a producdo de outros compostos durante o processos
fermentativo. De fato, observou-se o emprego de diversas espécies de
microorganismos cujo metabolismo é heterofermentativo, ou seja, produzem
outros compostos além do etanol. Como serd comentado a diante, existem
empresas que se valem desta capacidade metabdlica adicional para
agregar valor ao seu processo como um todo, seja produzindo composto de
valor agregado superior, ou compostos que agreguem A matriz energética
inferna do processo, como o biogds.

Em termos geogrdaficos, a grande maioria dos conhecimentos
produzidos até 2010 esteve concentrado em 3 continentes, conforme mostra
a figura 7.38. Em termos globais, o continente asidtico € prioridade para o
maior numero de tecnologias com 40,3% de todos os documentos
localizados, seguido da América com 38,7% e da Europa com 19,3%. A
Oceania e Africa concentram poucas tecnologias, ou seja, 1,2 e 0,5%
respectivamente.

No entanto, uma andlise pontual relacionada a questdo da prioridade
geogrdfica mostra que instituicoes americanas sdo fitulares em maior nUmero
de depdsitos de patentes, seguido por chinesas e japonesas, como mostra a
figura 7.38b. Os documentos de patentes estdo distribuidos por 41 paises,
mas, assim como nos outros elos da cadeia j& apresentados, poucos paises
concentram a maioria. No caso do elo em questdo, 6 paises concentram

mais de 80,0% e, entre eles, figura o Brasil. Entre todos os elos, este € o Unico
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em que o Brasil estd entre os 5 paises de prioridade com maior nuUmero de
depdsitos, o que é reflexo da experiéncia acumulada com o etanol de

primeira geracado.
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Figura 7.38. Distribuicdo geogrdfica dos depdsitos de patentes, em termos de regido (a) e
paises de prioridade (b), relativos a temdtica conversdo de biomassas lignoceluldsicas em
etanol no mundo até 2010.

Fonte: Pesquisa direta a base Derwent Innovation Index.

Conforme conhecidas através da literatura técnica especifica, as
instituicoes norte-americanas sGo as principais executoras no contexto do
etanol de segunda geracdo. Como é apresentado no capitulo 4, o maior
numero de empresas que produzem etanol de fontes lignoceluldsicas,
mesmo que em escalas ndo comerciais, sdo oriundas dos EUA ou |4 se
instalaram. Os intensos investimentos feitos através de diferentes fontes de
financiamento refletiram, ndo sé no nUmero de depdsitos de patentes, mas
também no grau de maturidade que estas tecnologias atingiram.

Cabe aqui a mesma ressalva feita nos elos anteriores quanto a questdo
da nacionalidade dos fitulares, tendo em vista que os grandes grupos
econdmicos que atuam nos segmentos relacionados aos elos da cadeia
produtiva do etanol de segunda geracdo estdo presentes em diversos

paises. Além do que, muitos depdsitos de patentes sdo realizados em
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diferentes paises. Um exemplo j&@ mencionado é o do grupo dinamarqués
Novo A/S, cuja subsididria Novozymes North America vem sendo o braco
forte no desenvolvimento das tecnologias de segunda geracdo, sendo a
maior parte dos depdsitos de patente do grupo feitos a partir dos Estados
Unidos.

Uma andlise pelo tipo de depositante mostra que os 1.324 documentos
estdo sob a fitularidade de 1.371 instituicdes, as quais estdo organizadas em
932 parcerias distintas. Constatou-se que em 758 documentos as instituicoes
principais sdo empresas, 267 sdo de titularidade exclusiva de pessoas fisicas,
198 de universidades e 97 de institutos de pesquisa, conforme detalha a
figura 7.39, a seguir. Nos EUA, a maioria dos depositantes sdo empresas,
mesmo que associados a outros tipos de instituicoes, assim como no Japdo e
Coréia do Sul. J&d na China, segundo pais na de prioridade dos depdsitos, hd

maior concentracdo de universidade e institutos de pesquisas.
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H Institutos de pesquisa
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Figura 7.39. Distribuicdo dos titulares dos depdsitos de patente na temdatica conversdo de
biomassas lignoceluldsicas em etanol segundo os grupos caracteristicos no mundo até
2010.

Fonte: Pesquisa direta & base Derwent Innovation Index.
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A figura anterior mostra que as empresas de biotecnologia industrial
sGo as que detém maior nuUmero de depdsitos, seguidas pelas empresas de
biocombustiveis. Existe uma conexdo muito forte enfre estas duas classes de
empresas, jd que grande parte das empresas de biotecnologia estd ligada
aos elos da cadeia do etanol de segunda geracdo, particularmente ao
que trata de enzimas, conforme jd discutido.

H& outro fato importante no que se refere as empresas de petrdleo e
petroquimica. Com existe um movimento destas empresas na direcdo de
ampliar seus escopos e se tornarem empresas de energia, € comum
enconfrar empresas de petrdleo constituindo empreendimentos na drea de
etanol. Outras empresas também vém investindo em desenvolvimentos
nesta tematica, como as dos setores de celulose e papel, téxtil, engenharia,
equipamentos e alimentos.

Entre as instituicdes com o maior nUmero de depdsitos de patente na
temdtica conversdo de biomassa em etanol, muitas j& sdo conhecidas pela
presenca nos demais elos da cadeia produtiva, como o grupo Novo A/S,
Danisco A/S, Du Pont, logen, Cofco, e outras. Observa-se que entre as 22
instituicdes, conforme mostra a tabela 7.2, ndo existe um setor absoluto,
tendo em vista o espectro de atuacdo das empresas e, fambém, grandes
grupos econdmicos que atuam em diversos setores.

As 22 empresas na fabela anterior foram elencadas a partir do critério
de Luhn (op. cit., pdag. 122), tendo em vista que a distribuicdo dos
depositantes se encaixa na descricdo de Zipf. Enfre estas, 4 possuem
unidades produtoras de etanol de segunda geracdo, por rota bioquimica,

em escalas elevadas (> 100 m3/ano).
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Tabela 7.2. As Instituicdes com maior nUmero de depdsitos de patentes na temdtica
conversdo de biomassas lignoceluldsicas em etanol no mundo até 2010.

Instituigdo / Grupo Industrial N Depsitos Setor de atuagéo
NOVO A/S o4 Enzimas, medicamentos biotecnologia
e outros.

*MASCOMA 13 Biocombustiveis.

QTEROS INCORPORATED 12 Biocombustiveis.

INSTITUTE FRANCAIS DU PETROLE 11 Pesquisa e desenvolvimento.

DOKURITSU GYOSEI HOJIN KOKUSAI N. 10 Pesquisa e desenvolvimento.

XYLECO 10 Biotecnologia e biocombustiveis.

ANHUI FENGYUAN FERMENT. TECHNOL. 10 Pesquisa e desenvolvimento.

OJI PAPER COMPANY 10 Celulose e papel.

CHINESE ACADEMY OF SCIENCES 9 Ensino, pesquisa e desenvolvimento.

UNIVERSITY NANJING 9 Ensino, pesquisa e desenvolvimento.

*DU PONT 8 QUImICO f|no,,b|o’recnolog|o,

alimentos, polimero e outros...

DARTMOUTH COLLEGE 8 Ensino, pesquisa e desenvolvimento.

DSM NV 8 Energ|o,~ol|men.’ros, medicamentos,
construcdo, equipamentos, e outros...

*IOGEN 8 Biocombustiveis.

MIDWEST RESEARCH INSTITUTION 8 Pesquisa e desenvolvimento.

TOYOTA 7 Q}Jlrp{co fina, b|01§cpolog|0,
maquindrio, automobilistica e outros.

UNIVERSITY CALIFORNIA 6 Ensino, pesquisa e desenvolvimento.

VALTION TEKNILLINEN TUTKIMUSKESKUS 6 Pesquisa e desenvolvimento.

*COFCO CORPORATION 5 Alimentos e espgqohdode da

agroguimica.

DANISCO A/S 5 Alimentos, biotecnologia e outros...

GREENFIELD ETHANOL 5 Biocombustiveis e agricultura.

ST1 BIOFUELS OY 5 Biocombustiveis.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de pesquisa direta a base Derwent Innovation Index e aos

sites das empresas.

(*) Empresas que possuem unidades com escala producdo anuais superiores a 100 ms.
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No capitulo 4 (tabela 4.4) foram apresentadas 31 empresas que
possuem unidades produtoras de eftanol a parfir de biomassas
lignoceluldsicas, por rota bioguimica, em operacdo até o ano de 2012.
Destas, 15 possuem unidades piloto, demonstrativas e/ou comerciais com
escala elevadas (>100 m3/ano) e, adicionalmente, possuem 198 patentes
depositadas nesta temdtica, isoladamente ou em parceria, até o ano de

2010, conforme a descricdo a seguir.

o Abengoa: E uma empresa espanhola fundada em 1941 cuja missdo é
produzir biocombustiveis, a partir de unidades na Espanha, Estados Unidos e
Brasil. A empresa vem desenvolvendo tecnologia de segunda geracdo para
a producdo de etanol que vem sendo executada em diferentes unidades. A
primeira etapa foi a piloto, que teve inicio em 2008, em unidade localizada
na cidade americana de York cuja capacidade anual é de cerca de 75 mil
litros. A segunda etapa teve inicio em 2009, na cidade espanhola de
Salamanca, em que a tecnologia passou a ser avaliada em escala
demonstrativa com capacidade de cerca de 5 milhdes de litros por ano. A
terceira etapa, com previsdo de inicio em 2012-2013, € executar sua
tecnologia em escala comercial em unidade ja em fase final de consfrucdo
na cidade americana de Hogoton (Kansas) e cuja capacidade é de
aproximadamente 60 milhdes de litros de etanol por ano. A empresa vem
avaliando diferentes biomassas, principalmente residuos de milho, trigo,
cevada, e gramineas. A empresa efetuou 2 depdsitos de patentes, sendo o
primeiro em 2007 (USO13695), o qual descreve um processo de hidrdlise
enzimdtica e fermentacdo das fracdes celuldsica e hemiceluldsica. O
segundo depdsito foi em 2009 (US257951), consiste em um documento
complexo, que objetiva proteger uma tecnologia que pode ter diferentes
biomassas como matéria prima (amildceas e celuldsicas). Consiste em um
processo de hidrélise enzimdtica. Apesar de ndo ser exatamente uma

patente de processos, a Abengoa efetuou um terceiro depdsito
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(CA2638150), realizado em 2008 em parceria com a Sun Opta Bioprocess
Incorporated, de uma patente que frata de um equipamento de
escoamento de biomassa para alimentar equipamentos de hidrdlise e

fermentacado.

o American Process Incorporated (APl): Empresa norte-americana
fundada em 1995 com a finalidade de desenvolver projetos na drea de
biorrefinaria. E detentora de tecnologias para o fracionamento e conversdo
das biomassas lignoceluldsicas em etanol, cujas denominacdes comerciais
sdo processo GREEN POWER Technology e processo AVAPCO. A empresa
recebeu do Departamento Americano de Energia (DOE) e da Comissdo de
Desenvolvimento do Estado de Michigan, em 2010, cerca de U$ 22 para
milhdes em financiamentos e incentivos para desenvolver uma biofrrefinaria
na cidade de Alpena (Alpena Biorefinery) com capacidade anual de
producdo de cerca de 900 mil galdes de etanol e, como subproduto, 700 mil
galdes de acetado de potdssio, cuja previsdo de operacdo foi estabelecida
para 2011. Estas tecnologias foram protegidas em 2009, através da patente
US175588, a qual descreve um processo focado na conversdo de cavacos
de madeira em etanol a partir de pré-tratamento com subita
descompressdo (explosdo a vapor) catalisado com posterior fermentacdo
simultdnea das fragdes Cs e Cq (SSCF) (DOE, 2010).

. Biogasol: E uma Empresa dinamarquesa, fundada no ano de 2006 como

uma spin-off >

da Technical University of Denmark (DTU), e em 2010 foi
adquirida pelo fundo de investimentos Fjord Capital Partners. Desde o inicio
de suas atividades, a empresa vem operando em unidade piloto com escala

superior a 1 milhdo de litros por ano. No ano de 2008, a Biogasol estabeleceu

% Spin-off & um termo em inglés utilizado para descrever uma nova empresa que nasceu a partie de uma unidade de outra
empresa, universidade ou centro de pesquisa, normalmente com o objetivo de explorar um novo produto ou servigo de alta
tecnologia. £ comum que estas se estabelegam em incubadoras de empresas ou areas de concentragdo de empresas de alta
tecnologia.
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uma parceria com a americana Pacific Ethanol para constfruir uma unidade
demonstrativa no Estado do Oregon, a qual foi contemplada uma verba de
U$25 milhdes do DOE, porém esta unido fora terminada em 2011. Em 2012, foi
estabelecida outra parceria, mas agora com a empresa dinamarquesa de
biotecnologia Sweetwater Energy, na busca por concretizar o plano de
expandir sua tfecnologia para uma escala comercial. A tecnologia da
Biogasol consiste em um processo de SSF estruturado em duas correntes,
sendo que a fermentacdo da fragcdo Cé € executada por leveduras da
espécie Saccharomyces cerevisiae, e a fracdo C5 por uma bactéria
termdfila geneticamente modificada da espécie Thermoanaerobacter
marthraniia, denominada de PENTOCROBE. A fermentacdo das pentoses
ocorre a uma temperatura de 70 °C e, além de etanol, é produzido biogds
que é aproveitado na matriz energética do processo. A empresa depositou 4
patentes nesta temdtica, sendo a primeira em 2006 e relacionada o
microrganismo (DK000703) e suas modificacdes genétficas em anos
subsequentes (DK070297 e EP161066). A outra € uma patente de processo,

em que a matéria prima alvo é bambu (CN10187061)

o Cofco: E um grupo industrial chinés fundado em 1952, cuja missdo
principal é a producdo e beneficiamento de alimentos. E a maior empresa
do género na China e o nome COFCO é a abreviatura para Cereals, Oils
and Foodstuffs Corporation. O grupo vem avaliando sua tecnologia de
segunda geracdo para a producdo de etanol em unidade piloto, com
escala anual de producdo em torno de 500 toneladas (~720 mil litros). A
partir de entdo, iniciou-se uma nova fase que € a construcdo de uma
unidade, na cidade de Zhaodong, com capacidade para produzir 100.000
toneladas (~150 milhdes de litros) de etanol por ano, cuja partida € prevista
para 2013, que demandou investimento de cerca de U$156 milhdes. O grupo
COFCO efetuou 5 depdsitos de patentes, sendo 3 no ano de 2007
(CN10098402, CN10121123 e CNI10121559) e 2 em 2008 (CN10222820 e

Pagina | 201



Capitulo 7. Prospecgdo das Tecnologias da Cadeia Produtiva do Etanol a partir das Biomassas Lignocelulésicas

CN10222823). Os documentos descrevem tecnologias que contemplam
etapas de pré-fratamento e conversdo sob diferentes condicdes, com
processos de hidrdlise enzimdtfica que conjuga enzimas com atfividades

celuldsicas, hemiceluldsicas.

. DuPont Danisco Cellulosic Ethanol (DDCE): O centendrio grupo Du Pont,
cuja origem € norte-americana, € um conglomerado de empresas de
diversos setores da induUstria quimica, e correlatas, com unidades produtivas
em todo mundo. O grupo vem desenvolvendo tecnologia para a producdo
de etanol de segunda geracdo, que foi intensificado apds a aquisicdo do
grupo Danisco AS, referéncia na drea de producdo de enzimas celuldsicas,
tendo em vista o conhecimento e experiéncia adquiridos com a subsididria
Genencor. As pesquisas estdo sendo executadas em parceria com a
University of Tenesee, e as tecnologias vém sendo testadas em escala piloto,
desde 2010, cuja unidade possui de producdo 750 toneladas (~1 milhdo de
litros) de etanol por ano e estd instalada na cidade de Vonnore, Estado do
Tenesee. A empresa efetuou 8 depdsitos de patentes, sendo o primeiro em
1985 (US736386) e trata de processo de hidrolise enzimdtica de celulose,
precedida por pré-tratamento alcalino. Em 2005, a empresa fez um novo
depdsito (US670437P), sendo este o seu primeiro depdsito, especificamente,
relacionado a producdo de etanol. A tecnologia consistiac em processo
fermentativo precedido por pré-fratamento, também, alcalino. Nos anos de
2006, 2008 e 2009, a empresa iniciou a protecdo de tecnologias que
envolveram modificacdo genética de bactérias da espécie Zymomonas
mobilis para a producdo de etanol a partir de xilose (co-fermentacdo)
(US847813, US847856, US139852, US289749, US250598 e US242493), na maioria

associada a pré-tfratamentos alcalinos.

o Edeniq: Empresa norte-americana fundada em 2009 e estabelecida no

Estado da California desenvolveu um processo para a producdo de etanol
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por rota enzimdatica. As informacdes na literatura indicam que sua estratégia
€ a de um Bioprocesso consolidado, mas pela descricdo sumdaria do
processo, sugere-se que seja uma estratégia de co-fermentacdo (SSCF),
executada por levedura. A empresa opera uma unidade piloto, construida
em parceria com a empresa Logos Technologies, cuja capacidade anual de
producdo € de cerca de 200 mil lifros de etanol. O projeto desta unidade
custou U$25 milhdes sendo parte financiado com recursos do DOE e parte
pela Comissdo de Energia do Estado da California. A etapa de sacarificagcdo
e fermentacdo € precedida por uma tecnologia de pré-tratamento
denominada de Cellunator, que consiste em processos mecdnicos. A
patente de todo o processo foi depositada em 2008 (US092109), e seu
escopo é maior do que o descrito, pois pode ser aplicavel para biomassas

amildceas também.

o Inbicon: Empresa dinamarquesa, com base na cidade de Kalundborg,
Fundada em 1990, mas a partir de movimentos corporativos no ano de 2006,
a empresa passou a pertencer ao grupo Dong Energy. Hoje, a Inbicon detém
um cenfro de pesquisa avancado, onde sua tecnologia, baseada na
estratégia de SSF, é testada em unidade experimental com capacidade
anual de producdo em torno de 5,5 milhdes de litros de etanol. A empresa
recebeu aportes de capital na ordem de €U 14 milhdes, afravés de um dos
projetos apresentados na tabela 4.2, suportados por comissdes européias. A
Inbicon possui 5 depdsitos de patentes na temdatica conversdo de biomassas
lignoceluldsicas em etanol, propriamente dito, sendo o primeiro efetuado em
2007 (DK0O01862). Em 2008 e 2010, a empresa efetuou mais 4 depodsitos
(DKO00146, DK0O00524, DK001834 e US321890), em que as tecnologias descritas
envolvem processos de SSF precedidos de pré-tratamentos com agentes
quimicos. O depdsito com o nUmero de prioridade apresenta inovacdo até
entdo ndo observado nas demais empresas, que € a hidrdlise enzimdtica

simultnea entre celulases e amilases, utilizada para a producdo de etanol a
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partir de biomassa da industria de frutas, cujos residuos sdo ricos em amido

perdido na etapa de beneficiamento.

. logen: Empresa canadense, com base em Oftawa, fundada em 1970.
Sua operacdo iniciou em 1974 e, desde entdo, a empresa foi uma das
primeiras a deter tecnologia de fermentacdo através de microorganismos
recombinantes testada em escala demonstrativa. Em 2002, a empresa
estabeleceu uma parceria com a petroleira Shell e, juntas, operam um
sistema de producdo e distribuicdo de etanol de segunda geracdo, que
vem sendo avaliodo em uma unidade demonstrativa com capacidade
anual de producdo de 2,5 milhdes de litros. Sua tecnologia de fermentacdo
€ baseada na conversdo das fracdes Cs e C¢ dos agucares por um mesmo
microorganismo (co-fermentacdo) do género Saccharomyces, desenvolvido
por pesquisadores da Purdue University e patenteado em 1993 (US148581).
Conforme a tabela 7.2, a empresa efetuou 8 depdsitos de patentes na
temdtica conversdo de biomassa lignoceluldésica em etanol, sendo os
primeiros em 2004 (US637189 e US588661), tratando-se de processos de
hidrolise enzimdatica de celulose pré-tfratada com posterior fermentacdo. Em
2009, houve novo depdsito relacionado d modificacdo de levedura para
conversdo de C5 e C6 (US291011). Em 2010, a empresa depositou 5 patentes
(CA2695823, US303030, US308028, US372496 e US373073), abordando a
fermentacdo de biomassa lignoceluldsica proveniente de diferentes tipos de

pré-tfratamento.

o Lignol: E uma empresa canadense, localizada na cidade de Burnaby,
provincia de British Columbia, e sua competéncia essencial estd ligada a
processos de fracionamento de biomassas lignoceluldsicas, recuperacdo e
aproveitamento da fracdo lignina. Tendo em vista essa interface entre suas
tecnologias e aquelas voltadas para a producdo de etanol de segunda

geracdo, a empresa iniciou testes de tecnologia baseada na estratégia de
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SSF em escala piloto, localizada em seu centro de pesquisa na cidade de
Vancouver, cuja capacidade de producdo € de cerca de 80 toneladas
(~115 mil litros) anual de efanol. Na femdtica hidrdlise enzimdtica e
conversdo de etanol, a Lignol depositou 2 patentes no ano de 2007
(US914609, US941220), cujo escopo engloba processos de fracionamento de
biomassas através de solventes orgdnicos (organosolv), com posterior
fermentacdo. Em 2008, a empresa foi aprovada pelo DOE para receber
financiamento de U$ 30 milhdes para construir uma unidade demonstrativa

em territério americano, mas tal parceria foi suspensa em 2011.

o Mascoma: Empresa norte-americana fundada pelos cientistas e
professores Charles Wyman e Lee Lynd, em 2005 com objetivo de
desenvolver tecnologias de producdo de etanol de segunda geracdo
baseadas em estratégia consolidada de producdo (CBP). Sua sede estd
localizada no Estado de New Hampshire, porém, possui uma unidade
demonstrativa em New York, com capacidade anual de 200 mil galdes, em
operacdo desde o segundo semestre de 2008. Conforme a tabela 7.2, a
instituicdo possui 13 depdsitos de patentes relacionadas & producdo de
etanol de segunda geracdo, até o ano de 2010, sendo a primeira em 2006
em parceria com a Dartmouth Colege (US796380) e esta descreve um
processo de modificacdo de bactérias termo-tolerantes, do género
Thermoanaerobacter, e processo de fermentacdo a partir destas. Em 2007, a
empresa realizou outros 2 depdsitos (US?16978 e US925257) que, na verdade,
foram acréscimo de matéria em relacdo ao primeiro depdsito. De 2008 a
2010, a empresa aumentou seu portfolio de microorganismos modificados
(US052214, US078735, US129585, US140607, US267273, US202352 e US331657) e
de processos de conversdo (US081966, US085435P e US139714). Atualmente, a
Mascoma estd em fase de construcdo de uma unidade com capacidade
anual de producdo em torno de 20 milhdes de galdes (~75 milhdes de litros)

de etanol de segunda geracdo no Estado de Michigan.
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o Praj Matrix: € uma divisdo do grupo indiano Praj Industries, que € uma
empresa de EPC responsavel pela construcdo de mais de 450 unidades
industriais para a producdo de etanol. A empresa inaugurou um centfro de
pesquisa no ano de 2008, com cerca de 10.000 m?, destinados a pesquisas
na drea de biocombustiveis, que dispde de uma unidade piloto com
capacidade anual de producdo estimada em estimada em cerca de 300
m3. A empresa efetuou 1 depdsito de patente (INMU0O0878) em 2008 de uma
tecnologia para a producdo de etanol que consiste em pré-tfratamento com
dcido oxdlico, seguido de hidrdlise enzimdatica da fracdo celuldsica e
fermentacdo (SSF), segundo o modelo de duas correntes. Em 2011, a Prgj
Matrix estabeleceu uma parceria com a Qteros para acelerar o
desenvolvimento de uma unidade comercial baseado na tecnologia da
Qteros, que € um Bioprocesso consolidado (CBP) que é executado por uma
bactéria, geneficamente  desenvolvida, da espécie  Clostridium
phytofermentan. A Qteros & depositante de 12 patentes entre os anos de
2008 e 2010.

o Sekab: E uma empresa sueca fundada em 1985, situada na cidade de
Ornskéldsvik, porcdo cenfral do pais. A empresa desenvolveu uma
tecnologia, comercialmente denominado de “Processo E-tech”, em parceria
com a Universidade de Lund e a Taurus Energy, cujos produtos sdo etanal,
biogds e lignina. A estratégia adotada em sua tecnologia é precedido por
uma etapa de pré-fratamento com dcido sulfurico diluido sob temperatura
em torno de 170 °C. O meio hidrolisado € convertido em etanol através da
estratégia de SSF, porém, em virtude da severidade térmica hd formacdo de
compostos inibidores e, por isso, requer uma etapa de destoxificacdo
bioldgica prévia, executada através de fungos filamentosos (Aspergillus e
Trichoderma). Os 6 pedidos de patente da Sekab (EP165507, EP180193,
EP180194, SEOO01913, EP158971, SEO00304) foram depositados nos anos de 2008

e 2009 e seus escopos sdo amplos, consistindo em etapas de pré-tratamento,
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destoxificacdo e conversdo. A construcdo e operacdo da unidade
experimental da empresa, cuja operacdo iniciou em 2004, foi financiada, em
parte, com recursos proprios e da Agéncia sueca de energia, sendo que o
montante investido foi de SEK 46,9 milhdes (~U$ 7 milhdes). A anunciou, em
2011, que vem passando por dificuldades para sustentar a operacdo de sua
unidade, sob o risco de parar suas atividades em 2012 (BIOFUELS DIGEST,
2011q).

o ST1 Biofuels Oy: E uma empresa finlandesa de energia, mas com base
em todo o fterritério escandinavo. Possui diversas unidades produtoras de
etanol e vem desenvolvendo pesquisas para o producdo deste
biocombustivel a partir de residuos de diversos fipos de indUstrias. O grupo
ST1 vem investindo no desenvolvimento de tecnologias de segunda geracdo
para a producdo de etanol, denominadas de Bionolix e Cellunolix. A Bionolix
€ uma tecnologia mista, em que residuos municipais e industriais constituidos
por amidos, celulose e outros, sdo inseridos em um sistema de
processamento, hidrolisados por diferentes classes de enzimas para, entdo,
serem fermentados. A empresa efetuou 4 depdsitos de patente até o ano de
2010, sendo o primeiro em 2005 (FID00554). A caracteristica inovadora destas
tecnologias estd no arranjo das operacodes, principalmente no que se refere
a separacdo do etanol simultaneamente a fermentacdo (FI005288, FIO05422,
FIO06239). A Unica patente que se refere ao processo, propriamente dito, € a
de prioridade FI005477. A estratégia de processamento da tecnologia
Bionolix € baseada no modelo SSF e comecou a ser testada em 2011, em
uma unidade construida na cidade finlandesa de Hdmeelina, com
capacidade anual de producdo de 15.000 toneladas (~21 milhdes de litros)

de etanol. Sua estratégia de processamento é baseado no modelo SSF.

o Sud-Chemie: E uma empresa alemd@ adquirida pelo grupo quimico

grupo Clariant em 2011. Em julho de 2012, a empresa inaugurou uma
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unidade demonstrativa para a producdo de etanol de segunda geracdo,
constfruida no parque biotecnoldgico da na cidade de Straubin, Estado da
Bavaria, que custou €U 28 milhdes, financiados pelo governo do Estado da
Bavaria e pelo Ministério da Educacdo e Pesquisa da Alemanha. A estratégia
de processamento da empresa € a de SSCF, tendo em vista que adotou
microorganismo com capacidade de fermentar as fragdes Cs e Cy de
acucares. A empresa depositou em 2007 apenas uma patente (DE10013047),
cujo foco principal € a hidrdlise da biomassa pela acdo conjugada de

enzimas celuldsicas e hemiceluldsicas para posterior fermentacdo.

o Verenium: E uma empresa norte-americana, localizada no estado da
Louisiana, criada através da fusdo enfre a Celunol e a Diversa, mais
recentemente, sendo adquirida pela British Petroleum (BP), conforme
mencionado inUmeras vezes na tese. Em virtude desta unido, a empresa é
referéncia no setor e detém know-how tecnoldgico nos diferentes elos da
cadeia produtiva do etanol de segunda geracdo. A Verenium vem
desenvolvendo tecnologia baseada na esfratégia de SSF para produzir
etanol. A empresa possui duas unidades em operacdo, sendo uma piloto e a
outra demonstrativa, e vem testando suas tecnologias desde 1999. Sua
unidade demonstrativa tem capacidade de aproximadamente 5,2 milhdes
de litros por ano e a empresa efetuou 3 depdsitos de patentes na fematica
producdo de etanol, especificamente, até 2010. O primeiro depdsito foi em
2006 (US780515) e descreve um processo fermentativo associado &
modificacdo genética de microorganismo, o qual é dotado de gene que
codifica a producdo de aldolases e confere termo-estabilidade as enzimas
produzidas. Em 2007, a empresa depositou outra patente (US887329) na
mesma linha fazendo acréscimo de matéria a tecnologia e, mais
recentemente, em 2009 depositou uma tecnologia ampla, cujo escopo
engloba etapa de pré-tratamento, hidrélise enzimdtica e fermentacdo

(US219362). A Verenium e a BP vem executando um projeto, sob a
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denominacdo de Vercipia Biofuels, capacidade anual de producdo de 135
milhdes de litfros de etanol. Sua partida estava prevista para 2013-2014, em

Highlands (Florida), porém o projeto foi cancelado em 2012.

As empresas descritas anteriormente sdo aquelas que depositaram
patentes de suas respectivas tecnologias e, adicionalmente, possuem
unidades produtivas em operacdo até o ano de 2012, com capacidade
anual de producdo superior a 100 m3. Porém, existem outras que possuem
unidades operando em escalas inferiores (<100 m3/ano), como 0s grupos
POET, Acher-Daniels-Midland (ADM), Greenfield Biofuels e outras.

Cabe ressaltar que as informacdes sobre estes movimentos de
escalonamento de tecnologias estdo bastante dispersos na literatura,
podendo existir algum caso que ndo fora abordado. Contudo, as empresas
apresentadas sdo destaque no universo de instituicoes que buscam
desenvolver e transpor tecnologias de segunda geracado.

Muitas empresas receberam financiamentos publicos para desenvolver
processos em escalas superiores, com cronogramas que ndo vem sendo
atendidos conforme as respectivas propostas iniciais. De fato, o
desenvolvimento desta femdatica € bastante intensivo em capital e o plano
de desenvolvimento das empresas vem passando por diversas modificacdoes,
sendo a principal, o movimento de fusGo com outros grupos capazes de
complementar os requisitos técnicos necessarios.

Existe um calenddrio de empresas pré-estabelecido com base no
planejamento de cada unidade cuja capacidade de producdo € superior a
100 m3 em construcdo com partida prevista para o periodo de 2012 a 2015
(BIOFUELS DIGEST, op. cit., pag. 100). Excluindo-se as empresas que j& foram
mencionadas anteriormente e as que ndo possuem propriedade industrial na
temdtica de producdo de etanol de segunda geracdo, 4 instituicdes se
destacam dentro deste cronograma que sdo: POET, Chempolis e Petrobras.

A tecnologia da petroleira Petrobras serd melhor descrita em tdpico
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especifico a diante.

o POET: E uma empresa americana criada em 1986, em Minesota, que
uma das lideres mundial na producdo de etanol. Até 2012, a empresa possui
27 unidades produtoras espalhadas por 7 Estados americanos, com
capacidade anual de producdo de aproximadamente 6 bilhdes de litros de
etanol. Em 2011, a empresa iniciou a construcdo de uma unidade comercial,
no Estado de lowa (Project Liberty) para escalonar o processo que ja vem
sendo executado em escala piloto (~75 mil litros/ano). Este projeto é
estimado em U$200 milhdes, sendo que o DOE aportou U$80 milhdes em
2007. A POET estabeleceu uma joint-venture coma fabricante de enzimas
DSM, denominada de POET-DSM Advanced Biofuels, para executar este
projeto, cuja unidade em escala comercial tem partida prevista para o
segundo semestre de 2013. Nos anos de 2009 e 2010, a POET efetuou 4
depdsitos de patentes (US179349, US315830, US315833 e US355922),
consistindo em processos de fermentacdo precedidos por etapas de pré-
tratamentos. J& a DSM efetuou 8 depdsitos entre 2008 e 2010, cujas
tecnologias estGdo mais focadas na modificacdo de microorganismos e
fermentacdo de pentoses (EP102398, EP102407, EP102411, EP165229,
EP172586, EP162154, EP102408 e EP102590).

. Chempolis: Empresa finlandesa fundada em 1995, na cidade de Oulu,
cuja missdo € desenvolver tecnologias avancadas para a producdo de
etanol. A Chempolis vem desenvolvendo tecnologia de segunda geracdo,
denominada de FormicoBio, que usa biomassa florestal como matéria-prima
em processo que tem como base um pré-tratamento a partir de dcido
formico com posterior hidrdlise enzimdtica. Em 2010, a empresa iniciou seus

testes em escala piloto e, em 2012 assinou um confrato de fransferéncia de
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tecnologia e EPC ** com a empresa chinesa Tianjin Jiugian Paper Co. Ltd.,
no valor de U$ 73 milhdes para a construcdo de 3 unidade para a producdo
de etanol e outros produtos, com inicio previsto para 2013. A Chempolis
efetuou um Unico depdsito de patente em 2007 (FIO05795) descrevendo um
processo de hidrdlise enzimdtica de celulose pré-tratada com dcido féormico

e posterior fermentacdo.

Nota-se que todas as instituicdes com projetos em andamento, descritas
anteriormente, efetuaram os depdsitos de suas respectivas patentes a partir
da metade da década de 2000, o que denota, de modo geral, elevado
grau de imaturidade deste elo da cadeia produtiva do etanol de segunda
geracdo, tendo em vista o tempo da curva de aprendizado dos demais
biocombustiveis.

Apesar disso, hd instituicoes que sdo modelo de desenvolvimento, tendo
em vista que suas tecnologias vém sendo par@metfro para oS
desenvolvimentos. A figura 7.40 € um mapa de citacdes, igual ao construido
nos elos anteriores, e mostra algumas correlacdes entre patentes que
merecem mencao.

A figura a seguir representa uma andlise das citacdes dos documentos,
através da ferramenta correlacdo cruzada (Cross-Correlation) entre os
documentos (Priority Information - Number) e as respetivas citacoes (Cited
Patents). De modo geral, hd uma consideravel dispersdo entre os
documentos, mas, ao contrdrio do que se observou anteriormente, na figura
7.40 mostra a formacdo de dois clusters, o que indica a existéncia de
tecnologias base para o desenvolvimento desta temdtica voltada para a
conversdo das biomassas a etanol. A figura 7.41, apds, mostra a ampliacdo

destes clusters.

%\ sigla £PC se refere ao termo Engineering, Procurement and Construction, do portugués Engenharia, Aquisigao e
Construgén, que & um tipo de contrato estabelecido em grandes empreendimentos em que a parte contratada é responsével pelo
projeto de engenharia, aquisigio dos equipamentos e execugéo do projeto (construgén).
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Figura 7.40. Mapa de citacdes dos documentos de patente relacionados as tecnologias de
conversdo das biomassas lignoceluldsicas em etanol depositados até o ano de 2010.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta & base Derwent Innovation Index
através do programa Vantage Point.
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Figura 7.41. Detalhamento dos clusters formados na figura 7.40.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir de pesquisa direta & base Derwent
através do programa Vantage Point.

US5554520-A

Innovation Index

Como este elo fundamental da cadeia produtiva € caracterizado pela
influéncia de diversas dreas, constatou-se em ambos os clusters formados, a
correlacdo entre documentos de patentes de diversas dreas como a
producdo de enzimas, hidrdlise enzimdtica, modificacdo genética de
microorganismo para a producdo de enzimas e de etanol. O cluster é
formado por documentos de patente citados e, nos quadros ao lado destas,
estdo as patentes citantes.

O primeiro cluster (figura 7.41a), formado por 8 documentos patentes,
estd cenfrado em processos de pré-fratamentos e uso da biomassa pré-
tratada. Neste cluster, observamos a influéncia de documentos relacionado
a processos de pré-tratamentos com dcidos diluidos (US6423145, US6660506)
e também associados d métodos de deslignificacdo com dlcalis (US6409841,
WQO2006110901 e US2007031918). SGo destaque as empresas Du Pont e o

centfro de pesquisa norte-americano Midwest Reseacrh Institute (MRI). Estas
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patentes estdo, também, correlacionadas com outras que fratam da
producdo de enzimas por fungos filamentosos (WO9117243) e respectivas
modificacdes genéticas nestes (US5536655 e WO2005001036). Nestes
documentos, destacam-se o grupo Novo AS (Novo Nordisk) e Midwest
Reseacrh Institute. Os documentos estdo cronologicamente distribuidos entre
0s anos de 1989 a 2005, com maior concentracdo na década de 1990.

O segundo cluster (figura 7.41b), formado por 10 patentes, é focada na
questdo da producdo do etanol e modificacdo genética de
microorganismos para este fim. Todos os documentos envolvem a
modificacdo de bactérias da espécie Zymomonas mobilis visando dotd-la de
capacidade para converter pentoses em etanol (US5843760, US6566107,
US5712133, US5514583, US5000000, US5424202, US5424202, US5487989,
US5482846 e US5554520), sendo que em alguns, essa modificacdo genética
envolve a expressdo de genes de Zymomonas em bactérias da espécie
Escherichia coli. Estas patentes foram depositadas entre os anos de 1988 e
1994, sendo a autoria da University of Florida e do Midwest Reseacrh Institute.

Como se observou atfravés do prefixo do numero de prioridade das
patentes, estas tecnologias consideradas base  para  muitos
desenvolvimentos, estdo concentradas em instituicdes norte-americanas. O
Brasil, conforme serd discutido a seguir, ainda estd distante destes
desenvolvimentos, apesar de todas as caracteristicas do pais que tornam
esta temdtica extremmamente atrativa, e de existirem instituicoes investindo

infensamente em pesquisa e desenvolvimento.

7.4.2. As tecnologias de segunda geragao para a producdo de etanol no

Brasil

O primeiro depdsito de patentes realizado no Brasil nesta temdatica foi

realizado em 1978, de titularidade de 2 pesquisadores norte-americanos, e se
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tratava de um processo de hidrdlise enzimdtica de celulose pré-tratada por
dcido (haleto de hidrogénio), aplicavel a fermentacdo alcodlica. Até 2010,
foram depositados 115 documentos de patentes, conforme mostra a figura

7.42.

14 -
B Despositos feitos no Brasil

12 -
== Depdsitos de institui¢des brasileiras

10 -

Nimero de depdsitos de patente

Ano de depésito

Figura 7.42. Distribuicdo cronoldégica dos depdsitos de patentes sobre a temdtica
producdo de etanol a partir de biomassas lignoceluldsicas no Brasil até o ano de 2010.

Fonte: Pesquisa direta a base Derwent Innovation Index.

A figura mostra uma distribuicdo bastante diferente das demais. No
caso dos depdsitos totais, conforme ilustra a figura 7.36, bem como para os
elos anteriores, observou-se um crescimento no niUmero de depdsitos muito
acentuado a partir do ano 2000. No caso dos depodsitos feitos no Brasil,
existem dois momentos em que os depdsitos se intensificam que € no inicio
da década de 1980 e a partir do ano 2000.

Winter et al. (2010) apresentaram um estudo sobre o desenvolvimento
tecnoldgico geral da cadeia do etanol no Brasil e, através da distribuicdo

cronoldgica dos pedidos, identificaram periodos que descrevem o
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comportamento com relativa acuracidade o perfil da figura 7.42. Dois
periodos se destacam neste estudo, sendo o primeiro compreendido entre
0s anos de 1981 a 1989, que € o periodo pds Prodicool e reflete os primeiros
avancgos tecnoldgicos no setor. Certamente, o desenvolvimento da indUstria
nacional influenciou nos depdsitos de instituicdes estrangeiras no Brasil.

O segundo periodo se inicia a partir do ano de 1997 indo até os dias de
hoje, em que a razdo para o aumento nos depdsito de patente estd
atfrelado ao desenvolvimento de novas alternativas em face a elevacdo do
preco do barril do petrdleo a niveis inéditos, conforme descrito no capitulo 4.

De fato, as instituicdes estrangeiras sdo as maiores depositantes, jd que
detém a fitularidade de 88 de depdsitos, ou seja, 78% do total. O continente
americano concentra maior parte das tecnologias protegidas aqui no Brasil,
conforme mostra a figura 7.43. Além do Brasil, existem outros 13 paises e o

EPO no universo de prioridade geografica dos documentos.

Asia
50,0%
s0/6% NEUA
W Brasil
% m Japdo
Oceania 300% Europa 4 H Inglaterra
10,0% 4% Australia
0,0% W Suécia
5%' u Escritorio Europeu
W Franga
M Dinamarca
Finlandia
Africa América Outros
(a) (b) 23%

Figura 7.43. DistribuicGo geogrdfica dos depdsitos de patentes relativos a temdtica
conversdo de biomassas lignoceluldsicas em etanol, em termos de regido (a) e paises de
prioridade (b), efetuados no Brasil até 2010.

Fonte: Pesquisa direta a base Derwent Innovation Index.

Os Estados Unidos sdo os que detém 44 depdsitos, sendo o lider no

ranking de paises depositantes, seguido pelo Brasil, com 26 pedidos. Isto
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mostra que paises asidticos ndo possuem o hdbito de proteger suas
tecnologias no Brasil, em especial a China. O continente europeu também
concentra um numero pequeno de documentos. Mas, apesar destas
diferencas, se comparadas a situacdo mundial (figura 7.38), a Europa
contém um maior nUmero de paises presentes na matriz tecnoldgica
brasileira.

Nas 115 patentes depositadas no Brasil, até o ano de 2010, evidenciou-
se a presenca de 219 depositantes, organizados em 79 parcerias. As
principais instituicoes sdo as empresas, todavia existe uma interacdo muito
forte entre estas e universidades. A distribuicGo dos pedidos entre os
diferentes depositantes ndo é tdo heterogénea , jG que a grande maioria
das instituicoes tem até 2 depdsitos.

A figura 7.44 mostra a distribuicdo dos tipos das instituicoes e das que se
destacam por serem as que mais exerceram o protecdo de suas
tecnologias. A escolha das empresas apresentada na figura 7.44b se baseou
no mesmo critério de corte adotado anteriormente (LUHN, op. cit., pdag. 121),

tendo em vista a distribuicGo dos documentos (distribuicdo de Zipf).

Pessoa Fisica arave. [ -
17%
jocen I ¢
Institutos de °
Pesquisa_ @ mipwesT ResearcH INSTITUTE [
6% ‘5
b=
- parTHvoutH cotece [ :
c
cea ceicy | :
Universidades / _Empresas aruauo [ :
15% 62%
0 1 2 3 4 5
(a) (b) Niimero de depdsitos de patente

Figura 7.44. Distribuicdo das titularidades dos depdsitos das patentes relacionadas temdtica
conversdo de biomassas lignocelulésicas em etanol, em termos do tipo de depositantes (a)
e as instituicdes com o maior nUmero de depdsitos (b), realizados no Brasil até o ano de 2010.

Fonte: Pesquisa direta a base Derwent Innovation Index.
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Entre os 26 depdsitos sob a prioridade do Brasil, apenas 9 sdo de instituicoes
originalmente brasileiras. As demais sdo de instituicdes estrangeiras, algumas
estando presentes fisicamente no Brasi como a Alfa Laval, Du Pont,

Novozymes e Novartis. Entre as instituicoes brasileiras, destacam-se:

o Centro de Tecnologia Canavieira (CTC): em 2008, a empresa depositou
tecnologia para a producdo de etanol (BR0O02802/Derwent ou PI0802153-
8/INPI) focada nos residuos da industria canavieira. O escopo da tecnologia
€ bastante amplo e baseado em duas estratégias de conversdo, a SHF e a
SSF. O processo, em geral, pode ser dividido em 3 etapas, sendo a primeira,
de pré-tratamento, na qual sdo empregados métodos de explosdo a vapor
(podendo ser catalisado). A etapa de hidrdlise enzimdtica € executada
através de uma combinacdo de celulases e hemicelulases e, seguida de
fermentacdo, podendo ser em etapa separada (SHF) ou concomitante G

acdo das enzimas (SSF).

. Coque e Alcool do Brasil (COALBRA): A tecnologia inicial foi adquirida
da antiga URRS e baseava-se em estratégia de hidrdlise e conversdo em
separado (SHF) de cavacos de madeira. A tecnologia foi testada e
adaptada em uma unidade experimental, instalada na cidade de
Uberlndia com capacidade didria de producdo de 30 mil litros de etanol.
Em 1983, foi depositada uma patente desta tecnologia adaptada
(BR8305055/Derwent ou PI8305055-8/INPI).

o Dedini S/A: O grupo desenvolveu na década de 1980 um processo
completo para a producdo de etanol a partir de biomassa do setor
canavieiro. O processo € compreendido por etanol de deslignificacdo
através de reacdes de ozondlise em meio alcalino, seguido de hidrdlise da
celulose deslignificada por via dcida ou enzimdtica. O hidrolisado é

submetido a fermentacdo das pentoses e hexoses separadamente. A
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patente foi depositada em 1986 (BR8602228/Derwent ou P18602228-8/INPI).

o IndUstrias Villares S/A: A empresa desenvolveu tecnologia para a
producdo de etanol, em parceria com a UNICAMP (Projeto Hidrocon), onde
a biomassa celuldsica (bagaco de cana e palha de arroz) € submetida &
etapa de pré-tratamento com solucdo dcida sobre condicdes severas de
temperatura (160 a 250 °C) em regime continuo. A biomassa hidrolisada &
submetida a fermentacdo por levedura sem maiores complexidades. Os
ensaios da tecnologia chegaram G escala piloto, porém foram
descontinuados em 1983 (SOARES & ROSSEL, op. cit., pdg. 53). Este processo
foi depositado em 1982 (BR19810002802/Derwent ou PI8102802-4/INPI). Em
1982, a empresa depositou outra patente (BR19820003026/Derwent ou
P18203026-0/INPI) cujo escopo era o mesmo. De fato, este novo depdsito
consistiu em adicdo de matéria d patente ao pedido anterior que consistiu
em modificacdo em equipamentos menores para a realizagcdo do pré-

tratamento sob regime continuo, com custo operacional inferior.

. Petrobras S/A: A empresa vem desenvolvendo tecnologias alternativas
para a producdo de etanol a partir de biomassas lignoceluldsicas. A
estratégia tecnoldgica adotada se baseia em processos de pré-tratamento
com dcido sulfurico diluido, de extracdo alcalina da lignina. A producdo de
etanol é readlizada através da conversdo em duas correntes separadas,
sendo que fracdo hemiceluldsica hidrolisada € convertida em etanol através
de levedura da espécie Pichia stipitis e a celulose parcialmente
deslignificada € hidrolisada afravés da acdo de celulases e convertida em
etanol simultaneamente por leveduras da espécie Saccharomyces
cerevisiae. A conversdo da fracdo da hemicelulose teve patente depositada
em 2007 (WO2007GB02468 20070703/Derwent ou PlI0505299-8/INPI) e a
conversdo da celulose em 2006 (BR2006PI05017 20061130/Derwent ou

PI0605017-4/INPI). A empresa vem testando sua tecnologia em unidade
Pagina | 219


http://formulario.inpi.gov.br/MarcaPatente/servlet/PatenteServletController?Action=detail&CodPedido=326667&PesquisaPorTitulo=&PesquisaPorResumo=&PesquisaPorDepositante=&PesquisaPorInventor=&PesquisaPorProcurador=null

Capitulo 7. Prospecgdo das Tecnologias da Cadeia Produtiva do Etanol a partir das Biomassas Lignocelulésicas

piloto localizada no centro de pesquisa (CENPES).

o Universidade Estadual de Campinas: A universidade depositou, em 2008,
tecnologia para a producdo de etanol baseada na hidrdlise de material
celulésico com enzimas produzidas por fungos das espécies género
Trichoderma reesei e Aspergiullus niger. Esta etapa é precedida por pré-
tratamento  com perdxido de hidrogénio em meio alcalino
(BR2008PI102559/Derwent ou PI802559-2/INPI). O hidrolisado final pode ser
submetido a fermentacdo por diferentes microorganismaos
(BR2008P102559/Derwent ou PI11004486-8/INPl). Em 2010, houve o depdsito de
tecnologia baseada em hidrdlise enzimdatica, tendo com o objeto central um
método para separacdo de células de parénguima  vegetal
(BR2010P104486/Derwent ou PI1004486-8/INPI)

. Universidade Federal do Rio de Janeiro: A universidade vem
desenvolvendo pesquisa focada na producdo de etanol por processos de
hidrdlise quimica com dcido diluido seguida de enzimdtica. Em 2010,
depositou tecnologia para a producdo de etanol a partir da hidrdlise
enzimdtica de residuos da industria de celulose (BR2010PI00997/Derwent ou
PITO00997/INPI), cuja vantagem ¢é o fato desta j&d estar totalmente
deslignificada. Logo, se faz necessario apenas uma etapa de sacarificacdo
e fermentacdo simultGnea, sem que se precedam etapas de pré-

fratamento.

Alguns projetos de desenvolvimento em escalas avancadas vém sendo
conduzidos enfre empresas brasileiras e estrangeiras. H& previsdes de que a
primeira unidade comercial de producdo de etanol de segunda geracdo
entre em operacdo jd em 2013. A empresa brasileira Graalbio vem investindo
na comercializacdo de tecnologia de segunda geracdo para a producdo

de etanol e, para tanto, formou parceria com a empresa Beta Renewables e
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Chemtex, dfiliadas ao grupo italiano Mossi&Ghisolfi, para implementacdo
das tecnologias de pré-tratamento. Fardo parte desta unido, o grupo Novo
AS (Novozymes), que ird fornecer as enzimas, € a Royal DSM, que fornecerd
os microorganismos (GORGULHO, 2012). O projeto estd estimado em R$300
milhdes e o BNDES ird aportar parte dos recursos (BATISTA, 2012).

Outra instituicdo que se utiliza de parcerias para o desenvolvimento
tecnoldgico € a Petrobras. A empresa estabeleceu parceria com a UFRJ, a
qual resultou em dois depdsitos de patente de processos que envolvem pré-
tratamentos, hidrdlise enzimdtica e conversdo dos acucares em etanol. Estas
tecnologias atingiram a escala piloto, porém, recentemente, a peftroleira
estabeleceu uma pareceria com a empresa americana Blue Sugars (antiga
KL Energy), detentora de tecnologia também de base enzimdtica. Nesta
parceria, a americana vem tentando adaptar sua tecnologia, inicialmente
desenvolvida com foco na conversdo de madeira, para converter bagaco
de cana em etanol.

Existem outras iniciativas potenciais em andamento para implementar

tecnologias comerciais no Brasil, conforme os exemplos a seguir:

e A empresa americana Qteros, detentora de tecnologia de co-
fermentacdo para a producdo de etanol de segunda geracdo (efetuou 12
depdsitos de patentes na temdtica producdo de etanol até o ano de 2010)
vem planejando entrar no Brasil através de parceria com a British Petroleum
e a Usina Santa Elisa (BIOFUELS DIGEST, 2011b);

e A Fibria anunciou o estabelecimento de uma alianca estratégica com a
Ensyn Corporation, que prevé a montagem e operacdo de uma unidade

para a producdo de etanol de segunda geracdo (LANE, 2012c);

e A Edeniq ja estabeleceu, fambém, uma parceria com instituicdo brasileira,
a Usina Vale, para construir uma unidade demonstrativa no pais (SAPP, 2012).
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Os exemplos descritos mostram que o mercado do etanol de segunda
geracdo tem assumido posturas bastante dindmicas e pro-ativas, fendo em
vista movimentos confrdrios percebidos em alguns paises. Este dinamismo
tem permitido o surgimento de empresas com grande potencial, mas, em
igual proporcdo, vem impossibilitando o avanco de outros projetos.

Os modelos corporativos adotados até entdo, ndo se mostram
inovadores, sendo o sucesso destas empresas calcado em uma mistura de
capital social (parcerias), capital intelectual (patentes) e fontes de
financiamento.

Algumas fontes governamentais, especialmente aquelas ligadas aos
6rgdos de energia dos paises, vem exercendo um papel fundamental, tendo
em vista que quase todas as iniciativas bem sucedidas até o momento,
foram contempladas com elevadas quantias. No entanto, outra fonte de
recursos que tem exercido um papel muito importante € o mercado de
acdes e os grandes fundos de investimento especializado (Private Equity *?).
Especialmente as empresas estabelecidas nos Estados Unidos vém logrando
sucesso através dessas duas fontes de capital privado.

O futuro do etanol de segunda geracdo ainda ndo estd bem definido,
mas seu sucesso dependerd ndo somente dos recursos, mas também dos
arranjos adotados e das ferramentas utilizadas; e apesar de a maioria de
tecnologias terem surgido a partir de pequenos grupos, principalmente
académicos (spin-offs), sobressairdo aqueles que se tornarem grandes

players.

5 Private Fquity ¢ um tipo de atividade financeira realizada por instituigies que investem essencialmente em empresas que
ainda nao séo listadas em bolsa de valores, com o objetivo de alavancar seu desenvolvimento. Esses investimentos sao realizados
via Fundos de Arivate Fquity. Empresas de tecnologia em estagio inicial de desenvolvimento séo, geralmente, alvos de fundos de
venture capita/ que & uma modalidade do private equity voltado para empresas que negdcios que exibem elevado risco.
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Capitulo 8

Conclusoes e Sugestoes

Neste capitulo serdo apresentadas as conclusées do trabalho de
mapeamento das tecnologias feitas segundo a metodologia utilizada para a
busca e andlise dos documentos de patente. Serdo apresentadas, tambéem,
sugestées para atividade que complementem as informacdes como forma

de agregar valor adicional g esta tese.
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8.1. CONCLUSOES

I A proposta da tese foi fazer o mapeamento do conhecimento
desenvolvido e patenteado até o ano de 2010, relativo a cadeia produtiva
do etanol de segunda geracdo. Para tanto, optou-se por dividi-la em 3 elos
e concentrar tecnologias que compartiham de principios € conceitos
semelhantes. A metodologia proposta buscou combinar o conhecimento
infrinseco as informacdes tecnoldgicas contidas nos documentos de patente
com o conhecimento explicito contido nos diferentes veiculos da literatura

especifica;

Il. A tarefa apresentou algumas dificuldades em face a amplitude de
informacdes tecnoldgicas, que se mostraram bastante dispersas, e da
complexidade da Classificagcdo Internacional de Patentes (CIP). A maior
complexidade relacionada a CIP se deve ao fato de muitas classificacoes
(especifica paras as temdaticas aqui abordadas) se superporem, € 0
enquadramento das tecnologias ser efetuado unicamente pelos analistas
dos diferentes escritdrios de patentes, que muitas vezes ndo sdo experts no
referido assunto. Logo, observou-se nisto uma fonte de incertezas
consideravel que, certamente, acabou limitando o nuUmero de documentos

obtidos no processo de busca;

lll. No entanto, foram avaliados 8.036 documentos de patentes
relacionados a cadeia produtiva do etanol de segunda geracdo, segundo o
critério de pesquisa e as classificacdes adotadas, sendo o elo dos pré-
tratamentos o mais anfigo e o que detém a maior concentracdo com 5.161
documentos. O elo relacionado a producdo de enzimas com aftividade
celuldsica e/ou hemiceluldsica contém 1.551 documentos de patente e o
primeiro depdsito foi em 1962. O Ultimo elo da cadeia, que estd relacionado
a hidrdlise enzimdtica da celulose e fermentacdo dos acucares para

producdo de etanol, contém 1.324 depdsitos e € mais o mais recente, j& que
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seu primeiro depodsito foi feito em 1974;

IV. De um modo geral, o confinente asiafico € o que concenfra o maior
numero de paises de prioridade dos depdsitos, seguido da América, Europa,
Oceania e, por fim, a Africa. Em cada elo especifico, hd uma distribuicdo

balanceada entre os 3 primeiros continentes, conforme mostra a figura 8.1;

Asia ) Asia

o 50%

40% A%

30% 0%

) >0 . 20%

Oceania - Europa Oceania Europa

10% 10%

0% 0%

Africa América Africa América
(a) (b)

Figura 8.1. DistribuicGo das tecnologias por continente em relagcdo ao nUmero total de
documentos (a) e o em relacdo a cada elo da cadeia produtiva do etanol de segunda
geracdo.

Fonte: Elaboracdo propria a partir da pesquisa direta d base Derwent Inovation Index.

(® ) Elo das tecnologias de pré-tratamentos; ( @ )Elo das tecnologias de producdo de
enzimas; ( @) Elo de tecnologias de conversdo das biomassas lignoceluldsicas em etanol.

V. Enfre todos os paises de prioridade analisados em todos os elos da
cadeia produtiva, 6 paises sGo comuns em todos os ranking dos que
concentram o maior nUmero dos depdsitos, que sdo os Estados Unidos,
China, Japdo, Alemanha, Coréia do Sul e Franca. Entfre estes é paises, 3 sdo
da Asia, 2 da Europa e apenas 1 do continente americano. No entanto, os
Estados Unidos sdo o pais que concentra o maior niUmero de depdsitos de

patente, como mostra a figura 8.2;
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EUA

China
Japao
Alemanha

Coréia do Sul

Pais de prioridade

Franca

0 500 1000 1500 2000 2500

Numero de depdsitos de patente

Figura 8.2. Ranking dos paises com maior niUmero de depdsitos em toda a cadeia e sua
participacdo em cada um dos elos que a compoe.

Fonte: Elaboracdo prépria a partir da pesquisa direta d base Derwent Inovation Index.

(@ ) Elo das tecnologias de pré-tratamentos; ( @) Elo das tecnologias de producdo de
enzimas; ( @) Elo de tecnologias de conversdo das biomassas lignoceluldsicas em etanol.

VI. O conhecimento em cada um dos elos estd concenfrado em
determinados setores da indUstria de transformacdo, as quais sGdo mais
infensas em pesquisa e desenvolvimento. No caso das tecnologias de pré-
tratamentos, este conhecimento estd concentrado na industria de celulose e
papel, pois € o setor que depende diretamente de tecnologias de
fracionamento de biomassas lignoceluldsicas. No elo que se refere as
tecnologias de producdo de enzimas, observou-se maior concentracdo de
conhecimento nos setores biotecnologia industrial com foco na producdo
de celulose e papel, fratamento de téxteis e alimentos. JG com relacdo ao
elo que trata da conversdo das biomassas em etanol, o conhecimento esta
concenfrado nos setores de producdo de biocombustiveis e biotecnologia

industrial;

VII. As ftecnologias de pré-tratamento e de producdo de enzimas
associadas a producdo de etanol de segunda geracdo se mostraram

relativamente inexpressivas frente ao universo total de documentos
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localizados. Especificamente, foram localizados 205 documentos de patente,
ou seja, cerca de 3,0% do total destes dois elos. Cabe ressaltar que, embora
se tenha adotado essa divisdo, nada impede que as tecnologias ndo
associadas d producdo de etanol sejom aplicadas a producdo deste, ou

que sirvam de base para os desenvolvimentos relacionados;

VIll. O estabelecimento do grupo de tecnologias associados a conversdo
das biomassas em etanol foi um processo complexo, j@ que este elo da
cadeia produtiva contém caracteristicas dos outros dois. Existe uma linha
bastante ténue na qual os pré-tratamentos com base na agcdo enzimdtica
dos processos de conversdo das biomassas em celulose. O que se adota
como critério € que as etapas de fracionamento da lignina e da fracdo
hemiceluldsica se enquadrem no elo dos pré-fratamento e a hidrdlise da
celulose e fermentacdo dos acuUcares em etanol se enquadre no elo

relacionado a producdo de etanol, ou seja, o Ultimo analisado;

IX. As ferramentas de modificacdo genética dos microorganismos se
mostraram cruciais em todo o processo, especialmente nos Ultimos dois elos.
A producdo de enzimas mais eficientes e microorganismos fermentadores
mais flexiveis, com capacidade de metabolizar diferentes acucares e sob
taxas mais elevadas, € o que tornard, ou ndo, a producdo de etanol de
segunda geracdo um processo viavel e competitivo frente as demais opcdes

tecnologicas;

X. Entre as 31 empresas identificadas que produzem etanol de segunda
geracdo por rota bioquimica em escalas mais elevadas, ou seja, superiores a
100 m3/ano, apenas 15 possuem patentes depositadas sobre processos de
producdo deste biocombustivel até o ano de 2010. Isto mostra que as
afividades de P&D&I estdo concentradas em um grupo pequeno de

instituicoes;
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Xl. Por mais que se observem a presenca de grandes players nesse
mercado de etanol de segunda geracdo, a maioria das iniciativas de P&DA&
estdo concentfradas, ou se iniciaram, em instituicoes de pesquisa (em geral
empresas spin-offs) associadas A grupos académicos. Isto ndo é excecdo no
Brasil, onde se observa que as pesquisas mais avancadas sdo executadas
em instituicoes académicas do eixo Rio de Janeiro — SGo Paulo, em parceria

com grandes empresas;

Xll. O Brasil €, e continuard sendo, um mercado importante para estas
tecnologias, haja vista as caracteristicas geogrdficas, industriais, agricolas, e
toda a experiéncia com a producdo de etanol desenvolvida a décadas no
pais. Contudo, se observa que o nUmero de patentes sob a titularidade de
instituicoes brasileiras € muito pequena, se comparado aos outros paises que
se destacam ao longo da tese. Outfro ponto que merece mengdo é o fato
de que as instituicoes brasileiras ndo tém por hdbito proteger suas

tecnologias no exterior, ficando estas restritas ao Brasil;

Xlll. O sucesso do etanol de segunda geracdo por rota bioguimica
dependerd de investimentos pesados em P&D&l, jO que as dreas que
compdem a cadeia produtiva demandam expressivamente por capital.
Neste contexto, as fontes de financiamento, em especial as governamentais,

vém tendo um papel determinante na dindmica dos desenvolvimentos;

XIv. No Brasil, hd que se ter uma postura mais agressiva por parte de todos
0s agentes envolvidos neste processo, sejam as empresas, instituicdes de
ensino e pesquisa ou governamentais. Ndo se poderd restringir os
investimentos aos grandes grupos industriais, pois a inovacdo ndo é

prerrogativa de tamanho, e sim, de iniciativa.
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8.2. SUGESTOES

I Esta tese adotou um escopo bastante amplo e, em face as dificuldades
e dispersdo das informacdes, sugere-se a pesquisa mais aprofundada de
cada elo, isoladamente, como forma de identificar e analisar
pormenorizadamente os documentos, ressaltando detalhes importantes das

informacdes tecnoldgicas;

Il. Avaliar outras classificacdes (CIP) que, porventura, ndo tenho sido
abordadas neste estudo e possam enquadrar documentos de patente cujas
tecnologias se enquadram em algum dos elos de subdivisdo da cadeia

produtiva do etanol de segunda geracdo;

lll. Avaliar os impactos dos documentos de patente de cada um destes
elos de no mercado, a taxa de concessdo de cartas patente, os recursos
gerados pelo mercado afravés dos confratos de transferéncia de

tecnologia;

IV. Idenfificar e quantificar os instrumentos de incentivo no Brasil, @
capacidade de geracdo de tecnologias das instituicdes brasileiras e
potenciais parceiros que possibilitem a comercializacdo das tecnologias j&

desenvolvidas;

V. Expandir o conhecimento a cerca da biorrefinaria afravés do
mapeamento do conhecimento tecnoldgico sobre as tecnologias para a

producdo de etanol de segunda geracdo por rota termoquimica;

VI. Redlizar o mapeamento do conhecimento tecnoldgico da producdo

de etanol de 3° e 4° geracoes;

VII. Avaliar a interface entre a producdo de etanol e outfros compostos,

tendo em vista a flexibilidade de muitos microorganismos.
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