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RESUMO

O 5-hidroximetilfurfural é um intermediario que pode ser obtido a partir de fontes renovaveis, que
pode se tornar uma alternativa renovavel para a cadeia produtiva de polimeros. O mapeamento de
tendéncias na producgdo desse composto foi realizado através de uma busca de patentes e em artigos
cientificos. Identificou-se a tendéncia ao uso de rotas quimicas em detrimento das bioguimicas, e a
presenca de players como a Dupont, corroborando a potencialidade do uso de HMF.

Palavras-chave: biomassa, HMF, polimeros de origem renovavel, sustentabilidade.
ABSTRACT

5-hydroxymethylfurfural is an intermediate that can be obtained from renewable sources, which can
become a renewable alternative to the production chain polymers. The mapping trends in the
production of this compound was accomplished through a search of patents and scientific papers. It
identified the trend toward the use of chemical routes to the detriment of biochemical, and the
presence of players like Dupont, confirming the potential of the use of HMF.

Keywords: biomass, HMF, polymers from renewable sources, sustainability.
INTRODUCAO

O consumo mundial de plasticos tem aumentado significativamente nos Gltimos anos, devido
a praticidade que oferecem na substituicdo de diversos materiais como vidro e metais, e na
composicdo de uma gama de bens de consumo de setores industriais para a producéo de embalagens,
tecidos, materiais de construcdo e pecas de automoveis.

Segundo a Plastics Europe (2015), a produgdo mundial de resinas termoplasticas (produtos de
segunda geracdo petroquimica, como o polietileno, o polipropileno e outras poliolefinas) foi de mais
de 311 milhdes de toneladas em 2014, tendo a China como maior produtor, seguida pela Europa e o
NAFTA (Estados Unidos, Canada e México). A producdo brasileira foi de aproximadamente 6,5
milhGes de toneladas, o que representa cerca de 2,7 % do montante mundial, sendo o pais de maior
producdo na América Latina (ABIPLAST, 2014).
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Como a maioria dos polimeros é obtida a partir de derivados petroquimicos, a constante
tendéncia no aumento da demanda de plasticos, associada ao aumento populacional, pode trazer
obstaculos para a manutencdo do modelo produtivo convencional, devido & poluicdo gerada pelo
acumulo de plasticos em ambientes terrestres e aquaticos, 0 aumento de gases estufa na atmosfera, a
volatilidade do preco do petréleo, a possibilidade de escassez desse recurso e sua concentragdo em
poucas regides do mundo (SCHUCHARDT et al., 2000).

O panorama exposto pode conduzir a necessidade de mudanca desse paradigma de producéo
na substituicdo de matéria-prima de origem petroquimica por insumos obtidos a partir de biomassa
(recurso renovavel proveniente de matéria organica de origem animal ou vegetal). A alteracdo do
modelo convencional permite o estabelecimento da Economia Verde! e da Bioeconomia? a partir da
utilizacdo de conceitos de quimica verde ou de processos ecologicamente sustentaveis e biorrefinarias
que transformam matérias-primas renovaveis em biocombustiveis, biomateriais e energia (CGEE,
2010).

Como o Brasil ocupa posicdo de destaque no cultivo de cana-de-aclcar, a producdo de
derivados obtidos a partir de hexoses, carboidratos ou celulose, se torna bastante promissora, ja que a
fabricacdo de bioplasticos podera ocorrer com o aproveitamento de residuos agroindustriais oriundos
do processamento do bagaco da cana na geracdo de agucar e alcool, encaixando-se como mais uma
série de possiveis produtos obtidos atravées do conceito de biorrefinaria.

A producdo de polimeros de origem renovavel cresce em importancia e pode ocorrer a partir
do modelo de biorrefinaria com conversao dos mais diversos tipos de biomassa por rotas quimicas ou
bioquimicas para formar intermedidrios geradores de polimeros como o polietileno (PE),
polipropileno (PP), poli (tereftalato de etileno) (PET), os quais, a partir deste método de obtencdo,
também podem ser denominados polimeros verdes-que sdo produzidos totalmente ou parcialmente de
fontes renovaveis (BRITO et al., 2011). Neste contexto, novas moléculas poliméricas capazes de
substituir os polimeros convencionais também tém sido estudadas e intermediarios para obtencdo de
tais produtos séo pecas chave para o sucesso desse setor.

O 5-Hidroximetilfurfural (HMF), produto da reacdo de Maillard (escurecimento néo
enzimatico), que € iniciada durante o tratamento térmico de alimentos contendo acUcares redutores e
aminoéacidos, ou por mudancas no pH ou nas condi¢bes de armazenamento. Também € identificado
como um dos principais inibidores de fermentacdo, o que durante muitos anos foi um empecilho para
producdo de etanol lignocelulésico a partir de hidrolisados de bagaco de cana (GONZALEZ-
BENITO et al., 2009; LI, HENRIKSSON, GELLERSTEDT, 2005), e como produto da pirélise de
carboidratos como amido, sacarose e glicose (LOCAS, YAYLAYAN, 2008; PAINE;
PITHAWALLA; NAWORAL, 2008). Pode também ser obtido a partir de biomassa pela desidratacdo
acida de glicose, frutose e dos acucares presentes em materiais lignoceluldsicos, como o bagaco de
cana. E um intermediario de grande potencial para a producio de diversas substancias de interesse
comercial, conforme mostrado na Figura 1, que inclui polimeros acrilicos, poliésteres, poliamidas,
poliuretanos, solventes e combustiveis. Sendo assim, esta molécula constitui um bloco fundamental
de construcgdo para biorrefinarias (VAN PUTTEN et al., 2013). Dentre os monémeros obtidos a partir

1 O Programa das Nagdes Unidas para 0 Meio Ambiente (PNUMA) definiu a Economia Verde como uma ferramenta a ser utilizada
para garantir o bem-estar humano e a equidade social, com a redugdo dos riscos ambientais e 0 combate a escassez de recursos
(PAVESE, 2011).

2 A aplicagdo dos fundamentos da bioeconomia inclui a utilizagdo de micro-organismos, enzimas ou seus produtos para substituir
processos que utilizem ou gerem produtos quimicos que causem prejuizo ao ambiente e, desta forma, promovam a integragdo entre a
agricultura e setores industriais, tornando-os participantes de um mesmo processo que pode contribuir para aumentar o aproveitamento
de matérias-primas renovaveis (BARROS & NETO, 2007).
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do HMF, pode-se destacar o &cido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) que tem potencial para promover
a producéo de poliamidas, poliésteres e poliuretanos, substituindo o acido tereftalico ou isoftalico. A
Figura 2 apresenta exemplos de estruturas dos intermediérios usados na composicao de poliésteres e
poliamidas, os quais podem substituir o uso de monémeros como 0 acido adipico, o acido tereftalico
e a hexametilenodiamina.

As poliamidas de origem furanica também podem ser preparadas com acidos dicarboxilicos
alifaticos juntamente com diaminas aromaéticas (Figura 2), formando estruturas monoméricas
semelhantes as poliamidas analogas comerciais, como Nomex® e Kevlar® (Figura 3).

HMF
1
| T T 1 1
Acido Alcanos Acido 2,5-Dimetilfurano
FDCA .. . P
férmico Liquidos Levulinico (DMF)
. I I 1 = 1 1
Polietilenofurano Combustivei Acido acido Esteres V-
| dicarboxilato OmBbUSHVers acrilico succinico levulinatos Valerolactona
(PEF) L [
Polimeros 1,4-butanodiol (BDO)
Polibutilenofurano
|| dicarboxilato

Polibutileno

(PBF) tereftalato

— y-butirolactona

— Tetrahidrofurano (THF)

Figura 1. HMF como bloco de construcdo. Fonte: Elaboracéo propria.
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FDCA 2 ,5-dihidroximetilfurano 2,5-diaminometilfurano

Figura 2. Intermediarios de HMF formadores de polimeros. Fonte: LICHTENTHALER, 2004.

No grupo dos poliésteres se destaca o poli (tereftalato de etileno) que possui grande demanda
comercial para o mercado de garrafas plasticas. O PET tem como um dos possiveis mondmeros
precursores, o acido tereftdlico que pode ser substituido pelo FDCA que provém de fontes
renovaveis. Tal substituicdo leva a producdo do poli (2,5-furanodicarboxilato de etileno) (PEF) que
demonstrou ter propriedades semelhantes ao PET (DE JONG, 2012).
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A Figura 4 expde os monémeros que compdem os poliésteres e a Figura 5, exemplos de
mondmeros que constituem poliuretanos ambos oriundos do HMF.

Figura 3. Estruturas de unidades monoméricas de poliamidas. Fonte: LICHTENTHALER, 2004.
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Figura 4. Estruturas quimicas das unidades derivadas do HMF formadoras de poliésteres. Fonte:
LICHTENTHALER, 2004.
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Figura 5. Modelos estruturais de unidades formadoras de poliuretanos a partir do HMF. Fonte:
GANDINI, 1997.

Atualmente, com a constante evolucdo permanente de produtos e processos, a inovagao
tecnoldgica se torna imprescindivel para a manutencdo das empresas no mercado. Tal condicdo exige
a aplicacdo da capacitacdo tecnoldgica e o desenvolvimento de competéncias (ALVES et. al, 2005).
Neste contexto, a analise de patentes € um método bastante eficaz na identificacdo de tecnologias,
parceiros, mercados, inovacdes, gestdo de processos e produtos, o que torna a prospecc¢do tecnoldgica
uma ferramenta relevante para definir o estado da arte de um segmento especifico e identificar
oportunidades de atuacdo (CANONGIA et. al, 2002).

Com isso, este artigo apresenta uma analise sobre 0 movimento de geracdo de tecnologia
através do acompanhamento de patentes depositadas no periodo entre 2007 e 2015, tendo por objetivo
mapear as tendéncias na producdo de polimeros de origem renovavel obtidas a partir do 5-
hidroximetilfurfural (HMF).

MATERIAL E METODOS

A metodologia utilizada foi o levantamento bibliografico realizado a partir da analise de
periddicos, monografias, sites de pesquisa da internet e livros disponibilizados em meio eletrénico. A
ferramenta aplicada para a busca de publicacdes foi a base de dados do Web of Science, integrante do
ISI Web of Knowledge, acessado via portal de periédicos da Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES). Para o0 acesso as patentes foi usado o Derwent Innovation Index,
banco de dados da Thomson Reuters. As palavras-chave utilizadas foram: Hydroxymethylfurfural
polyesters, Hydroxymethylfurfural polyurethane e Hydroxymethylfurfural polyamide. Tal banco de
patentes foi escolhido por ser mais especifico das areas de Engenharia Quimica, Mecanica e Elétrica,
0 que torna a pesquisa mais focada. Ndo houve restri¢cdo de parametros como ano, idioma ou paises,
sendo considerados todos os dados possiveis para ampliar a pesquisa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A pesquisa sobre patentes com os termos citados na metodologia remeteu a 21 resultados, que
foi alvo de detalhada anéalise, gerando 17 itens relevantes (81%) (Tabela 1). Os critérios para
eliminacdo das quatro patentes excluidas (19%) foram por estar fora do escopo de producdo de
biopléasticos a partir de HMF ou derivados.
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Tabela 1. Patentes de processos de geracdo de HMF, intermediarios e derivados (continua).

Patentes

Depositario /

Ano

Local de

Producéo de Cetose®

Conversao de
sacarideos’

Produgcéo do Acido
tereftalicol®

Producéo de FDCA™

Producao de Alfa-
Omega-diol para a
preparacao de 1,6
diaminohexano®”

Producao de Alfa-
Omega-alcano de
cadeia longa-diol'®
Producéo de Alfa-
omega-diol®®

Producao de nylon
6,620

Producao de ésteres
pentilicos?

Producdo de ésteres
pentilicos?

Producao de ésteres
heptilicos?

Producéo de FDCA%

Produc&o de Acido
Adipico?®

Producéo de 2,5-
dihidroximetilfurano
e 2,5-dihidroximetil-

tetrahidrofurano®

ARD AGRO
IND /2011

BASF/ 2012

BP CORP /
2007

CNRS CENT
NAT RECH
SCI /2013

DuPont /
2013

DuPont /
2012

DuPont /
2012
Empire
Technology
DEV LLC/
2013
EVONIK
OXENO
GMBH /
2011

EVONIK
OXENO
GMBH /2011

EVONIK
OXENO
GMBH /2011

NATCO
PHARMA
LTD /2013

RENNOVIA
INC. 2010

Roquette
Freres SA /
2012

Rotas Quimicas

Geragdo de HMF

Geragdo de HMF

Geragdo de poliésteres

Geragéo de Poliamidas
e Poliésteres

Geracéo de Poliamidas
e co-mdnomeros

Geragéo de Poliamidas
€ co-mdnomeros

Geracéo de Poliamidas
e co-mdnomeros

Geracéo de Poliamidas

Geragdo de aditivos e
plastificantes para
polimeros

Geragdo de aditivos e
plastificantes para
polimeros

Geragdo de aditivos e
plastificantes para
polimeros

Geragdo de Poli
(tereftalato de
butileno) e PET

Geracdo de
Poliamidas

Aditivo para adesivos

FR2983481-A1.
W02013079819-Al
FR2983481-B1

US2013150597-Al

US7385081-B1
W02009064515-A1, TW200920735-A,
EP2220021-A, CA2705425-Al1,
KR2010096152-A, MX2010005230-A1,
JP2011503187-W, IN201003378-P1,
ZA201003332-A, PH12010501044-A,
RU2010123826-A, EP2220021-B1,
EP2527316-A1, JP5441914-B2

FR3001970-A1
W02014122319-A1
FR3001970-B1

WO02013163540-A1, EP2841405-A1,
US2013289318-A1, US9018423-B2,
JP2015514810-W,
CN104507896-A

W02013163561-Al

WO02013163547-Al
US8846985-B2

W02015060827-Al

DE102011004676-A1, WO2012113608-A1,
US2013331491-Al, IN201302375-P2,
CN103380120-A, EP2678322-A1,
KR2014003574-A, JP2014507438-W

DE102011004676-A1, W02012113608-Al,
US2013331491-A1, IN201302375-P2,
CN103380120-A, EP2678322-A1,
KR2014003574-A, JP2014507438-W

DE102011004677-A1, WO2012113609-A1,
IN201302396-P2, CN103380121-A,
EP2678323-A1, KR2014003575-A,

US2014024754-A1, JP2014512342-W.

W02015056270-Al
IN201304635-14

WO02010144873-Al, AU2010259937-Al,
CA2763777-Al, EP2440515-A1,
CN102803196-A, HK1168586-A0,
IN201109998-P1, NZ596975-A,
PH12011502582-B1

FR2995897-A1, WO2014049275-A1,
FR2995897-B1, KR2015063058-A

Registro*

FR
WO

us

uUsS, WO,

TW, EP,

CA KR,
MX, JP, IN,
ZA, PH,RU

FR
WO

WO
EP
us
JP
CN

us
WO

WO
us

WO

DE, WO,
Us, IN, CN,
EP, KR, JP

DE, WO,
US, IN, CN,
EP, KR, JP

DE, WO,
IN, CN, EP,
KR, US, JP

WO
IN

WO, AU,

CA, EP, CN,

HK, IN, NZ,
PH

\We
FR
KR
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Tabela 1. Patentes de processos de geracdo de HMF, intermediarios e derivados (conclus&o).

Depositario o Local de
Patentes ! Ano Alvo Codigo Registro*
Rotas Quimicas
Univ WO
. Isolamento e W02013024162-Al
Producic de Danmarks  purificagao de EP2744799-A1 o
2012 HMF US2015025256-A1 US
Producio de Wiscosin W02007146636-A1, US2008033188-
deriv?e\ dos Alumi Res Geragdo de Al, EP2032550-Al1, US7572925-B2, WO, US,
A 2 Poliésteres CA2653706-Al, EP2032550-B1, EP, CA
furénicos Found./2007

CA2653706-C

Rotas Bioquimicas

Produ.géo de . BASF/2013 Ger_a’géo de W02014086702-A2, W02014086702- WO
Furanodimetanol poliésteres A3
W02011026913-A1, AU2010291208- WO AU
Producao de Al, CA2777503-Al, EP2473494-A1, C A, Ep '
Peptideo com DSM IP/ Geragéo de FDCA KR2012083367-A, US2012309918-A1, K’R '
oxirredutase® 2010 JP2013503614-W, CN102834386-A, P CN ,US
AU2010291208-B2, US9045787-B2, ' IN, '

IN201201652-P1

*Paises depositantes: (DK) Dinamarca; (IN) India; (FR) Franca; (US) Estados Unidos; (DE) Alemanha; (CN) China;
(KR) Coreia; (JP) Japdo; (TW) Taiwan; (CA) Canadéa; (MX) México; (ZA) Africa do Sul; (PH) Filipinas; (RU) Rssia;
(AU) Australia; (HK) Hong-Kong; (NZ) Nova Zelandia (EP) Cddigo da EPO (Organizagdo Europeia de Patentes); (WO)
Caodigo da WIPO (Organizagdo Mundial de Propriedade Intelectual por um sistema denominado PCT onde o depdsito
abrange varios paises).

Quanto ao local de registro é importante destacar que a protecdo conferida pela patente tem
abrangéncia nacional, entretanto é possivel expandir o alcance dos direitos da patente com depdsitos
em todos os paises onde se deseja a protecdo ou via CUP (Convencédo da Unido de Paris), onde pode
se depositar o pedido em um pais membro e durante 12 meses registrar separadamente em outros
paises participantes e ter o beneficio de validar a protecdo a partir da data do pedido depositado no
primeiro pais. Outro modo de deposito de patentes é via Tratado de Cooperacdo em matéria de
Patentes (PCT), o qual é valido em todos os paises contratantes, é mais simples, facil e econémico
que as demais formas apresentadas, logo os fatos expostos podem justificar que uma mesma patente
tenha diversos registros.

Em principio, observou-se que quinze patentes (88%) apontam para processos de producédo de
HMF e/ou derivados via rotas quimicas e duas patentes (12%) sugerem a producdo a partir de rotas
bioquimicas.

Foi observado na pesquisa que a empresa DUPONT possui trés patentes de producdo de
intermediarios de HMF que podem dar origem a poliamidas e comondmeros, liderando assim o rol de
registros. A empresa BASF ¢ detentora de duas patentes, uma de sintese de HMF por rota quimica e
outra de producéo do furanodimetanol por rota bioquimica. Tal fato sugere que a empresa busca deter
a tecnologia da sintese da matéria-prima ao intermediario potencial produtor de polimeros, ja que o
derivado mencionado pode gerar poliésteres.
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A empresa EVONIK também possui registro de duas patentes referentes a producéo de ésteres
pentiliticos e heptilicos que podem ser utilizados para as mais diversas aplica¢cbes como aditivo com
funcéo plastificante. Logo, os resultados evidenciam que rotas bioquimicas ndo apareceram como
uma forte tendéncia para a geracdo deste composto furanico. Somente foram identificadas para a
producéo de furanodimetanol e de enzima para a producgédo de FDCA.

Considerando a andlise do foco das patentes apresentado no Grafico 1, hd& um ndmero
expressivo de registros voltados & producdo de intermediarios de polimeros, seguida pela producdo de
aditivos e de HMF. Contudo, depreende-se que apenas uma patente se refere a producéo de polimero,
o0 registro de producdo de poliamida pela conversdo de metilfurfural em dois intermediarios para
gerar o0 nylon 6,6 (W02015060827-A1). O resultado apresenta ainda trés patentes que envolvem a
producédo de HMF, entre elas, uma patente académica da Dinamarca para purificacdo desse composto,
que € um dos principais desafios para a sua producdo em larga escala.

B Producdode
Polimeros

B Producdo de
Aditivos

Producao de HMF

B Producdo de
Intermediarios

Gréfico 1. Alvo dos Registros de Patentes.

O grafico 2 apresenta dados cronoldgicos de deposito de patentes referentes ao HMF e seus
derivados. Observa-se que os depdsitos iniciaram em 2007, porém ndo houve depdsito de patentes
nos anos de 2008 a 2009. Nos anos seguintes (2010 a 2012), o numero de patentes aumentou e se
manteve regular nos anos de 2012 e 2013.

O Gréfico 3 mostra que nos anos analisados no estudo prospectivo, a producdo de
intermediarios teve participacdo significativa no cenério evolutivo. A producéo de aditivos abrangeu
0s anos de 2011 e 2012 que também teve registros referentes a producdo de HMF. Contudo, em 2013,
houve o maior indicativo de patentes de intermediarios de polimeros com uma patente voltada para a
producédo de polimeros, o que sugere o direcionamento das pesquisas para este setor.
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Gréfico 2. Evolucdo de Quantidade de patentes depositadas.
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Polimeros
3 ® Producdo de Aditivos
M Producdode HMF
M Producdode
Intermedidrios
1
0

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Ano de Depdsito

Numeros de Patentes depositadas
(]

Graéfico 3. Quantidade de Patentes x Ano de Deposito, segundo alvo do registro

O Gréfico 4 apresenta a quantidade de patentes registradas em relagdo aos paises de depdsito,
onde verifica-se que a maioria dos registros é realizada na Organizacdo Mundial de Patentes,
seguidos pelos Estados Unidos e a Organizacdo Europeia de Patentes, considerando que a maioria dos
depositarios realiza o registro na Organizacdo Mundial de Patentes (WIPO) que confere a protecdo da
patente em diversos paises simultaneamente. Ndo foi identificada nenhuma patente de iniciativa
Brasileira ou depositada diretamente no Brasil que é um pais contratante do PCT.
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Graéfico 4. Quantidade de patentes x Paises de Deposito
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E importante destacar ainda que a pesquisa em sites na internet também remeteu a empresa
Avantium que tem investido em parcerias para a producdo do PEF (ou YXY, como denomina a
empresa) que pode ser aplicado para a producdo de filmes, fibras e embalagens como garrafas para
bebidas e outros tipos de liquidos. Uma planta piloto para a producdo de PEF foi instalada na
Holanda com capacidade para 40 toneladas ao ano. As pesquisas realizadas na area indicam que o
PEF tem desempenho superior ao PET quanto a contencdo de gases em bebidas carbonatadas,
isolamento do oxigénio, maior resisténcia ao aquecimento e também pode ser reciclado
(AVANTIUM). Outra empresa que produz industrialmente o HMF e o FDCA é a AVA Biochem que
inaugurou uma planta industrial de producdo de HMF em 2014 na Suica com capacidade inicial de 20
toneladas ao ano (AVA BIOCHEM, 2014). Esse € um grande indicativo de que o HMF é um
importante building block na estruturagdo da Bioeconomia.

Os resultado sugerem que o HMF é um intermediario com grandes potencialidades que ainda
podem ser melhor exploradas. A producdo industrial do composto ja é uma realidade, porém ainda €
muito modesta, havendo a possibilidade de aumento com a existéncia de um mercado solido para
absorver os derivados de HMF.

CONCLUSAO

As rotas quimicas para producdo de 5-hidroximetilfurfural e seus intermediérios ganharam
destaque pelo maior nimero de depdsito de patentes, enquanto as rotas bioquimicas ndo apareceram
como uma forte tendéncia para a geracdo deste composto furénico, tendo sido identificadas para a
producdo de furanodimetanol e de enzima para a producdo de FDCA. A maioria das patentes propde
a sintese de intermediarios a partir do HMF e indicam a possibilidade de producdo de poliamidas,
poliésteres e poliuretanos, e da sintese do HMF.
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O grande nimero de trabalhos cientificos e patentes demonstra o interesse pelas iniciativas de
processos produtivos de intermediarios derivados de HMF como potenciais geradores de polimeros,
evidenciado pela presenca de grandes players como as empresas Dupont e BASF, contudo grande
parte deste panorama ainda se restringe a escala laboratorial. Nao foi possivel identificar patentes
depositadas pelas empresas que hoje sdo responsaveis pela producdo industrial, Avantium e AVA
Biochem, e a busca em outros bancos de dados de patentes sera alvo de trabalhos futuros.
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