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Resumo

O Metil levulinato (ML) trata-se de um éster do Acido levulinico (AL) que entrou na agenda econémica mundial devido
ao seu potencial como combustivel e aditivo para biocombustiveis. O presente estudo teve como objetivo mapear
as patentes que abordam a tecnologia da valorizagao da biomassa lignocelulésica para producao do éster levulinico.
O trabalho foi realizado por meio de consultas na base de dados nacional, o INPI, e em bases internacionais como
DII, OMPI, Espacenet e Google Patents, no periodo de 1990 a junho de 2022. Desde 2005, ocorrem publicacoes
anuais, com enfoque na area da quimica (catélise e desenvolvimento de compostos heterociclicos, aciclicos ou
carboxilicos) e reducao da emissédo de gases do efeito estufa. As perspectivas futuras indicam o interesse dessa
tecnologia para a industria. Os desafios tecnolégicos da sintese do ML estao voltados para as condicoes suaves de
reacao, catalisadores hibridos e novas rotas. Ja para seu uso como precursor, destacam-se a producao de plastificantes,
de resinas e de gama-Valerolactona.

Palavras-chave: Prospeccao Tecnoldgica. Esteres levulinicos. Valorizagado da biomassa.

Abstract

Methyl levulinate (ML) is a levulinic acid (AL) ester that has entered the world economic agenda due to its potential
as a fuel and additive for biofuels. The present study aims to mapping the patents with valorization technology of
lignocellulosic biomass to produce methyl levulinate (ML). The work has conducted by consulting the national (INPI)
and international databases (DII, WIPO, Espacenet, and Google Patents) from 1990 to June 2022. Since 2005,
annual publications have been published, focusing on chemistry (catalysis and development of heterocyclic, acyclic, or
carboxylic compounds) and reducing greenhouse gas emissions. Prospects indicate interest in this technology for the
industry. The technological challenges of ML synthesis have focused on mild reaction conditions, hybrid catalysts, and
new routes. As for its use as a precursor, the production of plasticizers, resins, and gamma-Valerolactone stands out.

Keywords: Technology Prospecting. Levulinic esters. Biomass valorization.

Area Tecnoldgica: Biocombustiveis. Aproveitamento de rejeitos. Energia Renovavel.

® Direito autoral e licenga de uso: Este artigo esta licenciado sob uma Licenga Creative Recebido: 05/07/2022
@ Commons. Com essa licenga vocé pode compartilhar, adaptar, para qualquer fim, desde que Aceito: 09/12/2022
BY atribua a autoria da obra, forne¢a um link para a licenga, e indicar se foram feitas alteragdes.



Aproveitamento da Biomassa Lignocelulésica para Producéo de Metil levulinato: mapeamento tecnolégico de patentes

1 Introducéo

O Metil levulinato (ML) é uma plataforma quimica obtida a partir da biomassa lignocelu-
l6sica. Esse recurso sustentavel tem sido cada vez mais estudado para obtencao de energia e
produtos quimicos sustentaveis de alto valor agregado, como um substituto ao uso dos com-
bustiveis fésseis (ALAM; SAHA, 2015; BANKOLE, 2011). Os materiais lignocelulésicos contém
alta quantidade de agticares na forma de polissacarideos e podem ser utilizados no contexto da
biorrefinaria (FERNANDO et al., 2006). As biorrefinarias avancadas sao instalacées preparadas
para transformar diversas matérias-primas em valiosos produtos quimicos (JUNGMEIER, 2014).
Produtos quimicos obtidos por processos sustentaveis se destacam na agenda econémica mun-
dial (XU; LUO; HUANG, 2022). Na literatura cientifica e pesquisa industrial, o Acido levulinico
(AL) enquadra-se como um bloco de construcdo quimica de grande versatilidade. Entre as
suas aplicagoes potenciais, uma das mais importantes e valiosas consiste na utilizagao de seus
ésteres como combustiveis ou aditivos de biocombustiveis (RASPOLLI GALLETTI et al., 2020).

As propriedades de nao toxicidade, alta lubricidade e estabilidade do ponto de fulgor
garantem e mantém o interesse no uso dos ésteres do Acido levulinico (ELS) como aditivos
combustiveis. O ML pertence a uma promissora categoria de derivados de biomassa com baixa
toxicidade, alta lubrificacao e fluidez moderada a baixas temperaturas. Possui aplicacbes como
fragrancias, herbicidas e como aditivos oxigenados para combustiveis (FILICIOTTO et al., 2018).
Pode ser produzido desde a esterificacao do AL (YANLI et al., 2020), diretamente da biomassa
lignocelulésica (LIANG; FU; CHANG, 2020), da celulose e seus carboidratos derivados (LAI et
al., 2021; OPRESCU et al., 2021) e dos seus respectivos produtos de decomposicao, como o
furfural, alcool furfurilico, furanos, dentre outros (CHEN et al., 2018).

A selecao do catalisador ¢ muito importante em todos os processos conhecidos para produ-
cao do ML (DING etal., 2015). O uso de acidos minerais (acido sulfarico, acido cloridrico, acido
fosférico) oferece altos rendimentos na conversao de carboidratos em ML, porém apresenta as
seguintes desvantagens: dificuldade de separagao dos componentes, inviabilizacao da reutili-
zacao do catalisador, problemas de corrosao de reatores e equipamentos (DENG et al., 2011).
O sistema catalitico liquido i6nico tem sido amplamente estudado (DING et al., 2015), possui
como vantagens o desenvolvimento de reagoes em condigoes suaves, sao de facil separacao
e sustentaveis. No entanto, ainda exige melhoramentos na eficiéncia da atividade catalitica,
no tempo de vida e nos custos de operagao (AN et al., 2017). Outros catalisadores vém sendo
estudados: zedlitas (SARAVANAMURUGAN; RIISAGER, 2013), resinas poliméricas (FENG et
al., 2020; RAMLI; ZAHARUDIN; AMIN, 2017), 4cidos a base de heteropoliacidos (HPA) (BHAT;
MAL; DUTTA, 2021) e também a combinacao entre eles (LIU et al., 2017). Os sais metalicos tém
apresentado desempenho semelhante a catdlise homogénea, porém sem as suas desvantagens
(PENG et al., 2015).

O AL e o ML tém-se demonstrado como produtos quimicos de base biolégica bastante
versatil (WAAL; JONG, 2016). Foi elaborado um roadmap tecnolégico da producao do AL, a
partir da utilizacdo da biomassa. Estabeleceram como um cenério a médio prazo, aplicagoes
voltadas para polimeros e resinas, produtos quimicos, combustiveis, aditivos de combustiveis
(COELHO; BORSCHIVER, 2016). O mercado de AL foi altamente consolidado em 2018, com
cinco fabricantes de topo: GFBiochemicals Ltd (lider do mercado), Biofine Technology LLC,
Tokyo Chemical Industry Co., Ltd, e Godavari Biorefineries Ltd. As empresas que operam no
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mercado do AL estao a investir significativamente na expansao das suas carteiras de produtos e
na melhoria das suas redes de distribuicao (SIGNORETTO et al., 2019). Para a produgao do AL,
verificou-se a existéncia de relacoes as entre trés esferas institucionais: Universidade, Governo
e Industria. Configurando-se como uma rede com diversos agentes envolvidos na evolucao de
novas tecnologias para a area (COELHO; BORSCHIVER, 2016).

Os desafios tecnolégicos dessa producao envolvem seletividade de matérias-primas, co-
producao em biorrefinarias, melhoramento de catalisadores e aprimoramento dos processos de
conversao (BOZELL; PETERSEN, 2010). Em uma ampla revisao da literatura, Pileidis e Titirici
(2016) concluiram que o aproveitamento da biomassa para producao de produtos levulinicos
mantém perspectivas reais para a industria. Ou seja, permanece como sendo um tema de in-
teresse tecnoldgico e cientifico. Acrescentando-se que, as dire¢oes da pesquisa futuras devem
contemplar a cuidadosa investigacao das condicoes da reacao e dos sistemas cataliticos para a
rota de sintese adotada.

A prospeccao tecnoldgica pode ser compreendida como um mapeamento sistematico acerca
do desenvolvimento cientifico e tecnolégico futuros que podem impactar de forma significava a
pesquisa, a industria, a economia ou a sociedade como um todo, bem como indicar tendéncias
em termos de inovacao tecnolégica (KUPFER; TIGRE, 2004). Pode ser desenvolvida em quatro
etapas: Fase Preparatéria (definicao dos objetivos, do escopo, da abordagem e da metodolo-
gia); Fase Pré-prospectiva (detalhamento da metodologia e do levantamento dos dados); Fase
Prospectiva (coleta, tratamento e andlise dos dados); e Fase Pds-prospectiva (comunicacao
dos resultados, implementacao de acoes e monitoramento) (MAYERHOFF, 2008). Nos paises
desenvolvidos, a Prospeccao Tecnolégica em Bases de Patentes ja esta sendo utilizada de forma
sistematica por entidades de ensino e empresas. E diferente da busca tradicional na internet, o
que requer uso de conjuntos e expressoes ldgicas para que a busca tenha o resultado desejado
e que o prospector possa transformar a informacao tecnolégica em informacao estratégica
(CUNHA, 2021).

A prospeccao tecnoldgica proporciona conhecer o potencial de desenvolvimento tecnolégico
de uma determinada éarea e, consequentemente, contribui para o financiamento de atividades
de Pesquisa e Desenvolvimento (P&D) (ANDRADE et al., 2018). Somado a isso, a analise de
patentes fornece informacoes sobre o mercado, inventores, empresas que investem em P&D,
paises que administram a protecao da tecnologia, informacoes sobre paises emergentes (China
e India), convergéncia tecnoldgica diante do aumento da complexidade da pesquisa e inovacao
e quais fatores sao decisivos para integragao e gerenciamento de dados da tematica investigada
(CARAHER, 2008; PARANHOS; RIBEIRO, 2018). Diante do contexto apresentado, o presente
estudo tem como objetivo realizar um mapeamento das patentes sobre producao do ML utili-
zando a biomassa lignocelulésica e seus derivados, por meio de consultas em base de dados
nacional e internacionais.

2 Metodologia

A partir de uma andlise bibliométrica realizada a partir de coleta de informagoes nas bases
de dados Scopus e Web of Science sobre o aproveitamento da biomassa para producao de ML,
foi possivel identificar que os artigos cientificos sao predominantemente publicados em inglés e,
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na grande maioria, por autores chineses (SILVA; SILVA; BARROS NETO, 2021). Com o intuito
de explorar o contexto das invengoes relacionadas ao tema, o presente trabalho foi desenvolvido
seguindo as etapas descritas na Figura 1. As coletas de dados em todas as bases contemplaram
o periodo de 1990 a junho de 2022. A expressao inicial utilizada nas pesquisas foi “BIOMASS”
AND “METIL LEVULINATO”, sendo ajustada em funcao das caracteristicas de cada plataforma
utilizada. Todas as patentes depositadas foram consideradas nas anélises.

No ambito da prospeccao tecnoldgica, a escolha da ferramenta de busca depende da area
e do tema pesquisador. Nao havendo, portanto, uma busca universal. Devendo-se atentar para
o objetivo da pesquisa e a abrangéncia geogréfica dos dados coletados (UCHOA; SANTOS;
BALLIANO, 2019). A partir dessa premissa, os autores do presente estudo optaram por realizar
busca em mais variadas bases possiveis, tentar obter resultados abrangentes sobre a valorizacao
da biomassa para producao desse éster levulinico. Todas as pesquisas foram realizadas em ju-
nho de 2022. Os termos de busca foram adaptados a sintaxe exigida na respectiva plataforma
de busca. Os dados extraidos foram tabulados e tratados com uso de planilhas eletrénicas.
A plataforma on-line Patent Inspiration® foi utilizada no modo gratuito para andlise de dados
das bases Organizagao Mundial da Propriedade Intelectual (WIPO) e Escritério Europeu de Pa-
tentes (EPO). Além da analise quantitativa, também foi realizada uma analise dos documentos
considerados mais relevantes e dos mais atuais listados nos resultados das buscas realizadas.

Figura 1 — Desenho esquematico das fases para o desenvolvimento do mapeamento de patentes rela-
cionadas ao aproveitamento da biomassa para producao do ML

ETAPA } l DESCRIGAO DE ATIVIDADES

ST 2 S5 = Investigar Patentes que contemplem a sintese de Metil levulinato (ML) a

partir do aproveitamento da biomassa lignocelul6sica e seus derivados
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- Escritério Europeu de Patentes (European Patent Office — ESPACENET)
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tecnologia.
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dados ‘  Analise de conteudo, verificagdes de tendéncias e criagdo de cenarios
futuros.

Fonte: Adaptada de Lima et al. (2017) e de Antunes et al. (2018)
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Em &mbito nacional, foi utilizada a base de dados de patentes do Instituto Nacional da
Propriedade Industrial (INPI) do Brasil, cujo acervo contempla documentos publicados a partir
do ano 2000 e dados foram publicados oficialmente na Revista da Propriedade Industrial. Nesse
caso, a pesquisa foi realizada em modo anénimo, na aba de Pesquisa Avancada, os termos de
busca foram pesquisados em portugués e em inglés, sendo esse ultimo idioma apenas para
conferéncia, nos campos Titulo e Resumo.

Os dados obtidos nas bases de dados internacionais fornecem uma medida da projecao
das invencoes e tecnologias nos principais mercados do mundo (LIMA et al., 2017). No que diz
respeito a essas bases foram consultadas as seguintes fontes:

a) A base de dados denominada Derwent Innovations Index® foi acessada a partir do acesso
CAFE dos Periodicos CAPES (CLARIVATE ANALYTICS, 2020). O servigo oferece infor-
magao de patentes e citagoes de invengdes em engenharia quimica, elétrica, eletronica e
mecanica. Abrange cerca de 52 escritérios emissores de patente.

b) A Base de dados da Organizacao Mundial da Propriedade Intelectual (OMPI), por meio
da plataforma Patentscope que permite consultar em cerca de 4,4 milhdes de pedidos de
patentes internacionais (PCT) publicados (OMPI, 2022).

c) Escritério Europeu de Patentes (European Patent Office — EPO). Por meio do Espacenet,
oferece acesso gratuito a dezenas de milhoes de documentos de patentes em todo o
mundo (EPO, 2022).

d) Google Patents® também foi utilizado para efeito de comparacao de niimero de resultados
obtidos (GOOGLE, 2022).

3 Resultados e Discussdo

Os resultados e as analises apresentados nesta secao foram obtidos a partir da aplicacao
do planejamento metodoldgico.

Na base de dados do INPI, nao foram encontrados resultados para a pesquisa com os termos
propostos (“Metil levulinato” e “Biomassa”), tanto em portugués como em inglés. No entanto,
para essa pesquisa em especifico, o termo de busca foi ajustado com objetivo de encontrar
registro de depdésito de patentes no pais. Assim, a pesquisa foi realizada apenas com os termos
(“levulinato” e “Biomassa”), obtendo-se como resultados apenas dois documentos de patentes.
O primeiro deles foi depositado pela SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ
B.V,, no ano de 2004, reivindicando a preparacao de uma composicao de combustivel com uso
de um Levulinato de alquila C4-C8 (GROVES et al., 2004). A patente foi publicada no ano de
2007, a Prioridade Unionista é da Organizacao Europeia de Patentes, e, no extrato Depésito
de pedido nacional de Patente, ndo ha informacodes sobre a concessao. Ao analisar o contetido
do documento, o ML néo foi utilizado.

O segundo documento, depositado no ano de 2008 e publicado no ano de 2015, refere-se
a um método de sintetizacao de ésteres levulinicos e outras substancias a partir do hidroxime-
tilfurfural (HMF). O depositante foi a empresa norte-americana ARCHER DANIELS MIDLAND
CO. As vantagens alegadas pelos inventores estao na alta taxa de conversao de carboidratos
em ésteres do HMF e derivados, resultando em custo mais baixos e compostos mais estaveis e
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puros que os processos anteriores descreveram (SANBORN; HOWARD, 2008). Os inventores
destacaram como vantagens reducao de subprodutos no processo de conversao, uso concomi-
tante de élcool como agente esterificante e auxiliar no processo de extragéo, processos de fases
Unicas, condi¢cdes mais brandas de reacao. Diante desse cenério, percebe-se que informagoes
tecnolégicas em portugués sobre esse valioso produto séo escassas. Reforcando, portanto, a
importancia da realizacdo de buscas em bases de dados internacionais. Além disso, demons-
trou-se que o planejamento do termo de busca adequado a base de dados é fundamental para
o sucesso na fase de coleta de dados.

Um panorama dos resultados obtido na base da Derwent Innovations Index foi sistemati-
zado na Figura 2. Ao todo, foram obtidos 15 documentos. A Figura 2(a) apresenta o grafico de
arvore das areas de aplicacao das patentes, que, em sua maioria, estédo voltadas para a area da
Quimica, seguido das areas de Engenharia, Ciéncia dos polimeros e Combustiveis de energia.
Na area de aplicacao quimica, as pesquisas mais recentes apontam para o uso do ML como
precursor ou intermediario na sintese da gama-Valerolactona (GVL). A Figura 2(b) apresenta a
prevaléncia de patentes segundo os Cédigos de classe Derwent. O maior nimero de patentes
contempla produtos quimicos gerais, aplicagoes de polimeros e plasticos e combustiveis liqui-
dos de gasosos de origem nao petrolifera, respectivamente. Esses resultados vao ao encontro
das aplicacoes descritas na literatura cientifica, com forte tendéncia para uso com plastificantes
biobaseados e combustiveis limpos. Institutos de pesquisa, universidades e empresas fazem
parte da lista de depositantes.

Analisando as patentes a partir do seu enquadramento segundo o Cdédigo de classe
Derwent, tem-se que:

Dos resultados voltados para a classe E13 (Produtos quimicos gerais), destacam-se aqueles
voltados para a producao de ML a partir da biomassa lignocelulésica como finalidade principal.
O primeiro contemplou a sintese em duas fases que se inicia pela hidrélise dos carboidratos,
sendo seguida pela esterificacao do AL em metanol (MO, 2017). O segundo estudo apresentou
como novidade a reducao do tamanho da celulose utilizando o moinho de bolas como facilita-
dor para melhorar a conversao da celulose em ML (XIAO et al., 2017). O terceiro documento
descreveu um processo para utilizar o residuo recuperado da conversao da frutose/celulose em
anggélica lactona e, a partir desse componente, obter o éster levulinico (RIJKE et al., 2013).

Para a classe A97 (Polimeros e plasticos), os estudos foram voltados para o desenvolvimento
de catalisadores mais eficientes na conversao da biomassa em derivados do AL, o que também
incluia o ML (DUAN; ZHOU; SHI, 2021; SUIB et al., 2014).

As patentes de classe HO6 (Petréleo — Combustiveis liquidos e gasosos — incluindo controle
de poluicao) realizou testes dos levulinatos como combustivel, aditivo para combustivel de avia-
cao e para a gasolina. No caso da gasolina, a adicao de levulinatos de alquila nao prejudicou as
propriedades essenciais do combustivel quando comparado a gasolina de refinaria, sendo elas:
pressao de vapor Reid (RVP), viscosidade, compressibilidade, densidade, contetido energético e
propriedade elastomérica. Além disso, é considerada ambientalmente amigavel e possui pegada
de carbono zero MOHAMMAD et al., 2017).
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Figura 2 — Resultados da busca por documentos de patentes obtidos na base Derwent Innovations Index
com os termos “METHYL LEVULINATE” AND “BIOMASS”, no periodo de 1990 a junho de 2022
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2022)

Realizando-se um comparativo entre plataforma de buscas, percebeu-se que, entre todas as
demais bases de dados consultadas, a que apresentou a maior quantidade de resultados foi a
busca realizada no portal Espacenet. O Quadro 1 apresenta o resumo o resultado das consultadas
realizadas nas bases de dados. As informacoes coletadas em cada uma delas foram tabuladas e
analisadas nos aspectos de quantidade de publicagao por ano, patentes por classificacao, pais
de origem e depositantes. Essa primeira andlise forneceu subsidios para comparacao de uso
das plataformas. Cada uma detém funcionalidades e facilidades que o buscador deve optar em
funcéo dos objetivos da prospeccao tecnolégica que esta executando. Para fins de resultados
sobre o tema pesquisado, as anélises apresentadas a seguir foram baseadas na busca realizada
no portal do Escritério Europeu de Patentes (EPO), em todos os campos de texto ou nomes, a
partir do modo béasico da pesquisa inteligente.

Quadro 1 - Resumo das pesquisas nas bases de dados

BASE DE DADOS TERMO DE BUSCA NUMERO DE DOCUMENTOS ENCONTRADOS
INPI (“levulinato” e “Biomassa”) 02
. “METHYL LEVULINATE”
Derwent Innovations Index AND “BIOMASS” 15
Espacenet ["methyl levulinate" AND "biomass"] 212

[EM_ALL:(“Methyl levulinate”

Patentscope® AND Biomass)] 186
“METHYL LEVULINATE”

Google Patents® AND “BIOMASS” 158
o “METHYL LEVULINATE”

Patent Inspiration® AND “BIOMASS” 116

Fonte: Elaborado pelos autores deste artigo (2022)
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Quanto a evolucao anual dos pedidos de patentes, verificou-se que a primeira publicacao
registrada é do ano de 1997, passando por um hiato de publicacées. A Figura 3 contempla o
gréfico resultante das publicacoes anuais desde 1997 até junho de 2022. A partir de 2005, nao
houve interrupcoes em publicacoes relacionadas ao ML derivado da biomassa até o final do
periodo estudado. Esse fenédmeno pode estar relacionado com a ascensao do interesse no AL
que, no ano de 2004, despontou no ranking “Top 10” das mais promissoras plataformas qui-
micas obtidas da biomassa lignocelulésica, desenvolvido pela Agéncia Americana de Eficiéncia
Energética e Energia Renovaveis. Os critérios que levaram a essa lista foram: ter relevancia
significativa da literatura cientifica, possibilitar tecnologia aplicavel a multiplos produtos, forne-
cer substitutos diretos para os petroquimicos, possuir forte potencial como plataforma quimica,
haver melhoramento da tecnologia com o aumento da escala e ser um potencial bloco primario
de construcao da biorrefinaria (BOZELL; PETERSEN, 2010). Ou seja, deu-se inicio ao desen-
volvimento de pesquisas relacionados ao AL e seus derivados. A pandemia da Covid-19 pode
ter impactado os nimeros das publicagoes, tendo em vista a redugao consideravel ocorrida a
partir do ano de 2019 até o momento da consulta a base de dados.

Figura 3 - Resultados da busca por “METHYL LEVULINATE” AND BIOMASS, filtro de publicacoes por
ano, na plataforma Espacenet, no periodo de 1990 a junho de 2022
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2022)

Quanto as patentes depositadas por paises de origem, a Figura 4(a) apresenta a distribuigao
mundial dos paises nos quais foram realizados os depdsitos das patentes. A predominancia é
dos Estados Unidos da América e da Holanda. A Holanda é a sede de uma das empresas com
mais depodsitos. O Japao esta na terceira colocacdo. Paises emergentes como a China e India
estao na quinta e sexta posicao, respectivamente. Na América do Norte, o Canadé aparece na
sétima posicao. A Figura 4(b) mostra a distribuicao mundial dos paises nos quais as patentes
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foram publicadas. Nesse ponto, a China assume a primeira posicao com 239 registros, seguida
pelos EUA, com 115 publicacbes. Paises como a Republica da Coreia (12), Austrdlia (7), Brasil
(4) e Singapura (3) surgem nesses resultados. A compreensao dessas questdes envolve analisar
os depositantes, que predominantemente sao da China.

Figura 4 - Distribuicao mundial dos paises de depdsito e nos quais as patentes foram publicadas, ob-
tida dos resultados da busca com os termos “METHYL LEVULINATE” AND BIOMASS, na plataforma
Espacenet, no periodo de 1990 a junho de 2022

=) (b)
Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2022)

Os principais depositantes da tecnologia foram listados na Figura 5. As duas primeiras
posicdes sao ocupadas pelo grupo SINOPEC, representado pelos seus depoésitos e os da China
Petroleum & Chemistry Corporation. A GFBiochemicals é uma empresa que produz AL a partir
da biomassa, fundada em 2010 (GFBIOCHEMICALS, 2022). Em 2016, adquiriu a SEGETIS
INC que também aparece na lista, sendo considerada lider na producao de derivados de AL.
Outra companhia com sete registros de depésitos é a Furanix Technologias, com sede na
Holanda. Uma extensa lista de universidades chinesas aparece como depositantes, corroborando
com o numero de producao cientifica dessas instituicbes. Na China, a industria de petréleo e
gas representa um significativo capital intelectual e financeiro. Além disso, possui consideravel
influéncia geopolitica. Investir em energias renovaveis tem sido estratégico para manutencao da
relevancia desses ativos (HUNT et al., 2022). Nos EUA, a Universidade de Connecticut realizou
trés depositos.
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Figura 5 — Principais depositantes de patentes baseados nos resultados da busca por “METHYL
LEVULINATE” AND BIOMASS, filtro de Publicacoes por ano, na plataforma Espacenet, no periodo de
1990 a junho de 2022
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2022)

O sistema de Classificagao Cooperativa de Patentes, cuja sigla CPC corresponde ao termo
em inglés Cooperative Patent Classification, foi criado pelo EPO/ Escritério de Patentes e Marcas
dos Estados Unidos — United States Patent and Trademark Office (USPTO). A CPC possui em
torno de 200 mil grupos (INPI, 2015). A Figura 6 apresenta a distribuicao das classes nas quais
as patentes foram classificadas. Cada documento de patente pode ser classificado em mais de
uma area, a depender de suas reivindicacoes. Assim, esse tépico mostra os diversos grupos nos
quais as patentes mapeadas no presente estudo estao enquadradas. As maiores porcentagens
contemplam o grupo B01 (38,57%) e C07 (25,47%), que representam o desenvolvimento de
catalisadores e ao éster carboxilico propriamente dito, respectivamente. Em outras palavras,
muitas patentes apresentam processos de conversao da biomassa em ML e o desenvolvimento
de catalisadores para aprimora-los. O grupo C10 (8,99%) relaciona-se a obtencao de compostos
obtidos a partir da biomassa lignocelulésica. As patentes enquadradas no grupo Y02 (7,87%)
relacionam-se com o uso do ML como combustiveis ou em composi¢gdes de combustiveis ami-
gaveis ao meio ambiente, incluindo sua contribuicao para o combate ao Efeito Estufa. Apesar
de apenas quatro ocorréncias, o grupo A01 (1,31%) contempla o uso do ML como coadjuvante
em controle de pragas devido a sua estrutura quimica.
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Figura 6 - Classificacao das patentes obtidas nos resultados da busca com os termos “METHYL
LEVULINATE” AND “BIOMASS”, na plataforma Espacenet, no periodo de 1990 a junho de 2022
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2022)

Com obijetivo de verificar a tendéncia de pesquisa atual, os resultados foram ordenados pela
data mais recente de publicacao. Os primeiros resultados mostram que as patentes relacionadas
ao ML buscaram o desenvolvimento de catalisadores hibridos para sintese de derivados do AL
(ZAIHUI; CHAO; FEIFEI, 2021), obtencao de resina e polimeros (CHANGCHUN et al., 2021,
YAO; CHUANG,; JING, 2022) e a producao sustentavel GVL (WEIYING et al., 2021; YAO et
al., 2022). Para essa ultima aplicacdo, o ML tem se tornado o precursor-chave. Desde 2012,
pedidos que contemplam a produgao da GVL representam uma parte das patentes que citam
o ML associado a biomassa. Nos anos mais recentes 2019, 2020 e 2021, fez parte de 20,93%,
14,29% e 14,29% das patentes publicadas, respectivamente.

Foram analisadas as dez primeiras patentes obtidas na busca realizada no portal Espacenet,
listadas a partir da selecao disponivel que ordenam os documentos por relevancia. O Quadro
2 apresenta um resumo das invengoes.

Quadro 2 - Andlise das patentes mais relevantes

NUMERO DO _ -
ITEM DEscRriCAO DA TECNOLOGIA CitacAo
DOCUMENTO
Apresenta uma nova rota de reacao, um novo catalisador
acido sélido (montimorilonita acidificada) para conversao
1 CN104478718A de acgucares da biomassa em ML, sob condicbes suaves. TIAN et al.

Destaca potencialidade do ML: plataforma no processo (2014)
de conversao de biomassa, aditivo alimentar, esséncia,
aditivo para gasolina, biocombustivel ou similares.
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NOMERO DO
DOCUMENTO

ITEM

2 CN102399144A

3 CN107973709A

4 CN107162900A

5 CN104829559A

6  CN102060704A

7 CN104549200A

8  CN108913225A

9 CN107935844A

10 CN113929654A

DEscricAo pA TECNOLOGIA

Além da conversao dos agucares da biomassa em ML, o
documento avanca no método de separacao do levulinato
e facilidade de recuperagao do catalisador. O catalisador
superacido apresentado, apresenta as seguintes vantagens:
nao ha corrosao no equipamento, facil separacao do
catalisador do produto e protecao do meio ambiente.

Produz ML em trés etapas, iniciando-se pela hidrélise da biomassa
em é&cido sulftrico, nas temperaturas entre 220 °C e 240 °C.
Passando pela geracéo de AL e, em seguida, ocorrendo a
esterificagao do AL em condigbes brandas: temperatura 110 °C
a 130 °C, tempo de 1,5 horas, a baixas pressoes. Essa pesquisa é
relevante pois a divisao das etapas permite identificar os principais
agentes envolvidos em cada etapa e desenvolver materiais que
reinam as caracteristicas necessarias para sua ocorréncia em uma
etapa Unica e mais eficiente. O sucesso da obtengdo do composto
em condi¢oes brandas, favorece o escalonamento da tecnologia.

Sintetiza o ML a partir de furanos utilizando resina de troca
idbnica como catalisador, dimetoximetano como solvente e
metanol como cossolvente. O solvente atua na reacao de

substituicao eletrofilica do produto intermediario alcool-agtcar, e
o metanol tem efeito importante como cossolvente e reagente.

Apresenta um método de baixo custo e alto grau
de eficiéncia para a conversao do ML levou Renato
em GVL com pureza superior a 90%.

Aborda a tecnologia de conversao do bambu em ML. Prevé
a realizado da etapa de hidrdlise acida (superfosfato triplo
como catalisador), seguida da esterificacdo do AL com
metanol). A importancia dessa pesquisa reside na obtencao
dos quimicos de interesse a partir do aproveitamento direto
da biomassa, oferecendo informacoes sobre requisitos
de pré-tratamento, catalizador e etapas do processo.

A invencéo traz um catalisador acido sélido (montimorilonita
a base de sédio) e sua aplicagédo na conversao catalitica da
glicose em ML, com rendimentos na ordem de mais de 60%.

A tecnologia apresentada consiste na preparacao de
um combustivel a base de alcool utilizando AL. O
rendimento do ML produzido pode chegar a 95,1%,
muito superior ao encontrado na literatura.

Comprovou a sintese do ML a partir do alcool furfurilico,
glicose e sacarose utilizando liquido i6bnico como catalisador,
apresentado como vantagens o uso de matérias-primas
renovaveis, alta conversao e rendimento do produto alvo,
pressao razoaveis, pés-tratamento que permite a separacao
dos componentes produzidos. Configurando-se como um
processo limpo e com potencial de escalonamento.

Aborda a sintese continua de cetal de glicerol levulinato de
metila e suas aplicacoes. Trata-se de um novo composto
quimico biobaseados com potencial para aplicagoes industriais
em areas de solvente verde e materiais poliméricos.

Fonte: Elaborado pelos autores deste artigo (2022)
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4 Consideracoes Finais

O presente estudo realizou uma vasta pesquisa nas bases de patentes disponiveis para
realizar um mapeamento do desenvolvimento tecnolégico acerca da valorizagédo da biomassa
lignocelulésica para producao do ML, podendo-se observar que:

Foi demonstrada a evolucao de depésitos de patente dessa tecnologia voltada para as
diversas areas ao longo dos anos, com predominéancia nas areas da quimica (catélise e desen-
volvimento de compostos heterociclicos, aciclicos ou carboxilicos). Sendo presente no depésito
de patentes sem interrupcoes desde o ano de 2005.

Quanto aos atores envolvidos nas invengdes na area do aproveitamento da biomassa para
producao do ML, percebe-se o destaque de diversas universidades chinesas e da Universidade
de Connecticut dos EUA. Em relagao as empresas, os destaques vao para o grupo da chinesa

Sinopec, da GFBiochemicals, com sede em Paris, e da FURANIX TECHNOLOGIES BV, com
sede na Holanda.

No aproveitamento da biomassa, o ML pode ser tanto precursor, intermediario ou produto
final. As patentes estabelecidas como mais relevantes demonstraram ser aquelas que consegui-
ram realizar os processos em condicoes brandas de operacao (temperatura e pressao), atingindo
rendimentos satisfatérios.

5 Perspectivas Futuras

Os documentos de patentes encontrados demonstraram o interesse tecnolégico nos deriva-
dos do AL. A lacuna de documentos de patentes no Brasil sobre o tema demonstra que o pais
precisa avancar em pesquisas nessa area. O estabelecimento de parcerias com empresas apre-
sentou-se como uma forma de insercao na rede de pesquisa tecnolégica do ML. As pesquisas
no Brasil podem direcionar potencialmente para a producao de quimicos renovaveis a partir
da biomassa lignocelulésica local, adequando-se as suas caracteristicas e, consequentemente,
podendo entrar na cadeia produtiva do agronegécio. Nesse contexto, as perspectivas futuras
contemplam estudar condigoes brandas de operacao e catalisadores ambientalmente amigaveis
que favorecam o escalonamento da producao e se tornem atrativos para a economia sustenta-
vel. Outras pesquisas ainda podem avancar, por exemplo, a realizacao de testes do ML como
combustivel ou aditivo para combustiveis nas condicoes climaticas do pais.
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