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Resumo

Iniciativas no setor produtivo para a obtencdo de produtos quimicos a partir matéria-
prima renovavel estdo se tornando cada vez mais recorrentes, diante da perspectiva de
recursos foésseis limitados e restricdes ambientais. Dentre esses produtos, destacam-
se os acidos carboxilicos, especialmente os intermediarios da industria de polimeros.
Este trabalho apresenta um mapeamento da atividade empresarial relacionada a
producdo renovdvel dos acidos acrilico, adipico, 2,5-FDCA, 3-HP, levulinico e succinico.
Para tanto, foram executadas buscas na web por noticias relacionadas publicadas em
fontes secundarias, destacadamente a imprensa especializada e, para assegurar a
verossimilidade ou complementacao da informacgao recuperada, o website da empresa
foi consultado. Em posse desses dados e informacgdes, foram elaborados infograficos em
que as atividades foram cronologicamente posicionadas. Os resultados mostram que
nos anos 2010 foi o auge das atividades empresariais no contexto desses acidos. Grandes
empresas se associaram, startups e joint ventures foram criadas, porém, ao final da
década esse movimento desacelerou e muitas dessas unides foram desfeitas e empresas
fechadas, por razdes técnicas e econdmicas. Dentre as empresas remanescentes de
maior notoriedade, estdo GF Biochemicals para o levulinico, a Avantium para o 2,5-
FDCA, a Succinity para o succinico e a Cargill para o acrilico e 3-HP.
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Introducao

Os acidos carboxilicos sdo os compostos organicos, cujas estruturas contém uma
ou mais carboxilas. Embora encontrem mercado pelo uso direto, destacadamente na
industria de alimentos, a capacidade dessa carboxila terminal de sofrer reacdes de
reducdo, aminacao, esterificacdo ou neutralizacdo, caracteriza essa classe de compostos
como intermediarios importantes na industria quimica, através dos quais se obtém uma
série de outros produtos tais como alcoois, aldeidos, amidas ésteres e sais, de grandes
volumes e relevancia, destacadamente a industria de polimeros.

A grande dependéncia que a sociedade moderna possui dos plasticos associada a
perspectiva de escassez do petrdleo impulsiona o desenvolvimento de matérias-primas
renovaveis para a producado de pldsticos de base bioldgica (Harmsen, 2014).
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Assim, é cada vez mais recorrente na literatura cientifica e patentaria a descricao
de propostas tecnoldgicas para producdo de acidos provenientes de matérias-primas
renovaveis em substituicao a de origem fdssil. Entre esses acidos, estdao desde os com
altos volumes de produgdao como o acrilico e adipico, e também outros, com baixo
volume ou sem producdo comercial estabelecida, que podem vir a ser substitutos de
petroquimicos. Neste ultimo caso, estdo o 2,5-furanodicarboxilico (2,5-FDCA), como
alternativa ao acido tereftdlico; (Pavone, 2015) o 3-hidroxipropionico (3-HP), como
intermedidrio do acrilico (Vidra; Nemeth, 2018); o levulinico, cujos ésteres sdo usados
como plastificantes e aditivos para resinas ou combustiveis;(Hartweg; Becer, 2018) e o
succinico, como precursor do 1,4-butanodiol (Nghiem et al., 2017).

A despeito do grande nimero de publica¢des cientificas acerca do tema, a industria,
especialmente a de commodities, é conservadora e nao faz mudangas em processos
produtivos estabelecidos sem garantias de sucesso no negdécio. O acompanhamento
dessas mudancas, entretanto, ndo é algo simples devido a grande pulverizacdo de
informacgdes. Ao contrario das publica¢des cientificas e patentarias, que se encontram
concentradas e estruturadas em base de dados, a informacdo sobre negbcios e
estratégias do setor privado deve ser minerada em diferentes fontes, especialmente em
websites.

Se por um lado a busca e consolida¢cdao de dados e informagdes associados ao setor
produtivo ndo é uma tarefa simples, as noticias da web podem consistir a Unica fonte
de informacdes acerca de tecnologias em estagio mais avancado de desenvolvimento
tecnoldégico. Juntamente com publicagbes cientificas patentdrias e ndo patentarias,
auxiliam a compor um cendrio de uma dada area tecnolégica e servir de insumo para
o planejamento estratégico de outras instituicdes cujos negdcios estdo relacionados
(Lezama-Nicolas et al., 2018)

Isso posto, este trabalho tem como objetivo mapear, por meio de dados e
informacgdes recuperadas na web, as principais iniciativas da industria em relagao a
producado renovavel dos acidos acrilico, adipico, 2,5-FDCA, 3-HP, levulinico e succinico.

Material e Métodos

A busca de empresas do setor produtivo (players) associadas aos seis acidos
escolhidos foi feita na ferramenta de buscas Google, associando o nome comum do
acido em inglés com as expressdes “renewable” ou “bio-based”. Inicialmente empregou-
se fontes secunddrias como websites de noticias e revistas eletronicas, destacadamente:
Chemical and Engineering News, Chemical Engineering Online, Biofuels Digest, Biomass
Magazine, News Biobsed EU, Bioplastics News, Indepent Commodity Inteligence Service
(ICIS). Em seguida, os websites das empresas foram consultados, para confirmar ou
complementar a informacao recuperada na primeira fonte.

Em posse desses dados e informacgdes acerca dos players, foram construidas linhas
temporais dos eventos, associadas a simbolos que representam o estagio de maturidade
tecnoldgica (pesquisa e desenvolvimento, piloto/demonstracdo ou comercial), o tipo de
rota de obtencdo (quimica, bioquimica, hibrida), negdcio (joint venture, licenciamento e
venda de negdcio) ou mudanca da razdo social. Os ingressantes e desistentes do negécio
também foram identificados. Quando disponivel, as capacidades instaladas para plantas
piloto, demonstrativa ou industrial foram apresentadas. Como resultado, obteve-se
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infograficos para cada acido, ordenando as informag¢des em ordem cronoldgica dos
principais players associados aos simbolos apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Simbolos usados nos infograficos acerca dos acidos.
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Resultados e Discussao

As principais iniciativas divulgadas acerca de pesquisa, desenvolvimento,
escalonamento e comercializa¢do dos acidos acrilico, adipico, 2,5-FDCA, 3-HP, levulinico
e succinico, ocorreram nos anos 2000, no continente europeu e nos Estados Unidos da
América.

Muitas joint ventures foram estabelecidas com o propdsito de desenvolvimento e/ou
producdao comercial de renovaveis. Dentre elas, destaca-se a criagdo de novas empresas,
como a Succinity, resultado de unido da Basf e Corbion; a Reverdia, resultado da unidao
entre a DSM e Roquette; e a Synvina, da unido entre a Basf e Avantium. A criacdo de uma
entidade com personalidade juridica propria confere um carater otimista em relagao ao
negdécio, dada a complexidade e custo de manter uma nova instituicdo cujo negdcio é
incerto.

As iniciativas dos acidos acrilico e 3-HP estdao diretamente vinculadas, conforme
mostram as Figuras 1 e 2, visto que o primeiro pode ser obtido por meio da desidratacao
do segundo. Assim, todos os players apresentados na Figura 1 constam na Figura 2,
exceto a Metabolix (atualmente Yield10), cujo objetivo principal era a producdo de
polialcanoatos. Nota-se a presencga de grandes multinacionais, pertencentes a tradicional
indUstria petroquimica (Basf, Dow, Nippon Shokubai, Arkema) lideres na producdo de
acido acrilico, associadas a empresas de biotecnologia como Novozymes, ADM e Cargill.
Contudo, tanto Basf, que atualmente é a maior produtora global de acido acrilico, quanto
a Dow, deixaram a parceria em 2015 e 2014, respectivamente.

A Cargill vale-se de sua experiéncia em producdo acidulantes, acido citrico e
citratos, para expandir seu portfélio de produtos biotecnoldgicos. Dentre as iniciativas
identificadas, estd a compra de parte da Nature Works, um dos grandes fabricantes de
acido latico e as aliangas para o desenvolvimento dos acidos 3-HP em parceria com a
Novozymes e acrilico com a Basf.

Além do 3-HP, duas outras matérias-primas destacam-se como potenciais
precursores do acido acrilico: o acido latico e a acroleina (Grasselli; Trifiro, 2017). De



QUIMICA DE RENOVAVEIS E MATERIAIS RENOVAVEIS

modo geral, a rota via acido lactico apresenta-se como segunda opcao diante da via
3-HP, visto que acidos B-hidroxilados (3-HP) sdo mais susceptiveis a desidratacdo do que
os a-hidroxilados (acido lactico). Além disso, a producdo bioldgica de acido lactico ndo
é economicamente vidvel para grandes fermenta¢des em escala industrial, devido as
exigéncias de meios nutricionalmente ricos e condi¢des de pH préximo a neutralidade.
Somadas, essas podem ser as razdes pelas quais as grandes empresas tém optado pelo
processo via 3-HP.

O glicerol, coproduto do processo de producao de biodiesel a partir de 6leos vegetais,
também é considerado matéria-prima renovavel. Sua importancia neste contexto esta
no fato de que a remocgdo de duas moléculas de agua gera a acroleina, precursora do
acido acrilico. O processo mais estudado até o momento é uma rota exclusivamente
quimica, avaliada pela empresa francesa Arkema e a japonesa Nippon Shokubai.
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Figura 1. Infografico da movimentagdo recente dos players no mercado o acido acrilico renovavel.
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Figura 2. Infografico da movimentagdo recente dos players no mercado o acido 3-HP renovavel.

Alternativamente, startup Novomer propde um novo processo de captura o didxido
de carbono residual (da geracdo de gds industrial), conversdao em mondxido de carbono
usando um processo de eletrélise de dxido sélido, e finaliza o processo quimico-catalitico
convertendo o CO e o 6xido de etileno em acido acrilico.

Os casos dos diacidos adipico e succinico sdao os casos mais singulares dentre os
acidos analisados neste trabalho. No inicio dos anos 2010 tiveram varios ingressantes, a
maior parte startups ou empresas de pequeno porte de base bioldgica concebidas para
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desenvolvimento desses acidos. No entanto, até o final da década, a maioria entrou em
colapso por ndo suportar a concorréncia com os petroquimicos diante da baixa do preco
do petréleo. O ano de 2018 foi derradeiro para a Rennovia, Verdezyne e Bioamber, todas
empresas de biotecnologia que investiram esforcos e investimentos em instalagdes de
planta de demonstracdo para a producdo dos acidos (Figura 3).
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Figura 3. Infografico da movimentacgdo recente dos players no mercado o acido adipico renovavel.

A barreira de entrada no mercado para o acido adipico é exclusivamente o custo de
producdo, o qual minimamente deve ser igual ou muito préximo ao do petroquimico. O
mercado de 2,85 milhdes T/ano é atrativo e estabelecido (Deng et al, 2016). O succinico,
por sua vez, cujo mercado ndo ultrapassa 50 mil T/ano (Rokem, 2020), além de apresentar
custo competitivo frente ao petroquimico, deve demonstrar a viabilidade técnica para
os grandes consdrcios que investiram nesse acido como intermediario, especialmente
do 1,4-butanodiol, cujos volumes industriais sdo bastantes atrativos.

A situacdo de empresas como Myriant, BioAmber, BASF-Purac (Succinity) e Reverdia
(DSM-Roquette), que investiram recursos na construcdo de plantas comerciais,
extremamente fragil diante das flutuacdes de precos do petrdleo bruto. A DSM e
Roquette dissolveram sua joint venture de acido succinico. Ja BioAmber fechou
fabrica e pediu faléncia em 2018 (Figura 4). A fabrica da Reverdia na Itdlia continua
ser operada pela Roquette, mas a DSM iniciou processo de licenciamento da tecnologia
para terceiros. Além da faléncia ou desisténcia das empresas apontadas acima, as
remanescentes estao ociosas.

Os acidos 2,5-FDCA e levulinico ndo tém mercados estabelecidos e enquadraram-se
como substitutos ou alternativas a produtos pré-existentes. Ambos tém rotas similares,
com 5-hidroximetilfufural como intermedidrio, sendo que o primeiro acido é obtido
a partir da hidrdlise e o segundo por oxidacdo desse intermediario. Diante da baixa
complexidade das etapas que precedem os produtos, a principal aposta de rotas
concentra-se na rota quimica conforme apresentado no infografico da Figura 5.
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A GFBiochemicals estd envolvida em pesquisa e desenvolvimento do 4cido
levulinico desde 2009 e, desde entdo, fez parcerias com empresas de engenharia para
o escalonamento da tecnologia de obtencdo do levulinico conjuntamente com o acido
féormico a partir de biomassa lignocelulésica. Em 2016 adquiriu a Segetis, que até entdo
ja operava uma planta de demonstracao nos EUA para esse acido. Atualmente, divulga
que tem producdo comercial do acido a partir de biomassa, com uma capacidade
instalada de 8 mil T/ano. Nao foram encontrados registros subsequentes que atestem o
progresso da Biofine e nem dos outros players.

900000

(=)
Corbion vDSM“ = JSeyedia ﬂ Myriant Succinity’
-

Graduandos

bioarr vbe’r

Bl | §

S -1 R
— _}re\jejd:a
‘ ﬁ 10,000 T/ano & 13.600 T/ano & 10,000 T/ano II
- 30000T/ano

B B B B Q

ODSM &9?!’,0,“'53“1 /( Myriant (@) & Corbxg @ @7
= thyssenk bioamber

&_/B I I mﬂ yssenkrupp I*l w -

(=) m

il

bioamber

purac

B : Succini QDSM s /(Myrianr@(-,'c
I y
“N
; bioamber :

—— - oo
WAGENINGEN a_; O-BASE = =, [ |
@ = Corbio.n aQumw ADGM «0UPONT serA = aQ?m.m Corbioon :
avantium _ w RE’J&H pUrac = L= | — renewable |1______ buEe Ll

B = — Y ML _ polymers

— -
a% A% &5 el @ﬂ 60 T/ano
Q B B Q Q

Q. i
@.ﬂﬁ T/ano TJ:

8 a
Q

& NOVAMONT
0

59

Q

UCDAVIS

I

Q

AVABIOCHEM

Figura 5. Infografico da movimentagdo recente dos players no mercado o acido 2,5-FDCA renovavel.
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O acido 2,5-FDCA tem a Avantium como a empresa que ha mais tempo investe no
furanoato de polietileno (PEF), polimero resultante da condensacdo desse acido com o
etilenoglicol. Caso a tecnologia intitulada YXY se consolide e se o etilenoglicol também
for de origem vegetal, o resultado sera um plastico 100% de base bioldgica, porém nao
biodegradavel. A parceria com a Basf, que resultou na joint venture Synvina, previa a
instalacdo de uma planta na Bélgica com capacidade instalada de 50 mil T/ano, mas com
a saida da Basf em 2018, o empreendimento passou a se chamar Avantium Renewable
Polymers e reduziu os planos para uma planta de 5 mil T/ano.
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Figura 6. Infogréfico da movimentacgdo recente dos players no mercado o acido levulinico renovavel.

A abordagem por rota bioquimica da Corbion segue de forma oposta a da Avantium e
dos outros players, porém recentemente decidiu por pausar o negécio com o 2,5-FDCA.

O levantamento apresentado neste trabalho mostra grande entusiasmo nos anos
2010 acerca da pesquisa e desenvolvimento dos acidos avaliados, porém o saldo de
players apds uma década demonstra que poucos restaram. Dentre os remanescentes,
destaca-se a GF Biochemicals para o levulinico, a Avantium para o 2,5-FDCA, a Succinity
para o succinico e a Cargill para o acrilico e 3-HP.

Atualmente, a producdo de acidos a partir de matérias-primas renovaveis é restrita a
mercados capazes de arcar com custos mais elevados de produgao, como por exemplo,
a area farmacéutica e cosmética, partindo de amido, frutose ou glicose. Dentre os
acidos cujo vinculo de base bioldgica é efetivo e comercial, estdo os acidos citrico e
l[atico. Os demais, como os abordados neste estudo, ndo tém conseguido superar as
barreiras politicas, logisticas ou econdmicas a implementacdo. Entretanto, as mudancas
no cenario econémico e as oscilagdes do preco do petrdleo em decorréncia das guerras
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comerciais entre as na¢des criam um clima de instabilidade para a criagdo de negdcios
no setor de renovaveis para substituicdo de petroquimicos.

Conclusao

A Ultima década foi marcada por uma série de iniciativas no campo empresarial
acerca de pesquisa e desenvolvimento de dacidos acrilico, adipico, 2,5-FDCA, 3-HP,
levulinico e succinico a partir de matérias-primas renovaveis. Embora no comeco
da década observou-se um cendrio otimista, com aliangas e surgimento de startups
compartilhando espagco com grandes multinacionais, no final da década houve uma
desaceleracdo e poucos restaram.

Dentre as justificativas apresentadas pelos desistentes ha um reposicionamento
de estratégia. Porém, ainda ha uma série de obstaculos a serem transpostos para o
sucesso do negdcio de acidos carboxilicos renovaveis, dentre eles a questao de preco do
produto. Até o momento, o mercado nao estd disposto a arcar com custos mais elevados
enquanto houver petroquimicos a preco menores. Os “novos” produtos, como o 2,5-
FDCA e levulinico, por sua vez, precisam provar que ha um ganho real pela troca, seja ele
econdmico, ambiental ou tecnoldgico. Caso essa comprovacao seja vidvel, serd possivel
garantir uma reserva de mercado e o sucesso do negdcio.
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