Cad. Prospec., Salvador, v. 7, n. 3, p. 421-430, jul./set. 2014 D.0.1.: 10.9771/S.CPROSP.2014.007.043

PROSPECCAO TECNOLOGICA EM PATENTES RELACIONADAS A PRODUCAO DE
BIODIESEL

Marilena Meira'; Josafat Ribeiro Leal Filho; Cliciane Lago Silva*

Instituto  Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia da Bahia, IFBA, Simdes Filho, BA, Brasil.
(marilenameira@gmail.com)

Rec.: 30.06.2014. Ace.: 30.08.2014
RESUMO

O Brasil é 0 segundo pais produtor de biodiesel e a demanda por este biocombustivel deve aumentar
nos proximos anos. Considerando a importancia do biodiesel para a matriz energética do Brasil e do
mundo, este trabalho teve como objetivo fazer um levantamento do estado da técnica de producéo
do biodiesel levando-se em conta os depositos de patentes. A China é o pais com maior nimero de
depositos de patentes seguida pelos Estados Unidos e Alemanha. A reacdo de transesterificacao
atraves da catalise alcalina homogénea € a tecnologia mais comum de producédo de biodiesel. No
entanto, em funcdo de suas desvantagens como a dificil purificacdo do biodiesel e a geracdo de
efluentes, outras rotas vem sendo propostas, como a catalise heterogénea e o uso do alcool
supercritico.

Palavras chave: Producéo de Biodiesel. Processos. Patentes.

ABSTRACT

Brazil is the second producer of biodiesel and the use of this biofuel should increase in coming
years. Considering the relevance of biodiesel for the energy matrix of Brazil and of the world, this
study aimed to survey the state of the art of biodiesel production taking into account the patent
applications. China is the country with the highest number of patent applications followed by the
United States and Germany. The transesterification reaction by homogeneous alkaline catalysis is
the most common technology for producing biodiesel. However, due to its disadvantages like
difficult purification of biodiesel and effluent generation, other routes have been proposed, such as
heterogeneous catalysis and the use of supercritical alcohol.

Key words: Production of Biodiesel. Process. Patents.

Area tecnoldgica: Biocombustiveis, Energia.
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INTRODUCAO

O biodiesel é cada vez mais importante na matriz energética e sua demanda no mercado mundial
deverd aumentar significativamente no futuro préximo. No Brasil a producéo de biodiesel passou de
apenas 736 m*® em 2005 para 2,9 milhdes de m® em 2013 (Figura 1). O nosso pais é o segundo
maior produtor deste biocombustivel atualmente sendo superado apenas pelos Estados Unidos
(MARKET PUBLISHERS, 2014).

Figura 1 - Evolucéo da produgéo anual de biodiesel no Brasil
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Fonte: ANP, 2013.

O biodiesel tem varias vantagens em relacdo ao diesel, como, biodegradabilidade, lubricidade
superior, renovabilidade, ndo-toxicidade e minimo teor de enxofre (MEIRA et al., 2011; YUSUF et
al., 2011).

Além disso, o biodiesel € ecologicamente correto, pois contribui menos para o efeito estufa e sua
manipulacdo é mais segura porque o seu ponto de fulgor é superior a 110°C. A reacdo de
transesterificacdo € a tecnologia mais comum de produgdo de biodiesel, que prossegue com o
catalisador ou sem qualquer catalisador, utilizando alcoois alifaticos de cadeia curta (YUSUF et al.,
2011).

As condicOes operacionais mais importantes que influenciam o processo de transesterificacdo sdo a
temperatura de reacdo, tempo de reacdo, pressao, proporcao de alcool para 6leo, concentracao e tipo
de catalisador, a intensidade da mistura e o tipo de matéria-prima. O tipo de catalise da
transesterificacdo pode ser homogéna, se o catalisador permanece na mesma fase dos reagentes, ou
heterogénea se o catalisador permanece em fase diferente (sélido, liquido ou gasoso)
(ABBASZAADEH et al., 2012).

A catalise pode ainda ser &cida ou béasica, sendo ambas reacGes reversiveis. Em geral, a
transesterificacé@o alcalina por ser mais rapida que a acida tem sido preferida industrialmente.

No entanto, se a matéria prima possui elevado teor de &cidos graxos livres haverd a formacdo de
sabao diminuindo o rendimento em biodiesel. Nao se recomenda a catalise basica quando o teor de
acidos graxos livres na matéria prima for superior a 5%.
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Na catélise alcalina homogénea para que ocorra 0 deslocamento da reacdo em favor dos ésteres
deve-se empregar um excesso de alcool que posteriormente deve ser separado por destilagdo. Em
geral sdo empregadas as bases NaOH e KOH que por reacdo com o alcool forma o alkoxido
correspondente. No entanto, além do alkdxido nesta reacdo forma também agua que pode hidrolisar
0 biodiesel formando &cidos graxos livres e estes ao reagirem com o hidréxido formaréo sabdo. Por
exemplo, a reacdo entre NaOH e MeOH é:

NaOH + MeOH —» MeONa + H,O
RCOOMe + H,O <—>» RCOOH + MeOH

Consequentemente a catalise alcalina homogénea tem como desvantagem a necessidade de se
purificar o biodiesel produzido dos residuos de catalisador, sabdo, alcool, etc.

Além disso, a glicerina obtida possui baixo valor de mercado em funcdo de se obter contaminada
pelo catalisador e residuo de sabéo.

O uso direto do alcoxido como catalisador tem a vantagem de que ndo ocorre a formacdo de agua
no meio reacional. No entanto, seu uso é limitado em funcdo do seu custo elevado. Outro aspecto
negativo da catalise alcalina homogénea é que o catalisador ndo € reutilizavel.

O uso de metanol supercritico € um método que esta em uso em algumas fabricas da Europa
(HUBER et al., 2006).

Tem como grande vantagem a velocidade da reacdo que se completa em menos de 5 minutos e ndo
ha necessidade do catalisador, consequentemente o passo da separacdo do biodiesel fica bem mais
facil. No entanto, exige temperaturas mais elevadas (350-400°C) e pressdes da ordem de 100-250
Bar (W02008120964, 2008).

Diversas patentes sugerem o uso da catalise heterogénea devido a simplicidade do processo de
producdo desde quando se elimina a etapa da lavagem do produto com agua, 0s produtos sdo mais
puros, além de ser um processo amigavel com o meio ambiente em funcdo de minimizar a geracao
de efluentes e do catalisador ser re-utilizavel. No entanto, as condi¢des reacionais (temperatura e
pressdo) sdo mais severas em virtude de que a reacdo procede em um sistema trifasico (catalisador,
6leo e élcool) (W0O2008120964, 2008).

A catalise enziméatica em comparacdo com a catalise alcalina tem as vantagens de ndo conduzir a
reacdo colateral de saponificacdo, maior facilidade da separacdo do catalisador e do glicerol,
obtencdo de produtos com maior pureza, menor temperatura de reagédo e melhores rendimentos. As
desvantagens sdo o custo das enzimas e o longo tempo de reacdo (GAMBA, 2009).

Considerando a importancia do biodiesel para a matriz energética do Brasil e do mundo, este
trabalho teve como objetivo fazer um levantamento do estado da técnica de producao do biodiesel
levando-se em conta os depoésitos de patentes.

A busca de patentes foi feita na base de dados do Espacenet inicialmente associando as palavras
chave biodie* em title or abstract com o cddigo CO7C67 que significa producdo de ésteres
carboxilico. A busca foi feita utilizando a Classificacdo Internacional de Patentes (CIP), que
classifica as patentes conforme sua aplicagéo.

Visando determinar 0 nimero de patentes relacionados aos processos principais de producdo de
biodiesel foram feitas buscas utilizando combinacéo de palavras chave e codigo conforme mostrado
na Tabela 1.
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Na base de dados Scopus foi feita a busca de artigos utilizando palavras chave visando selecionar o0s
artigos de processos conforme mostrados na Tabela 2.

Tabela 1 - Metodologia usada na busca de patentes de processos na base de dados do Espacenet

Objeto da patente Palavras chave  Palavras chave utilizadas Cddigo utilizado

utilizadas em title em title or abstract em IPC

Processo de transesterificacdo biodie* transester* C07C67

Processo de esterificagdo biodie* esterificat* C0o7C67
Processo por catélise heterogénea biodie* cat* hetero*

Processo por catélise enzimatica biodie* enz* Co7C67

Processo por meio de micro-onda microwave* biodie* C07C67

biodie* supercritical*

Processo por meio do alcool supercritico alco*

Fonte: Autoria prépria, 2014.

Tabela 2 - Metodologia usada na base de dados Scopus para busca de artigos e patentes

Objeto do artigo Palavras chave utilizadas em title, abstract ou

keywords
Processo de transesterificacdo biodie* transester* process*
Processo de esterificagdo Biodie* esterif* process*
Processo por catalise heterogénea biodie* cat* hetero*
Processo por catalise enzimatica biodie* Transester* enz*
Processo por meio de micro-onda biodie* microwave* process
Processo por meio do alcool supercritico biodie* alco* supercritical™

Fonte: Autoria propria, 2014.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na base de dados do Espacenet sdao encontradas 4480 patentes utilizando a palavra-chave biodie*
em title or abstract. No entanto, muitas patentes ndo sdo relacionadas a producdo de biodiesel. Sdo
por exemplo, métodos de analise, equipamentos analiticos, métodos para melhorar a qualidade do
produto, etc.Visando focar na producdo de biodiesel associou-se a palavra-chave biodie* em title or
abstract com o cddigo CO7C67 que se refere a preparacdo de ésteres. Seguindo a metodologia
proposta foram encontradas 308 documentos de patentes, que apos retirada das repetidas resultaram
em 213 documentos. Considerando os critérios da busca o primeiro deposito ocorreu em 1999, que
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refere-se a producdo continua de biodiesel em um mesmo reator. A Figura 2 mostra o grafico da
evolucdo anual de patentes, mostrando que houve um pico em 2008 com 37 patentes e de la para ca
houve uma diminuicéo progressiva nos depositos de patente.

Os resumos das patentes foram lidos visando a classificagdo de cada patente conforme seu objeto.
Figura 3 mostra o grafico relacionando o0s objetos das patentes com o numero de patentes
classificadas. Verifica-se que a grande maioria das patentes (114) se referem a melhorias no
processo de producdo do biodiesel seguido por desenvolvimento de catalisador (30) e métodos de
purificacdo do biodiesel (16).

Figura 2 - Evolucdo anual de patentes relacionadas a produgdo de biodiesel
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Fonte: Autoria propria, 2014.

Figura 3 - Objeto das patentes pesquisadas
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Fonte: Autoria prépria, 2014.
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A Figura 4 mostra o numero de depdsitos de patentes por pais ou através do Tratado de Cooperagéo
entre Paises (WO ou PCT) e do Escritério Europeu (EP) no periodo de 1999-2014. A China se
destaca com 50 depositos de patentes seguido de 42 patentes através do PTC e 26 patentes
depositadas pelos Estados Unidos. Apenas 11 depositos foram realizados pelo Escritdrio Europeu.
O Brasil ndo aparece no grafico dos maiores paises depositantes, pois as 3 patentes depositadas pela
Petrobras (Figura 5) foi através do PTC. Com relacdo ao grafico dos maiores depositantes verifica-
se que a empresa alemd LURGI GMBH esta na lideranga com 4 patentes depositadas, as demais,
incluindo a Petrobras possui 3 patentes.

Figura 4 - Nimero de patentes depositadas por pais, PTC ou EP relacionadas a producédo de biodiesel
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Fonte: Autoria propria, 2014.

Figura 5 - Maiores depositantes relacionadas a producdo de biodiesel
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426



Cad. Prospec., Salvador, v. 7, n. 3, p. 421-430, jul./set. 2014

A Figura 6 mostra o numero de patentes encontradas em cada processo para producdo de biodiesel.
Verifica-se que a rota através da transesterificacdo teve o maior numero de patentes seguida por
esterificacdo. No entanto, o processo da esterificacdo precede o da transesterificacdo na producéo de
biodiesel. Logo, as patentes encontradas relacionadas a esterificacdo podem estar incluidas nas de
transesterificacgéo.

O maior nimero de patentes de esterificacdo evidencia a tendéncia de se usar matéria-prima mais
baratas com teor de acidos graxos livres superior ao exigido para a transesterificacdo alcalina direta
(5%) com o objetivo de se reduzir o custo do biodiesel. Outra possibilidade da esterificagdo é a
producdo in situ de biodiesel, isto é, diretamente da oleaginosa sem necessidade de extrair o 6leo.

A catélise heterogénea, a catalise enzimatica e o uso do alcool supercritico sdo tecnologias que vem
despontando.

O interesse na catalise heterogénea pode ser atribuido a vantagem de ndo geracdo de efluentes e a
maior facilidade de separacdo do biodiesel quando comparado ao processo tradicional da catalise
homogénea.

Algumas inovacdes vem sendo propostas na rota enzimatica para diminuir o custo da producéo,
como por exemplo, a tecnologia da imobilizacdo da enzima que torna possivel o reaproveitamento
da enzima e a utilizacdo de lipases microbianas que sao mais acessiveis.

O uso do Alcool supercritico na reacdo de transesterificacdo é uma tecnologia com grandes
possibilidades de ter maior uso industrial tendo em vista suas vantagens relacionadas a maior
velocidade de reacéo e ndo utilizagdo do catalisador.

Quando se compara 0 numero de patentes depositadas em cada processo usando base de dados
diferentes verifica-se que na base de dados Scopus sdo encontrados numeros superiores aos do
Espacenet (Figuras 6 e 7). Isto pode ser atribuido as repeticdes de patentes na primeira base de
dados e a especificidade da busca associando cddigo, no caso da base do Espacenet.

Quando se compara na Figura 7 numero de artigos e patentes encontradas na mesma base de dados
(Scopus) e usando-se a mesma metodologia (Tabela 2) verifica-se que o nimero de artigos é bem
superior ao nimero de patentes depositadas, o que ndo é de surpreender, pois, para cada patente
publicada os resultados sdo divulgados na forma de artigos cientificos e revisdes pelos
pesquisadores de diversos paises.

Figura 6 - Numero de patentes por processo de producdo de biodiesel na busca da base dados do Espacenet
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Fonte: Autoria prépria, 2014.
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Figura 7 - Namero de artigos e patentes por processo de producdo de biodiesel utilizando a base de dados
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A seguir sdo citadas algumas inovacOes na producdo de biodiesel descritas em documentos de
patentes.

e WO02014082143 (Al) relata um processo para se obter biodiesel a partir da biomassa de
microalga através da hidroesterificacdo. A biomassa Umida é submetida a hidrélise em uma
coluna seguida por esterificacdo através da catélise heterogénea.

e CAZ2852036 (Al) descreve um processo continuo de transesterificacdo usando uma coluna
de leito fixo com catalisador heterogéneo de silicato, sédio e um composto acido.

e As patentes MX2012006357 (A), US2013331587 (A1) WO02010112641 (Al),
W02006050925 (A1); WO2006050925 (A8) e outras se referem a processos de producgéo de
biodiesel utilizando catalisadores sélidos.

e KR101285830 (B1) relata um processo de preparar biodiesel usando a catalise enzimatica.

e W02013114381 (A1) trata de um processo de produzir biodiesel usando a rota do cloreto de
acido.

e KR20130037516 (A) diz respeito a um processo nao catalitico de produzir biodiesel a partir
de oleaginosas sem precisar extrair o 6leo. Consiste em transformar a biomassa em material

poroso e subsequente reacdo com alcool na temperatura de 250-550°C e pressdo de até 10
atm com tempo de residéncia de menos de 10 minutos.

e (CN102527311 (A) se refere a um método de produzir biodiesel utilizando radiagdo por
micro-onda.

e CA2752562 (Al) relata um processo de produzir biodiesel usando catalisador gasoso.

e (CN102144035 (A) se refere a um processo de produzir biodiesel usando a catalise
enzimatica para hidrolisar os triglicerideos seguido por um processo de esterificacdo
enzimatica e quimica.
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e CA2526074 (C); CA2526074 (A1) relata um processo de produzir biodiesel usando alta
pressao.

CONCLUSAO

O presente trabalho mostrou que o nimero de depositos de patentes relacionados a producdo de
biodiesel teve um pico em 2008 mas, vem diminuindo desde entdo. Entre as patentes relacionadas a
producdo de biodiesel aquelas referentes a processos sdo predominantes. A China é o pais com
maior nimero de depoésitos de patentes seguida pelos Estados Unidos e Alemanha.

PERSPECTIVAS

A catélise heterogénea vem despontando como uma alternativa ao método convencional em fungéo
da maior facilidade de separacdo do biodiesel e a ndo geracdo de efluentes. Outro processo com
grande possibilidade de aplicacdo industrial é o da rota com alcool no estado supercritico que é
vantajoso por ndo usar catalisador, ndo gerar efluente e ter alta velocidade de reacdo. No entanto
exige alta temperatura e presséo.
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