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RESUMO

Os fungos produzem enzimas extracelulares oxidativas com potencial de quebra de compostos de
policiclicos aromaticos, de modo a produzir compostos assimilaveis por seu metabolismo. A busca
de melhoras metabdlicas pelo uso de subprodutos da mamona é hoje um desafio. Foram
pesquisados os bancos de patentes da Espacenet e INPI do Brasil, utilizando as palavras chave
petrol*, fung*, castor*, surfac*, fluoresce* e o Cddigo C da ECLA. Verificou-se que o maior
numero de depdsitos ocorreu entre 1954 e 1964 pelas empresas Shell Int Research (9 documentos),
Standard Oil DE, e Du Pont. Na Classificagdo Europeia destacou-se Quimica Organica e
Metalurgia. Concluiu-se que é uma técnica a primeira vista ja& madura, todavia documentos recentes
indicam que estd sendo revisitada com novas abordagens microbiolégicas e com adicdo de
surfactantes.

Palavras Chave: Petroleo; fungo; Mamona; Fluorescéncia

ABSTRACT

The fungi yield extracellular oxidative enzymes capable of breaking polycyclic aromatic
compounds, in order to generate into compounds their metabolism may assimilate. The
improvements in the metabolism due to addition of castor bean waste are an ongoing biotechnology
quest. The patent applications were investigated in the patent databases of Espacenet and Brasilian
INPI using the key words petrol*, fung *, castor*, surfac *, fluoresce*, as well as the IPC code C
(organic chemistry and metallurgy). It was found that the highest rates of deposit took place from
1954 to 1964 by SHELL INT RESEARCH Britain, STANDARD OIL OF the United States of
America, and Du Pont, with emphasis. Although at first sight it looks as a mature technology, new
studies associating the use of sub products of other processes are generating emergent technologies.
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INTRODUCAO

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (EPA, 2012), estabelece como principais
contaminantes do solo, em ordem crescente: cloroalifaticos, pesticidas, hidrocarbonetos aromaticos,
cloroaromaticos, aromaticos simples e outros. Muitos tém sua origem na industrializacdo do
petroleo bruto, outros nas industrias quimicas e atividades agricolas. No &mbito da biorremediacéo,
0os mais frequentes sdo os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHSs), hidrocarbonetos
halogenados, derivados nitrogenados do nitrotolueno e outros xenobidticos de grande persisténcia
no solo.

A microbiologia de degradagdo de hidrocarbonetos constitui um campo de pesquisa em pleno
desenvolvimento, especialmente no que tange a mitigacdo do impacto destes compostos no meio
ambiente e sua crescente utilizacdo em procedimentos microbioldgicos de remediagdo de solos
contaminados por derramamentos (BONAVENTURA, 1997).

Para Ufia e Garcia (1983), a transformacdo dos hidrocarbonetos pelos microrganismos pode ser
facilitada pela producdo de enzimas como catalisadores biolégicos que controlam as reacgdes
bioguimicas, produzindo energia e material necessario para a proliferacdo de novas células
microbianas.

Os fungos produzem enzimas extracelulares oxidativas capazes de quebrar compostos de HPAs de
cadeia longa e transforma-los em compostos assimildveis ao seu metabolismo. Estas enzimas
hidrolisam ligacGes peptidicas, liberando peptideos que sdo degradados a aminoacidos livres pelas
peptidases (RODWELL, 2009). Estudos indicam ainda o aumento da biodisponibilidade de HPAs
de cadeias menores, aumento da taxa de solubilizacdo dos metais pesados e aumento de
solubilizagéo de naftalenos pelo uso de biossurfactantes (NITSCHKE, 2002).

Contaminag¢des com hidrocarbonetos do petrdleo sdo distirbios que modificam o ambiente natural e
sua capacidade de auto-renovacdo. Neste sentido, vé-se que o beneficio maior da aplicagdo da
biorremediacdo é a aceleragdo do processo de biodegradacdo através de mineralizagdo, obtendo-se
como produtos finais CO, e H,O (via aer6bica), e formacdo de biomassa, (CUNHA, 1996;
QUINTELLA et al., 2009).

DESCRICAO DA TECNOLOGIA

O uso de fungos associado a residuos do biodiesel de mamona para remediacdo de derrames de
petroleo foi proposto recentemente (QUINTELLA, 2010) tendo sido monitorado através de analises
de fluorescéncia, cromatografia, entre outros. Os estudos em escala demonstracdo foram realizados
em Madre de Deus, no Reconcavo Baiano do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal da
Bahia. Os resultados foram processados por analise covariante de dados tendo sido encontrados
padrdes extremamente promissores.

METODOLOGIA OU ESCOPO
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Foram buscadas tecnologias que possibilitem intervencbes em derrames de petroleo e &reas
impactadas, utilizando fungos e produtos vegetais, coprodutos do biodiesel, glicerina e torta de
mamona.

A metodologia consiste da busca de patentes no banco de dados da Espacenet com documentos de
patentes, a nivel mundial, e no INPI do Brasil, a nivel nacional, e subsequente processamento dos
seus resumos em relacdo a palavras chave, e de seus codigos de indexacao.

Foram selecionados os dados utilizando combinagdo com as palavras chave petrol*, fung*, castor*,
surfac*, fluoresce* nos titulos e nos resumos e o codigo C (Quimica Organica e Metalurgia). Foram
identificados 256 documentos, que, ao retirar as duplicatas e familias de patentes, se restringiram a
176 (Tabela 1).

Tabela 1: Total de documentos de patentes obtidos nas buscas no banco de dados Espacenet.

Petrol* | Fung* | Castor* | Surfac* | Fluoresce* | Cédigo C | Espacenet Worldwide database

X X X 88
X X X X 47
X X X 29
X X X 50
X X X X 14
X X X 11

X X X X 9

X X X X X 7
X X X X 1

Fonte: Autoria prépria, 2012.

Observou-se (Tabela 2) a presenca das classificagdes dos documentos nas subsecdes C07, CO08,
C09, C10 inddstria de petrdleo, C11 gorduras e 6leos animais e vegetais e C12. Foram também
encontrados diversos documentos classificados nas subsecdes A01, A61, e nas se¢bes B, D, Fe G.

Tabela 2: Total de documentos de patentes obtidos nas buscas da Tabela 1 e sua distribuicdo por cédigo de
Classifica¢do Europeia.

A0l | A6l B | C02 | C03 | CO5 | CO7 | CO8 | CO9 | C10 | C11 | C12 D F G

25 8 17 8 1 1 32 16 18 18 7 4 5 2 3
Fonte: Autoria prépria, 2012.
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No banco de dados nacional do INPI do Brasil (Tabela 3), com a palavra- chave "mamona”
obtiveram-se 119 documentos. Entretanto, cruzando as palavras "petroleo™ e "mamona" obtiveram-
se apenas 15 documentos.

Tabela 3: Palavras chave em bancos de dados INPI.

petréleo | fungo | mamona | surfactante fluorescéncia INPI
X 119

X X 2

X X 1

X X 15

X X 3

X X 1

X X 1

Fonte: Autoria prdpria, 2012.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra as empresas que depositaram 4 patentes ou mais envolvendo processos de
recuperacdo de petréleo por fungos, conforme escopos das Tabelas 1 e 2. A empresa que mais se
destacou, foi a Shell Int Research com 9 patentes, acompanhada por Standard Oil Dev Co com 7 e
Du Pont com 6. Destacam-se ainda as empresas Phillips Petroleum Co, IG Farbenindustrie AG e
ICI Ltda, todas com 5 patentes cada. Com um total de 4 patentes depositadas foram encontradas as
empresas Monsanto Chemicals, Dow Chemical Co, Colgate Palmolive Co e Bataafsche Petroleum.
Diversas outras empresas depositaram 3 e 2 patentes, no entanto a maioria tem apenas 1 depdsito de
patente.
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Figura 1: Empresas requerentes com valores de 4 a 9 patentes. Fonte: Autoria
prépria, 2012.

Na evolucao anual de depdsitos (Figura 2) ocorreu uma concentracdo nos anos 50 e 60. Os
depositos de patentes iniciaram-se em 1954 com 6 patentes, tendo seus maximos nos anos 1957,
1959 e 1964 com 8 patentes. Apds este periodo ocorreu um declinio no patenteamento
permanecendo por 4 décadas no mesmo nivel com uma média de 2 dep6sitos por ano.
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Figura 2: Evolucéo anual das patentes depositadas. Fonte: Autoria prdpria, 2012.

A partir de 2004 é retomado o interesse por processos bioldgicos, aumentando o nimero de
depositos entre 2004 e 2008. Nos anos mais recentes ainda nao se pode afirmar com certeza dado o
periodo de sigilo e sua variabilizade anual.

Foram identificadas basicamente duas ondas tecnoldgicas.
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Na onda inicial séo utilizados processos tradicionais entre o fim da 2a guerra mundial e o final dos
anos setenta. A forma da distribuicdo de patentes mostra claramente que essa tecnologia assumiu
Seu apogeu entre 0s anos cinquenta e sessenta e depois parece ter se tornado pés-madura e ter sido
descontinuada.

A partir dos anos noventa, com 0s novos processos de procedimentos biotecnoldgicos e com o
esforco da humanidade utilizar os residuos e; ou subprodutos de processos industriais ja existentes,
aumentando seu valor agregado e transformando-os em coprodutos, aparece uma nova onda
tecnoldgica focada novamene em fungus.

Assim, parece ser ainda uma oportunidade com potencial para desenvolver novas invengdes com
aplicacdo no mercado internacional da tecnologia de remediagdo ambiental de derrames de petréleo
bruto com uso de fungos e biosurfactantes.

Na Figura 3 observa-se que o pais que mais detém depdsitos de patentes é a Gra-Bretanha (125
documentos) na década de 50 e 60 com emprego de consorcio de culturas e processos
microbiologicos em recuperacdo de petroleo e biorremediagdo. Seguem-se Estados Unidos da
América com 26 patentes nos anos mais recentes, 2007 e 2008.

Mais recentemente a Russia tem 8 depositos, em recuperacdo avancada entre 2004 e 2012, o Japéo
tem 6 patentes, a China 5 patentes e a Alemanha 3 patentes. Os demais paises tém apenas 1 deposito
de patente.
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Figura 3: Dep6sito de patentes por paises. Fonte: Autoria prépria, 2012.

A Classificacdo Europeia por codigos na sec¢do C (Figura 4) se concentra especialmente em CO7
(Quimica Organica) com 32 documentos, seguida por C09 (corantes tintas, polidores e resinas
naturais) e C10 (Inddstria do Petroleo e gas), ambas com 18 documentos. C08 (compostos e
processamentos quimicos, macromolares organicos) tem 16 documentos. As demais secgdes sao
menos expressivas: C02 com 8, C11 com 7, C12 com 4 e as demais com 1 patente.
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Figura 4: Classificacdo Europeia por Codigos secdo C. Fonte:
Autoria propria, 2012.

Além do cddigo C destacou-se também a sec¢do A01 (agricultura, silvicultura) com 25 documentos,
B (Operagdes de Processamento, Transporte, Separagdo) com 17, A61 (necessidades humanas,
agricultura) com 8, D (téxteis, papel) com 5, F (engenharia mecanica) com 2, e G (fisica) com 3.
Elas referem tecnologias como transformacfes microbioldgicas de petroleo, além de borrachas
sintéticas e butilicas, resinas e epoOxi, entre outras. Chama-se a atencdo para a contribuicdo
significativa de tecnologias envolvendo biossurfactantes.
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Figura 5: Classificacdo Europeia por Cédigos se¢do A, B, D,
F, G. Fonte: Autoria propria, 2012.

COMENTARIOS FINAIS

A Gré-Bretanha teve lideranca na tecnologia de grande nimero de patentes nos anos de 1954 a
1964, mostrando ser o foco inicial da técnica microbioldgica de recuperagdo de petrdleo por
consorcios de microorganismos, dentre eles fungos.
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Nos anos subseqiientes esta tecnologia manteve-se estabilizada chegando a néo ter grande interesse,
com comportamento de tecnologia pés-madura. Foi retomada entre 2004 e 2008 tendo se destacado
os Estados Unidos da América do Norte.

A maior parte das patentes estd na Classificacdo Europeia C, consequéncia do escopo deste
trabalho, especialmente nos processos obtidos nas transformagbes microbioldgicas das areas de
quimica organica.

As empresas que mais depositam foram a inglesa Shell Int Research, a estadunidense Standard Qil
Dev Co e a Du Pont na sua sede na Gra-Bertanha.

Nos aspectos de producéo de produtos advindos de transformacGes bioguimicas e microbioldgicas
extraidas do petroleo como borrachas sintéticas e butilicas, resinas e epodxi, aplicados hoje na
industria, a tecnologia parece madura dentro do escopo do trabalho. Entretanto, estdo sendo
desenvolvidas novas tecnologias que poderdo vir a contribuir ainda mais com o progresso
tecnolégico associado a processos microbioldgicos com petrdleo. Além disso, o uso de
biossurfactantes em recuperagdo de contaminacGes petroliferas mostrou ser ainda uma versao
tecnoldgica em crescimentos.

PERSPECTIVAS.

O uso de coprodutos do biodiesel de mamona associado a fungos para biorremedicdo de areas
impactadas por derrames de petréleo é um processo ainda em desenvolvimento com potencial de ser
apropriado, gerando bioprodutos como sais e polimeros (QUINTELLA et al., 2011; GONCALVES
et al., 2012), aumentando seu valor agregado. Tal estudo contribui para viabilizar possiveis solu¢fes
gue venham a serem descobertas na criacdo de novas tecnologias utilizando processos
microbiologicos.

REFERENCIAS

BONAVENTURA, C.; JOHNSON, F. M. Healthy environments for healthy people:
Bioremediation today and tomorrow. Environmental Health Perspectives, v. 105, p. 5-20, 1997.

CUNHA, C. D. Avaliacdo da biodegradacdo de gasolina em solo. 1996. 162 f. Dissertacdo
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) - Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 1996.

EPA. Environmental Protection Agency. Disponivel
em:<http://www.epa.gov/indicators/bioremediation.roe/pdf.td.health.pdf>. Acessado em: 00 abr.
2012.

GONCALVES, O.; QUINTELLA, C. M.; TRIGUI, J. A. Processo para obtengdo de biossensores
e biossensores. BR n. 221109478199, 21 out. 2011.

NITSCHKE, M.; PASTORE, G. M. Biossurfactantes: propriedades e aplicagdes. Quim. Nova, v.
25,n.5, p. 772-776, 2002.

- __________________________________|
Cadernos de Prospeccéo - ISSN 1983-1358 (print) 2317-0026 (online), 2013, vol.6, n.2, p.144-151.
D.O.1.: http://dx.doi.org/10.9771/S.CPROSP.2013.002.017



( ProspeCT&l 162

Congresso Brasileiro de Prospeccao Tecnoldgica

QUINTELLA, C. M. et al. Cadeia do biodiesel da bancada a industria: uma visdo geral com
prospeccao de tarefas e oportunidades para P&D&I. Quim. Nova, v. 32, n. 3, p. 793-808, 2009.

QUINTELLA, C. M.; GONCALVES, O. Processo de obten¢do de produto biodegradavel para
aplicacdo na remediacgdo de solos, aguas e ambientes impactados e método de funcionamento.
BR n. Pl 1004444-2 A2, 03 mar. 2010.

QUINTELLA, C. M.; GONCALVES, O. Processo microbiol6gico para captura de volateis e
producao de biopolimero proteico. BR PI011110000706, 21 out. 2011.

RODWELL, V. W. Catabolism of Proteins & Amino Acid Nitrigen. Biomedical Importance, n.
28, 20009.

UNA, G. V.; GARCIA, M. J. N. Biodegradation of non-ionic dispersants in see water. European
Journal of Applied Microbiology and Biotechnology. v. 18, n. 5, p. 315-319, 1983.

- __________________________________|
Cadernos de Prospeccéo - ISSN 1983-1358 (print) 2317-0026 (online), 2013, vol.6, n.2, p.144-151.
D.O.1.: http://dx.doi.org/10.9771/S.CPROSP.2013.002.017



