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RESUMO

O biodiesel é um recurso renovavel e ndo poluente, mas para sua utilizacdo necessita-se de um bom
controle de qualidade do produto e matéria prima. Um dos parametros de qualidade do biodiesel é o
teor de acidos graxos livres (AGL) que € medido por meio do indice de acidez (IA); uma vez que
uma elevada acidez do 6leo dificulta a reacdo de producdo do biodiesel. Este trabalho tem como
objetivo a busca de anterioridade para determinacdo de indice de acidez em biodiesel através do
desenvolvimento de métodos eletroquimicos. A pesquisa foi desenvolvida através do mapeamento
de patentes em diferentes bases de dados, bem como em bancos de dados de artigos cientificos.
Observou-se que ha poucos nimeros de patentes nas bases pesquisadas e em publicacfes de artigos
cientificos direcionados ao tema proposto, 0 que mostra ser este assunto promissor para
investimentos de pesquisa, desenvolvimento e apropriacdo de tecnologia.

Palavras-chave: Biodiesel. indice de Acidez. Métodos Eletroquimicos.

ABSTRACT

Biodiesel is a renewable, non-polluting resource, but its use needs to be of a good quality control of
the product and raw material. One of the quality parameters of biodiesel is the content of free fatty
acids (FFA) which is measured by means of the acid number (IA); since a strong acidity
complicates the oil to produce biodiesel reaction. This paper aims to prior art search to determine
acid number into biodiesel through the development of electrochemical methods. The research was
conducted by mapping patents in different databases as well as databases of scientific articles. It
was observed that there are few numbers of patents in the surveyed foundations and publications of
scientific articles targeted to the theme, that shows that this promising subject for investment
research, development and ownership of technology.
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INTRODUCAO

A utilizacdo de biodiesel como combustivel vem apresentando um potencial promissor no mundo
inteiro, sendo um mercado que cresce aceleradamente devido, em primeiro lugar, a contribuicéo ao
ambiente, com a reducédo qualitativa e quantitativa dos niveis de poluicdo ambiental, principalmente
nos grandes centros urbanos. Em segundo lugar, representa uma fonte estratégica de energia
renovavel em substituicdo ao 6leo diesel e outros derivados do petréleo (PARENTE, 2003).

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas, tais como 6leos vegetais,
gorduras animais, Oleos e gorduras residuais, por meio de diversos processos. Pode, também, ser
usado puro ou em mistura de diversas propor¢cdes com o diesel mineral. As matérias primas e 0s
processos para produto de biodiesel dependem da regido considerada.As diversidades sociais,
econémicas e ambientais geram distintas motivacGes regionais para o desenvolvimento da sua
producdo e consumo (HOLANDA, 2004).

A andlise da matéria-prima é fundamental para se definir o procedimento e 0 processo para
producdo de um biocombustivel. De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo para que se
consiga produzir um biodiesel que atenda as especificacdes, deve-se utilizar como insumo um 6leo
vegetal com, no maximo 1% de acidez. Portanto, a primeira etapa para a producdo de biodiesel
independentemente do tipo de dleo vegetal, é analisar a matéria-prima através da determinacdo da
acidez. Através desta determinagdo serd possivel definir o tipo de pré-tratamento desta matéria-
prima e/ou o processo de producdo do biocombustivel que podera ser a transesterificacdo por
catélise bésica e/ou &cida (homogénea ou heterogénea) e/ou a esterificagdo dos &cidos graxos livres
(GONZALEZ et al., 2008).

Atualmente, a Agéncia Nacional do Petroleo, ANP, regulamenta uma série de parametros fisico-
quimicos do biodiesel, para as quais, as analises sdo realizadas utilizando diferentes instrumentos.
Neste contexto, o desenvolvimento de métodos alternativos, especialmente os de baixo custo
operacional e de implantacdo, é de grande importancia de forma a auxiliar no estrito controle de
qualidade desses biocombustiveis produzidos em diferentes usinas espalhadas pelo pais
(MARQUES et al, 2008).

A qualidade do biodiesel é muito importante para o sucesso da comercializacdo deste combustivel.
O controle de qualidade deve se basear na auséncia de mono e diglicerideos, glicerina livre,
catalisador residual, alcool, &cidos graxos livres, agua, sedimentos e compostos inorganicos
(DE QUADROSet al,2011). Além disso, deve-se analisar a acidez do biocombustivel, a quantidade
de enxofre,fosforo e outros contaminantes importantes para controle de qualidade. E preciso ainda
ter um controle rigoroso para evitar a reacdo de saponificacdo, pois cada tipo de 6leo requer
condicdes de operacdo especificas para obter um produto de qualidade garantida (MAHAJAN et al,
2006).

A especificacdo estabelecida para o controle do biodiesel é necessaria e de muita importancia para
assegurar a qualidade deste combustivel e consequentemente a livre comercializacdo desse produto,
garantindo um combustivel de qualidade no se refere os direitos dos consumidores e a preservacao
do meio ambiente. As especificacdes para o controle de qualidade do biodiesel brasileiro sdo
exigidas pela ANP por meio da Resolugdo n°® 14 de 2012 (ANP, 2012).

O indice de acidez (IA)é um parametro é importante para 6leo e o biodiesel, uma vez que elevada
acidez dificulta a reacdo de producdo do biodiesel, como também um biodiesel &cido pode levar a
formacéo de sabdo, a depdsitos e a corrosdo no motor. Este parametro de qualidade do biodiesel é
determinado pelo teor de &cidos graxos livres (AGL), método ASTM D664, Resolugdo n°® 14 de
2012 (ANP, 2012). Segundo revisdo da literatura sobre metodos para determinagdo IA aponta a
necessidade de desenvolvimento de novas metodologias analiticas para analise em biodiesel que
superem os inconvenientes relacionados ao uso de solventes toxicos e/ou dificuldades decorrentes
do uso de eletrodos de vidro nas titulagdes potenciométricas, como alternativa os métodos
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eletroquimicos contemplam o0s requisitos analiticos de versatilidade, rapidez, sensibilidade,
confiabilidade analitica, além de baixo custo (TORREZANI et al, 2011; SANTOS et al, 2011;
MARTINIANO et al, 2012).

Este trabalho teve como objetivo realizar o levantamento de patentes, bem como em bancos de
dados de artigos cientificos relacionados com o desenvolvimento de métodos eletroquimicos para
determinacdo do indice de acidez em biodiesel.

METODOLOGIA E ESCOPO DE BUSCA

Primeiramente, as buscas foram realizadas utilizando as palavras-chave
“biodiesel,biofuelebiocombust*” como também o agrupamento dessas palavras (Tabela 1) em
diferentes bancos de patentes, INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial), USPTO
(USPatentandTrademark Office), Espacenet, EPO (EuropeanPatent Office) e WIPO (World
IntellectualPropertyOrganization).

A pesquisa mostrou ser muito generalista e conseguiu-se observar o0 registro de muitas outras
patentes ndodiretamente relacionadas com a area do estudo. Refinou-se entdo a pesquisa de modo a
se obter umnumero consideravel de patentes viaveis, conforme demonstrado em outros itens usados
na busca (Tabela 2). Para a pesquisa de artigos cientificos utilizaram-se bancos nacionais e
internacionais de dados (periodicos Capes, Google Académico e Science Direct) (Tabela 3)
utilizando palavras-chave e agrupamentos das palavras direcionadas ao tema proposto.A pesquisa
foi realizada em julho de 2014.

RESULTADOS E DISCUSSAO
As Tabelas 1 e 2 apresentam os resultados da busca geral e refinadas, respectivamente.

Tabela 1: NUumero de patentes por palavras-chave e agrupamento das palavras, recuperadas nos
bancosde dados mais consultados.

Palavras-chave INPI USPTO EPO WIPO
biodiesel or biocombust* or biofuel 314 4.192 3.729 25.389
biodiesel or biocombust* or biofuel and babacu 314 0 0 10
acid number or (indice or index) and (acidez or 128 0 1.146 1.943.893

acidity) and biodiesel or biocombust* or biofuel

(metod* and eletroquimic*) or ( method* and 278 2.008 1.146 221.800
electrochemic*) and biodiesel or biocombust* or
biofuel

determin* and acid number or (indice or index) 129 0 1.155 1.560.107
and (acidez or acidity) and biodiesel or
biocombust™ or biofuel

(metod* and eletroquimic*) or (method* and

electrochemic*) and acid number or (indice or 278 0 0 101.506
index) and (acidez or acidity) and biodiesel or

biocombust™* or biofuel

Total 1.441 6.200 7.176 3.852.705

Fonte: Autoria propria, 2016.
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Tabela 2. NUmero de patentes por palavras-chave e agrupamento das palavras, recuperadas
nos bancos de dados mais consultados

Palavras-chave INPI USPTO EPO WIPO
biodiesel 193 3.157 2.604 14.110
acid number or (indice or index) and (acidez 01 0 02 1.943.893
or acidity)
determin* 4.038 0 100.000  7.159.652
metod* or method* 91.253 265 100.000 13.732.879
eletroquimic* or electrochemic* 754 0 43.973 256.470
Babacu 53 0 0 12
biodiesel and babagu 0 0 0 10
(metod™* and eletroguimic*) or (method* and 151 0 12.735 221.800

electrochemic*)

acid number or (indice or index) and (acidez 0 0 0 7.768
or acidity) and biodiesel

(metod* and eletroguimic*) or (method* and 151 0 01 572
electrochemic*) and biodiesel

determin* and acid number or (indice or 0 0 02 1.560.107
index) and (acidez or acidity)

determin* and acid number or (indice or 0 0 0 6.551
index) and (acidez or acidity) and biodiesel

(metod™* and eletroguimic*) or (method* and 151 0 0 441

electrochemic*) and acid number (indice or
index) and (acidez or acidity) and biodiesel

Total 96.745 3.422  259.317 24.904.265
Fonte: Autoria prépria, 2016.

De acordo com a Tabela 2, o maior nimero de registro de patentes foi encontrado na base de dados
da WIPO (24.904.265), seguido da EPO (259.317) e INPI (96.745) e por ultimo no USPTO (3.422).
Quando se refinou a pesquisa, para especificar o tema, nada foi encontrado nas bases de dados
USPTO e EPO, pois a falta de registro de patentes nestas bases, evidenciando uma tendéncia para
que a area pesquisada constitua interesse em ser desenvolvida. Foram encontrados 151 e 441
registros nas bases INPI e WIPO respectivamente, que estdo mais relacionados especificamente
com a area do estudo.

O resultado da busca por artigos cientificos realizado no banco de dados da Capes, Google
Académico e Science Direct,encontram-se na Tabela 3. Para refinar a pesquisa, agrupou-se as
palavras-chave (method* electrochemic* and acid number and biodiesel), que foramencontrados
17, 16.800 e 859 documentosnosbancos de dados Capes, Google Académico e Science Direct
respectivamente, enfatizando que base Google Académicoteve um maiornimero de registro de
artigoscientificospertinentesaoassunto.
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Tabela 3. Namero de artigos cientificos por palavras-chave, em diferentes bancos de

dados

Palavras-chave Capes Google Science Direct

Académico

biodiesel 79.481 224.000 19.232
acid number 308.608  4.490.000 2.260.696
acid number and biodiesel 1.088 41.600 10.016
Babacu 250 8.480 120
biodiesel and babagu 28 1.780 33
determin* and acid number acidity and 411 17.300 8.932
biodiesel
Method* electrochemic* and biodiesel 891 14.800 1.272
method* electrochemic* and acid number 17 16.800 859
and biodiesel
Total 390.774  4.814.760 2.301.160

Fonte: Autoria prépria, 2016.

Para a elaboragdo dos graficos foram escolhidos os termos “metod* andeletroquimic* ormethod*
andelectrochemic* andacidnumberor indice or index andacidez oracidityand biodiesel ”, por serem
mais direcionados com o tema da pesquisa € 0 banco de dados da WIPO apresentou numeros de
patentes mais elevados, em comparacdo as outras bases. Na pesquisa base de dados da WIPO,
foram encontrados 441 documentos de patentes, todosdistribuidos entre anos de 2004 e 2014. Na
Figura 1, podemos perceber que 0s anos de maiores numeros de pedidos foram em 2011e 2013 com
81e 77documentos, respectivamente.

Figura 1. Numero de documentos recuperados na base WIPO por ano de depdsito para as palavras “metod*
andeletroquimic* ormethod* andelectrochemic* andacidnumberorindiceor index and acidez oracidityand
biodiesel”
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Fonte: Autoria propria, 2016.
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Pode-se observar também a distribuicdo dessas patentes por pais depositante (Figura 2). Os
resultados relativos aos paises de origem dos depositantes das patentes nos mostram que os Estados
Unidos detém o maior nimero de patentes dentro desta area, seguido do registro via PCT e do
Canada. Na Africa do Sul e Israel, encontram-se somente um registro de patente para ambos 0s
paises. Nao foram encontrados registros de patentes no Brasil no tema proposto na base WIPO.

Figura 2. Numero de documentos recuperados na base WIPO por pais depositante para as palavras“metod*
andeletroguimic* ormethod* andelectrochemic* andacidnumberor indice or index and acidez
oracidityandbiodiesel”.Onde: PCT = Tratado de Cooperacdo de Patentes;EP= Organizacdo Européia de
Patentes
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Fonte: Autoria prépria, 2016.

Na Figura 3 observa-se uma projecdo por assuntos descritos na producdo cientifica analisada. Ha
uma maior quantidade de publicacGes cientificas relacionadas aos termos “biodiesel” e “acid
number “nos bancos de dados pesquisados (Capes, Google Académico e Science Direct).

Observou-se que existem muitos artigos publicados nos bancos de dados Google Académico com
registro de 224.000 e 4.490.000 documentos (Tabela 3) relacionados aos termos “biodiesel” €
“acid number”, respectivamente, como pode-se observar na Figura 3, quando agrupa-se estas
palavras-chave (acid numberand biodiesel), pode verificar que ha uma diminuicdo consideravel
com 41.600 documentos direcionadas ao tema prosposto da pesquisa.
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Figura 3. Distribuicdo bancos de dados Capes,Google Académico e Science Direct por area pesquisada.
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Fonte: Autoria propria, 2016.

CONCLUSOES

A prospeccao tecnoldgica mostrou que se tem avangado nas pesquisas de muitas patentes sobre
estetema, embora o nimero de patentes relacionadas ao uso de métodos eletroquimicos para
determinacédo doindice de acidez em biodiesel é ainda poucoexplorado consistindo deoportunidades
para pesquisa e desenvolvimento e tendo alto potencial para gerar inovagéo.

Hé& poucas publicacbes cientificas analisadas nos bancos de dados (CAPES, Google Académico e
Science Direct), do tema posposto da pesquisa que mostra ser este assunto promissor para
investimentos de pesquisa, desenvolvimento e apropriacdo de tecnologia.

A importdncia do controle de qualidade do biodiesel tem motivado a necessidade do
desenvolvimento de procedimentos analiticos adequados e sensiveis, tais como métodos
eletroquimicos, para 0 monitoramento da qualidade do biodiesel no que se refere aos parametros
analiticos oficiais, neste estudo, a determinacédo da acidez do biodiesel
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