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RESUMO

Este trabalho tem como objetivos principais a busca de anterioridade sobre técnicas para a
separagdo das substancias fluorescentes presentes no biodiesel que envolve técnicas de
cromatografia e destilacdo, além de apresentar uma visdo geral do estado atual de P&D de
tecnologias nesta area de estudo. A metodologia de pesquisa inicial consistiu na associagdo da
palavra chave truncada biodies* tocopher* encontrados 5 documentos de patentes, biodies*
chlorophy* encontrados 8 documentos de patentes, biodies* caroten* encontrados 7 documentos de
patentes, biodies* vitamin* encontrados 10 documentos de patentes, biodies* substanc* method*
encontrados 133 documentos de patentes, biodies* com o cddigo BO1D encontrados 217
documentos de patentes, mas estavam disponiveis apenas 155, biodies* com o codigo B01D15
encontrados 23 documentos de patentes, biodies* substanc* com o cddigo C10L1 e o cddigo
C11C3 encontrados 27 documentos de patentes, biodies* com o codigo BO1D, B01D15 e o codigo
C10L1 encontrados 20 documentos de patentes, biodies* chromatograph* encontrados 13
documentos de patente. A China, os Estados Unidos, o Japdo e a Coréia se destacaram nesta area
com 0s maiores nimeros de documentos de patentes depositados no grupo estudado, indicando que
tais paises estdo seguros com a apropriacdo de seus conhecimentos. A partir da analise dos
resultados encontrados na prospecgdo verificou-se que métodos para determinar substancias
fluorescentes presentes no biodiesel é ainda pouco explorado consistindo de oportunidades para
P&D e tendo alto potencial para gerar inovacao.

Palavras chave: Prospecgéo Tecnoldgica. Biodiesel. Substancias. Oleos.

ABSTRACT

This work maps the prior art to separate fluorescent substances in biodiesel by chromatographic
techniques and distillation, presenting an overview of the current state of R&D. The initial research
methodology consisted of keywords association (biodies* tocopher*), (biodies* chlorophy¥*),
(biodies* caroten*), (biodies* vitamin*), (biodies* substanc* method*), (biodies* and classification
B01D), (biodies* and classifiation B0O1D15), (biodies* substanc* and classifications C10L1 and
C11C3), (biodies* and classifications BO1D, B01D15 and C10L1), (biodies* chromatograph*).
China, United States, Japan and Korea stood out in this area with the largest numbers of patent
applications, leanding the appropriation of these technologies. It was found that methods for
determining fluorescent substances within biodiesel are still little developed, being an opportunity
for R&D and having high potential to generate new innovations.

Keywords: Technologic Assessment. Fuels, Substances. Biodiesel. Oils.
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INTRODUCAO

Pesquisadores e cientistas passaram a discutir sobre novas fontes de energias renovaveis a fim de
diminuir o consumo de petroleo, por serem classificados como grandes poluidores do meio
ambiente, e principalmente pela reducdo da dependéncia energética. Com o aumento do pre¢co do
barril de petréleo e a diminuicdo das suas reservas, surgiu como alternativa de energia limpa e
renovavel o interesse pelo biodiesel. Biodiesel é quimicamente definido como ésteres alquilicos
derivados de Oleos vegetais ou gorduras animais, que podem ser obtidos por reacdo de
transesterificacdo, esterificacdo ou craqueamento. A transesterificacdo de triglicerideos utilizando
metanol/etanol e na presenca de uma base (NaOH ou KOH) é o processo mais utilizado no Pais.
ApoGs a transesterificacdo geralmente é formada trés moléculas de éster metilicos e uma de
glicerol.Como 0leos vegetais e gorduras animais sdo compostos principalmente por triglicéridos
(cerca de 95-98%), diferentes, as concentracdes destas moléculas podem afetar tanto a producéo e
qualidade do biodiesel (SARIN et al., 2009; MEHER; VIDYASAGAR; NAIK, 2006). Os
compostos quimicos tais como tocoferdis, clorofilas, carotendides, alcodis gordos, ceras, pigmentos,
fosfolipidios, triterpenos acidos, glicerideos e compostos fendlicos também podem ser encontrados
em Oleos vegetais (GUNSTONE, 2002). Portanto, estes compostos podem também estar presentes
na composicao quimica de biodiesel produzido a partir destes 6leos.

Na andlise da composicao do biodiesel sdo utilizadas técnicas como cromatografia gasosa, métodos
Opticos como Espectroscopia com Transformada de Fourier de Absorcdo no Infravermelho (FTIR),
Absorgdo Molecular de Fluorescéncia de UV-VIS e Espectroscopia Raman (REDA; CARNEIRO,
2009; MEIRA et al, 2011b). Meira e colaboradores de trabalho relataram que a
espectrofluorimetria combinada com analise multivariada pode ser aplicado como uma ferramenta
analitica para avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel e 6leo de soja, apresentando boa
concordancia com a convencional analise com base no método do Rancimat (MEIRA et al., 2011a)
e 0 uso de espectroscopia de fluorescéncia como uma ferramenta para identificar 6leo vegetal como
um adulterante em biodiesel também tem sido relatada (MEIRA et al., 2011b).

Estudos tém relatado que os principais fluor6foros de biodiesel sdo os mesmos que os do 6leo
vegetal, tal como gorduras insaturadas, acidos, tocoferdis, clorofilas, feofitinas, compostos
fendlicos, e vitaminas A, D e K (DUPUY et al., 2005; SIKORSKA et al., 2005). Apesar da
utilizacdo de espectroscopia de fluorescéncia como uma ferramenta analitica para a caracterizacao
de amostras de biodiesel, ndo temos conhecimento de estudo detalhado para investigar as moléculas
responsaveis pela fluorescéncia visivel das amostras de biodiesel.

O presente estudo tem como objetivo avaliar técnicas utilizadas para isolar as moléculas
responsaveis para a fluorescéncia de amostras de biodiesel. UV-Vis absorcdo, fluorescéncia,
absorcdo, cromatografia gasosa, bem como medigdes de 1H e 13C por ressonancia magnética
nuclear podem ser utilizadas realizadas como forma de separar e identificar esses compostos.

METODOLOGIA

A busca por documentos de patentes foi realizada de maneira a prover o maior niumero de
documentos de patentes correspondentes ao tema de interesse, utilizando a classificagdo
internacional de patentes e palavras chave que tornassem possivel uma pesquisa representativa
acerca da técnica e equipamentos utilizados para determinar a 0s compostos fluorescentes presentes
no biodiesel.

A Tabela 1 mostra o escopo utilizado para a pesquisa dos documentos de patentes.
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Tabela 1 - Pesquisa por palavra chave e por classificacdo internacional

Total
(patentes)

biodies

*

substanc

tocopher chlorophy caroten phaeophyt vitamin fluorophor method
* * * * * * * *

identificat
*

fluoresc
*

chromatograph
*

BO1
D

B01D1 C10L C11C

5

1

3

158

10

2921
133
217

23
52434

2142

1103
830

27
20

0
13

X

X

X

Fonte: Autoria propria, 2015.
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As buscas foram realizadas por meio do banco de patentes, do International Patent Classification
(IPC), o ESPACENET, que é uma base mundial de acesso livre usualmente empregada em
trabalhos de prospeccdo. A coleta de dados foi realizada em 22 de Abril de 2015, ndo houve
limitacdo de periodo, objetivando mapear documentos de patente sobre identificacdo e
quantificacdo dos componentes responsaveis pela fluorescéncia possiveis de serem encontradas no
biodiesel. A metodologia consistiu na associagéo da palavra-chave biodies* tocopher* encontrados
5 documentos de patentes, biodies* chlorophy* encontrados 8 documentos de patentes, biodies*
caroten* encontrados 7 documentos de patentes, biodies* vitamin* encontrados 10 documentos de
patentes, biodies* substanc* method* encontrados 133 documentos de patentes, biodies* com o
cédigo BO1D encontrados 217 documentos de patentes, mas estavam disponiveis apenas 155,
biodies* com o codigo B01D15 encontrados 23 documentos de patentes, biodies* substanc* com o
cddigo C10L1 e o codigo C11C3 encontrados 27 documentos de patentes, biodies* com o cédigo
BO1D, BO01D15 e o cddigo C10L1 encontrados 20 documentos de patentes, biodies*
chromatograph* encontrados 13 documentos de patente.Como pode ser observado na Tabela 1

O cadigo BO1D se refere a processos ou aparelhos fisicos ou quimicos de separacdo. B01D15 se
refere a processo de separacdo envolvendo o tratamento de um liquido com sorventes solidos.
C10L1 se refere a combustiveis carbonaceos liquidos. C11C3 se refere a gorduras, 6leos ou acidos
graxos resultantes da sua modificacdo quimica.

Os documentos de patentes foram baixados para o software Vantage Point®. As patentes dos dois
grupos de metodologia utilizados foram importadas para o programa de mineracao de texto Vantage
Point®, e os dados foram tratados aplicando “thesaurus” e logica Fuzzi.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 1 - Paises que mais detém patentes na area em estudo
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Fonte: Autoria propria, 2015.

O pais que mais se destacou no dominio tecnoldgico relacionado a técnicas e equipamentos para
determinacéo e quantificacdo do biodiesel foi a China (Figura 1) com 146 documentos de patentes.
A china é um pais com 1,3 bilhdo de pessoas, apresentando um consumo elevado de energia que
reflete o cenario mundial energético. A China produz arroz e trigo para atender a demanda da
populagéo interna, mas por outro lado sdo os maiores importadores de soja do mundo, 1/3 do
mercado internacional, os chineses importam milho e soja desde 2004 (RAIMUNDO; AZEVEDO,
2015). Entre 2002 e 2010 houve um aumento de 7,83% do consumo de petréleo com um aumento
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significativo da dependéncia do petréleo exportado. Esse aumento da dependéncia energética, a
preocupacdo ambiental pela emisséo de gases causadores do efeito estufa levou o governo chinés a
motivar diversas politicas publicas para investir fortemente na diversificacdo na busca de novas
fontes energéticas e na busca de uma matriz energética mais limpa. Em 2007, os chineses criaram 0
programa “Mid-Long Term Development Plan for Renewable Energy” onde foram criados
incentivos e regulamentos para estimular a populagdo a utilizar energias renovaveis, estabelecendo
metas para o consumo do biodiesel a médio e a longo prazo. Para proteger a matéria prima que
concorre com os alimentos o governo da China paga um tipo de imposto para incentivar o uso de
gordura animal e dleos vegetais abandonados para producdo e venda de biodiesel oriundo destes
(QIANG, 2009). Por isso a principal matéria prima utilizada no processo de producédo de biodiesel é
0 Oleo residual. A China apresenta uma producéo de 2 milhdes de toneladas por ano de biodiesel. O
governo chinés vem incentivando tras como possivel alternativa o biodiesel produzido a partir de
microalgas, esse incentivo é o resultado do crescimento das pesquisas nessa area (DA SILVA,
2009).

Os paises que alem dos Estados Unidos (65 documentos de patentes), também se destacaram no
deposito de patentes foram: Japdo com aproximadamente 21 documentos patentes, Coréia com 19
documentos de patentes e Russia com 17 documentos de patentes como pode ser observado na
Figura 1. Os Estados Unidos é o segundo pais que mais deposita patentes. O maior consumidor de
petréleo do mundo estd em busca de fontes de energia baratas, renovaveis e menos poluentes.
Diante deste fato, os Estados Unidos (EUA) demonstram grande interesse nos biocombustiveis. E
também o aumento no deposito de patentes pode estar relacionado a estratégia de mercado
principalmente por ser um mercado fornecedor bastante desenvolvido. O biodiesel pode ser a
solucdo para diminuir a dependéncia norte-americana do combustivel fossil do Oriente Médio e da
Venezuela. Japdo investe no campo de pesquisa e da tecnologia com objetivo de ajudar economias
em expansdo como China e india, a reduzir suas emissdes dos gases do efeito estufa (DA SILVA,
2009).

Figura 2 - Evolucdo Anual do depésito de patentes conforme escopo deste trabalho
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Fonte: Autoria propria, 2015.

Ao se analisar a evolucdo das patentes a partir de 2002 (Figura 2), observa-se duas bandas de
crescimento nos depdsitos de patentes em relagdo ao uso, técnicas de separacdo e processos de
producdo do biodiesel, a primeira com 39 patentes em 2008, esse crescimento foi atribuido ao
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aumento das demandas globais de energia (total e elétrica), e a segunda com 54 patentes em 2011, o
que pode ter ocorrido devido ao crescimento do mercado, principalmente das industrias e clientes.
Isto pode ser atribuido ao fato de que a partir da década de 90, varias acdes nacionais e
internacionais passaram a procurar solucdes de modo mais intenso para a problemaética expressa
internacionalmente com as mudancas climaticas, o aguecimento global é um dos principais
problemas que vem sendo causado pelas emissdes antropicas dos gases do efeito estufa, devido a
queima dos combustiveis fosseis.A falta de documentos a partir de 2015 se da devido ao fato de nao
se dispor de informagGes completas por causa do periodo de sigilo de patentes que é de 18 meses.

Na Figura 3, o setor da sociedade que mais se destacou em deposito de documento de patentes foi o
empresarial (49%), seguido de inventores independentes (33%) e setor académico (18%). Nesse
estudo, podemos observar um fato interessante, a porcentagem no depoésito de documento de
titulares, que sdo pessoas fisicas e academia, foi maior do que os depdsitos do setor empresarial,
mostrando que o dominio tecnolégico da producdo e caracterizacdo do biodiesel esta atraindo
diversos setores da sociedade, além do empresarial.

Figura 3 - Setores da sociedade aos quais pertencem os titulares das patentes

Universidade

18% Empresas
49%

Titulares
33%

Fonte: Autoria propria, 2015.

A Figura 4 mostra 0s maiores depositantes, onde consta 2 universidades uma chinesa e americana.
E interessante notar que parece ja existir uma cultura disseminada nas Universidades Chinesas de
propriedade intelectual.

Observa-se que ENN RES & DEV CO LTD se destaca como a empresa que mais deposita
documentos de patentes nessa area (8 documentos de patentes), sendo lider na producéo tecnologica
no campo de biodiesel.

Das 7 empresas que sdo titulares do maior nimero de documentos de patentes, 3 sdo chinesas, uma
coreana, 2 estadunidenses e uma japonesa.

As patentes (Figura 5) sdo, em sua grande maioria, representadas por inventores chineses, o que esta
de acordo com o fato da China possuir 146 documentos de patentes depositados, sdao dois 0s
inventores independentes que se destacaram Li Jian (9 documentos de patentes) e Hong Wu (8
documento de patentes).
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Figura 4 - Principais titulares
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Fonte: Autoria propria, 2015.

A Figura 6 mostra os tipos e a evolucdo anual das matérias primas mais utilizadas no processo de
producdo de biodiesel, a maioria dos biodieseis sdo fabricados a partir de microalgas (18
documentos) nos documentos encontrados, observa-se um crescimento da utilizacdo da microalga a
partir do ano de 2010.

Estados Unidos, China e Coréia se destacam como maiores produtores de biodiesel utilizando a
microalga. Além da microalga também utilizam soja, pinhdo manso, algoddo girassol e 6leo de
palma na producdo do biodiesel.

A Figura 7 apresenta os codigos de classificacdo internacionais mais relevantes das patentes
depositadas. Esses codigos sdo utilizados para classificar e separar as patentes pelo assunto de
interesse. S&o utilizados termos alfanuméricos para facilitar sua manipulacéo.

A maioria das patentes relacionadas a métodos de separacdo e processos de producdo de biodiesel
se encontra na secdo C, classificadas em C10.Dentre os subgrupos de C10, predomina o C10L1/02
(81 documentos de patentes) que se trata dos combustiveis carbonaceos liquidos.

Destaca-se também o cddigo C11C3/10 com 41 documentos de patentes, que se referem a gorduras,
6leos ou acidos graxos resultantes da modificacdo quimica de gorduras, 6leos, ou &cidos graxos, p.
ex. por ozonolise (gorduras ou 6leos graxos sulfonados).
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Figura 5 - Inventores com mais de 4 patente
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Fonte: Autoria prépria, 2015.

Figura 6 - Matéria prima para producao de biodiesel conforme documentos depositados, evolugdo anual e
paises que mais utilizam essa matéria prima
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Fonte: Autoria propria, 2015.
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Figura 7 - Codigos de classificacdo Internacional mais relevantes dos documentos depositados
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C11B 3/00: Refino de gorduras ou acidos graxox
C12R 1/89: Microorganismos: Alga

C12N 1/12: Microorganismos

C11C 3/04: Esterificagdo de dleos e gorduras

C12P 7/64: Composotos organicos contendo oxigénio
C10G 3/00: Misturas de producdo de hidrocarboneto
C11C 3/10: Oleos, Gorduras e Acidos Graxos
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Fonte: Autoria prépria, 2015.

Dentre as técnicas se separacdo (Figura 8), as patentes compreendem destilacdo com 36 documentos
de patentes, extragdo com 23 documentos, centrifugacdo com 11 documentos e cromatografia com
10.

Figura 8 - Técnicas de separacao e evolucao anual das técnicas de separagdo mais utilizadas nos documentos
encontrados

Cromatografia
Centrifugo
Extracao

Destilacao

Fonte: Autoria propria, 2015.

A Figura 9 mostra os processos de produgdo mais utilizados na producgéo do biodiesel, esterificacdo
é a reacdo mais utilizada (53 documentos), seguida da transesterificacdo. Os demais documentos
néo citam ou se referem a processos de produgéo.

A Figura 10 apresenta um mapa relacionamento entre inventores parceiros. O chinés Deng Ping tem
cinco patentes depositadas juntamente com os inventores Luo Shao Jing e com o inventor Hong Wu
que também séo chineses. O chinés Li Jian tem sete documentos de patentes depositadas juntamente
com os inventores Li Yanfeng e Zi Yan ambos chineses. O inventor Suri Sunila tem cinco
documentos de patentes depositados juntamente com o inventor Shah Gaurava, ambos
estadunidenses.
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Figura 9 - Processos de producdo de biodiesel mais utilizados nos documentos encontrados
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Fonte: Autoria propria, 2015.

Figura 10 - Mapa de relacionamento dos inventores
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Fonte: Autoria propria, 2015.

A Figura 11 mostra 0 mapa de correlacdo entre processos de purificagdo, métodos utilizados e
aprimoramento de processo. As patentes que se referem a processo de producao (119 documentos)
tem relagdo com a criagdo de aparelho, processosde purificagéo do biodiesel, tipos de catalisadores,
métodos de remocao da glicerina e metodos de preparacéo do biodiesel.

776



Cad. Prospec., Salvador, v. 8, n. 4, p. 767-779, out./dez. 2015

Figura 11 - Mapa de relacionamento dos tipos de invenges utilizadas na producéo de biodiesel

I
Aparelho (20) ‘ﬁ)

ADUNA

Fonte: Autoria propria, 2015.

CONCLUSAO

A partir da analise dos resultados encontrados na prospecgéo verificou-se que o uso de técnicas para
determinacédo dos fluoréfos do biodiesel é ainda pouco explorado consistindo de oportunidades para
P&D e tendo alto potencial para gerar inovacgéo.

Dos documentos de patentes encontrados, o primeiro foi requerido em 2002, por UNIV KOREA
RES & BUS, na Coréia.China, Estados Unidos e Japdo se destacam no desenvolvimento da
tecnologia com maiores nimeros de patentes depositadas, indicando que tais paises ja caminham
para uma apropriacdo do conhecimento.O pais que mais se destacou no dominio tecnoldgico foi a
China com 146 documentos de patentes.

Dentre os inventores, merecem destaque 0s inventores chineses. O chinés Deng Ping tem cinco
patentes depositadas juntamente com os inventores Luo Shao Jing e com o inventor Hong Wu que
também sdo chineses. O chinés Li Jian tem sete documentos de patentes depositadas juntamente
com os inventores Li Yanfeng e Zi Yan ambos chineses.
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Quem mais investe no desenvolvimento da técnica é o setor empresarial com 49% dos documentos
patentes depositadas, seguida pelos inventores independentes com 33%.

Adicionalmente as técnicas e 0s equipamentos utilizados nessa area mostraram-se com alto
potencial de desenvolvimento. E apresenta-se como uma técnica com grande espacgo de apropriacao
do conhecimento por meio de depositos de patentes.

Existem hoje cerca de 401 documentos de patentes relacionadas a métodos de produgdo e métodos
de separacdo das substancias do biodiesel e destas 5 relaciona-se ao fluoroforo tocoferol, sendo que
6 se refere ao fluordforo clorofila e 7 ao fluoroforo caroteno. Das técnicas de separagdo foram
citadas nos documentos patentes centrifugacdo, cromatografia, extracdo e destilacdo, nenhum foi
utilizado para fazer a separagdo dos fluoréforos encontrados no biodiesel.Do processos de produgao
do biodiesel foram citadas nos documentos a esterificacdo, a transesterificacdo, cragueamento e
hidrocraqueamento.

Microalga foi a matéria prima que apareceu num maior nimero de documentos, além das
microalgas (18 documentos de patentes), se destaca também, soja, pinhdo manso, algodao, girassol
e Oleo de palma como biomassa utilizada na produc¢éo do biodiesel.

Observa-se que ENN RES & DEV CO LTD se destaca como a empresa que mais deposita
documentos de patentes nessa area (8 documentos de patentes), sendo lider na producéo tecnoldgica
no campo de biodiesel. Destacando-se as empresas chinesas com as maiores depositantes.As
patentes sdo, em sua grande maioria, também sdorepresentadas por inventores chineses, 0 que esta
de acordo com o fato da China possuir 146 documentos de patentes depositados.

Dentre os subgrupos dos codigos de classificacdo internacional de patente, predomina o C10L1/02
com 81 documentos de patentes, que se trata dos combustiveis carbonéaceos liquidos.
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