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Resumo

Os biossurfactantes sao moléculas tensoativas que apresentam potencial como agente remediador de ambientes
contaminados. A prospeccao é uma ferramenta estratégica para identificar inovagdes tecnolégicas. O objetivo deste
trabalho foi avaliar as patentes que utilizam biossurfactante no processo de remediacdo microbiana de ambientes
contaminados, para identificar os principais tipos de biossurfactante, os microrganismos produtores e as formas
de tratamento. A busca de dados tecnolégicos foi realizada nas bases de dados do Questel Orbit, usando-se uma
combinagao de palavras-chave e cédigos da Classificacao Internacional de Patentes. Foram selecionadas 76 patentes
para anélise. A China destaca-se como a maior detentora de patentes. As inovagdes tecnolégicas mais depositadas
foram relacionadas com o biossurfactante ramnolipideo, produzido por Pseudomonas aeruginosa. Esta pesquisa
indica que o melhor cenério para desenvolvimento tecnolégico é para remediacao de metais pesados.

Palavras-chave: Microrganismos. Hidrocarboneto. Metais pesados.

Abstract

Biosurfactants are surfactant molecules that have potential as bioremediation agent for contaminated environments.
Prospecting is a strategic tool for identifying technological innovations. The aim of this work was to evaluate patents
that use biosurfactant in the microbial remediation process of contaminated environments, to identify the main types
of biosurfactant, the producing microorganisms and the forms of treatment. The research for technological data was
carried out at the Questel Orbit databases, using the combination of the keywords and codes of the International
Patent Classification. We selected 76 patents for analysis. China was the largest patent holder. The most deposited
technological innovations were related to the ramnolipid biosurfactant produced by Pseudomonas aeruginosa. This
research indicates that the best scenario for technological development is for heavy metal remediation.
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1 Introducéo

Os biossurfactantes sao moléculas anfifilicas de superficie ativa, produzidos principalmente
por microrganismos (XU et al., 2011). A por¢ao hidrofébica do biossurfacnate é frequentemente
uma cadeia hidrocarbonada, enquanto a porcao hidrofilica pode ser i6nica (aniénica ou catio-
nica), nao idénica ou anfotérica (DESAI; BANAT, 1997). Estas moléculas possuem a capacidade
de reduzir as tensoes superficial e interfacial de fluidos imisciveis, além de apresentarem proprie-
dades de formacao de emulsées (BEZZA; CHIRWA, 2017; ELLIOT; SINGHAL; SWIFT, 2010).

Os surfactantes sao classificados de acordo com sua composi¢cao quimica e origem micro-
biana, sendo o tipo, a quantidade e a qualidade dos biossurfactantes influenciados pela natu-
reza do substrato, concentracoes de ions no meio de cultura, além das condicoes de cultivo. As
principais classes de biossurfactantes incluem os compostos poliméricos e particulados, acidos
graxos simples, glicolipideos complexos, lipideos neutros, lipopeptideos e lipoproteinas, lipo-

polissacarideos e fosfolipideos (BOGNOLOQO, 1999; SAIKIA; DEKA, 2015).

Os surfactantes biolégicos apresentam propriedades de grande interesse para biorreme-
diacdo, como baixa toxidade, biodegradabilidade, atividade emulsificante e tensoativa, e a
possibilidade de produgao a partir de fontes renovaveis (Pl et al., 2017; SANTOS et al., 2010).
A biorremediacao é uma técnica que utiliza agentes biolégicos, como microrganismos e plantas
(fitorremediacao) ou seus produtos para reduzir ou eliminar os efeitos adversos causados pelos
contaminantes ambientais. O processo metabdlico que tem se mostrado mais apto na biorre-
mediacao é o microbiano (fungos e bactérias), uma vez que os microrganismos desempenham
a tarefa de reciclar a maior parte das moléculas da biosfera, participando dos principais ciclos
biogeoquimicos (GAYLARD; BELLINASO; MANFIO, 2005).

Os biossurfactantes podem ser usados para o tratamento de solo, sedimento e dgua con-
taminado, tanto com compostos organicos e pesticidas, acelerando o processo de degradacao
e dispersao, quanto com metais pesados, a partir da formagao de complexos entre metal e as

micelas (DELCANNO et al., 2018; GUO et al., 2017; SUN et al., 2019).

A pesquisa de patentes é uma estratégia importante para identificar as inovacoes e o grau
de desenvolvimento dos processos tecnolégicos sobre aplicacao de biossurfactantes na biorre-
mediacao. Os documentos de patente fornecem informacbes essenciais, como as reivindicacgoes,
para identificacao da novidade, atividade inventiva e aplicacao industrial do produto ou processo
a ser protegido (INPI, 2017). Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar as patentes que
utilizam biossurfactantes no processo de remediacao microbiana de ambientes contaminados,
para identificar os principais tipos de biossurfactante, os microrganismos produtores e as formas
de tratamento.

2 Metodologia

A busca de patentes foi realizada no Questel Orbit, que possui cobertura de dados do
Escritério Europeu de Patentes (2019). Esta base de patente possui um sistema integrado e
aperfeicoado de busca, possibilitando tratamento, refino dos dados e exportacao com maior
grau de liberdade.
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A pesquisa avancada de patentes foi realizada com palavras-chave redigidas na lingua
inglesa, no titulo, resumo e nas reivindicagoes, e dois cédigos da Classificacao Internacional de
Patentes (CIP), correspondentes ao objetivo da busca (Tabela 1). O operador booleano (AND
e OR) e o operador de truncagem (*), que permitem encontrar possiveis derivacoes, foram
utilizados na pesquisa.

A busca de patentes foi feita no periodo de publicacao de 1999 a 2018, que corresponde
ao desenvolvimento de tecnologias mais recentes, considerando-se os 20 anos de protecao da
patente, bem como o periodo de sigilo de 18 meses (BRASIL, 1996). As patentes selecionadas
foram processadas para remover documentos duplicados e que nao faziam parte do escopo
do trabalho.

Tabela 1 - Estratégia de busca

RADICAL DAS

OBJETO PALAVRAS-CHAVE ASSOCIACOES IPC
PALAVRAS-CHAVE
Surfactante . . % . % % B09C1/102
Biolégico Biosurfactant biosurfatant biosurfactant® AND remed CO2F3/34"
- . CI12N 1/26¢
£ sk sk
Remediation remed biosurfactant® AND recover C12R 1/00°
Biorremediacao

Recover recover® biosurfactant™ AND A62D 3/02¢
Y remed* OR recover* COZF 3/00f

2 Microbiologicamente ou usando enzimas; ° Caracterizado pelo uso de microrganismos; ¢ Processo usando hidrocarbonetos ou meio de cultura contendo
hidrocarbonetos (refinacao de 6leos de hidrocarbonetos usando microrganismos); ¢ Microrganismos; ¢ Método bioldgico, exemplo, processo usando enzimas ou
microrganismos; ! Tratamento biolégico de agua, aguas residuais ou esgoto.

Fonte: Elaborado pelo autor deste artigo (2019)

3 Resultados e Discusséo

A pesquisa realizada na base de dados de patentes do Questel Orbit, nos Gltimos 20 anos,
resultou em 70 patentes, utilizando o radical “biosurfatant” e os cédigos BO9C1/10 e CO2F3/34
da CIP,. Essa combinacao de palavra-chave e cédigos apresentou uma aderéncia de 43%, se-
gundo Questel Orbit. Apds a mineralizagdo dos dados, foram selecionados 67 documentos.

Na andlise anual foram observados perfis diferentes de depésitos de patentes ao longo dos
altimos 20 anos (Figura 1). Este tipo de comportamento é normal no setor de inovacao, pois
depende de varios fatores, como a demanda por novas tecnologias no mercado, a maturidade
do setor, o orcamento para P&D&I e a mudanca econémica (QUESTEL ORBIT, 2019).

No periodo de 2011 e 2016 foi observado um crescimento exponencial do niimero de
depdsitos de patentes, seguido de declinio (Figura 1). Este crescente desenvolvimento tecno-
légico de biossurfactantes pode ter relacdo com a contaminacao de cerca de 6,3 milhdes de
quilémetros quadrados de solo chinés por compostos inorganicos, no periodo de oito anos
(2005-2013), proveniente de atividade mineradora e da agricultura (JORNAL GGN, 2014).
O governo da China reconheceu que 16% do territério chinés estd contaminado, incluindo
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metais pesados, como cadmio, mercurio, arsénico e chumbo (PUBLICO, 2014). Por meio da
Figura 1, é possivel observar as duas fases deste processo: linear ou exponencial (2011-2016)
e declinio (2017 e 2018).

Figura 1 - Evolucdo anual do nimero de patentes depositadas

1st application year

Count of patent families

1st application year

© Questel 2019

Fonte: Questel Orbit (2019)

A China liderou o ranking dos paises depositantes de patentes (Figura 2). Estudo prospectivo
recente mostrou que aquele pais possui mais de 85 depdsitos de patentes relacionadas com a
remediacao microbiana de metais pesados (SANTOS et al., 2018). Este pais da Asia Oriental
possui grande poder econémico, diversidade microbiana (cerca de 30 mil espécies) e capacidade
inovadora, que propiciam o desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento ambiental
(ZUCOLOTO, 2013), visando a reduzir os niveis de contaminacao e garantir o bem-estar da
populacéo.

Figura 2 - Depdsito de patentes por pais, distribuicao geogréfica e os dez principais paises

Patent families by Protection country Patent families by Protection country

Protection country

0 5 10 15 20 25

Count of patent families

1 24
] ]
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Fonte: Questel Orbit (2019)

A Figura 3 apresenta os dominios de tecnologia relacionados com o tema da pesquisa,
baseados em agrupamentos de cédigo do IPC (QUESTEL ORBIT, 2019). O resultado mostrou
que existe grande diversidade e especificidade em trés dominios: Tecnologia Ambiental, Biotec-
nologia e Quimica de Materiais Basicos, permitindo identificar as possiveis oportunidades de
negécio (core business), bem como outras potenciais aplicagcoes dos biossurfactantes.
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Figura 3 - Tecnologias dominantes
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Fonte: Questel Orbit (2019)

As patentes foram depositadas por pessoas juridicas, principalmente empresas, institutos
de pesquisa e universidades (Figura 4). Mesmo a China sendo a maior detentora das patentes,
a empresa americana DuPont (E. I. du Pont de Nemours and Company) foi a que apresentou o
maior nimero de depésitos de patente (Figura 4). Esta foi formada em 2017, a partir de uma
fusado entre a Dow Chemical Company e a DuPont, e é considerada a segunda maior empre-
sa quimica do mundo (CHEPKEMOI, 2019). Esta empresa tem trabalhado com inovagao ha
mais de 200 anos e apresenta no seu portfélio o slogan “Ciéncia e engenharia séo a base de
nossas inovagoes essenciais”. A DuPont tem desenvolvido uma combinacao de recursos em
agricultura, biotecnologia, quimica e ciéncia de materiais para solugéo de problemas ambientais

(DUPONT, 2019).

Figura 4 - Patentes por depositante
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Fonte: Questel Orbit (2019)

A Tabela 2 apresenta classes, tipos, microrganismos produtores de biossurfactantes e suas
principais aplicagoes na biorremediacao de ambientes contaminados. A principal classe de bios-
surfactante foi o glicolipideo. O glicolipideo é um dos surfactantes microbianos mais estudados,

sendo que o composto mais conhecido é o ramnolipideo (CHRZANOWSKI; LAWNICZAK,;
CZACZYK, 2012). O ramnolipideo possui a capacidade de reduzir a tensao superficial da agua
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para 25 a 30 mIN/m e a tensao interfacial do n-hexadecano para 1 mN/m (QAZI et al., 2013),
bem como formar emulsoes. Estas propriedades, aliadas a baixa toxicidade e biodegradabilidade,
tornam essa molécula um eficiente agente biorremediador de areas impactadas por compostos
organicos e metais pesados.

Tabela 2 - Classificacao, microrganismos produtores e aplicagao dos biossurfactantes usados na bior-

remediacao

MICRORGANISMOS

CLASSE Tiro APLICACAO REFERENCIAS
PRODUTORES
Acelerar a degradagao e dispersao gmiggggéfgé’
de compostos organicos, como ’
Pseudomonas hidrocarbonetos e derivados; \%71812%61%%15%9971’
Ramnolipideo aeruginosa, emulsificacao de hidrocarbonetos CN1019 487931§-
Pseudomonas sp. e Oleos vegetais; recuperacdo CN101780465B
avancada de petréleo; remogao "
Glicolipideo de metais pesados. 51\11\11100179%198773866%,
Recuperacao de petréleo
e derivados de ambientes
Soforolipideo Candida tropicalis contaminados; tratamento de CN105567580
esgoto; recuperacao de solo
contaminagao por metais pesados.
Bacillus subtilis,
. Bacillus WQ0201744953;
Surfactina amyloliquefaciens, Acelerar a degradacao de TN2015000213;
Lipopeptideo e Bacillus sp. hidrocarbonetos e pesticidas; CN102652957;
Lipoproteina . remogao de metais pesados de solo  W0O201697857,
Fengicina Bacillus contaminado, sedimentos e 4gua. EP1436234;
amyloliquefaciens, W0201611805
Iturina Bacillus sp.

*Nao informado.

Fonte: Elaborado pelo autor deste artigo (2019)

A partir da mineralizacdo dos dados, foi possivel observar que as principais formas de
utilizacao dos biossurfactantes estao associadas a consércios microbianos, sendo que 90,8%
das patentes estao relacionadas com o processo de biodegradacao de pesticidas e compostos
organicos, como petrdleo e seus derivados, e com a recuperacao avancada de petréleo. O pro-
cesso de remediacdo de compostos organicos com biossurfactante aumenta a solubilidade e a
biodisponibilidade do contaminante, que podem ser degradados pelos microrganismos (POUR-
FADAKARI et al., 2019; SUN et al., 2019). Os outros 9,2% dos documentos foram referentes ao
tratamento de ambientes contaminados por metais pesados. Nesse processo, os biossurfactantes
formam complexos com os metais pesados. As ligacoes entre metal e as micelas dos biossurfac-
tantes podem ocorrer por atracao entre tensoativos aniénicos e formas metalicas nao iénicas, ou
por formacao de quelatos na superficie das micelas (BANAT et al., 2010; RUFINO et al., 2011).
Dessa forma, os metais ficam retidos nas micelas por meio de interacoes eletrostaticas, podendo
ser recuperados por meio de técnicas de separacao por membranas (KITAMOTO et al., 2001).

O resultado mostrou que o ramnolipideo, produzido por Pseudomonas aeruginosa, foi o
principal surfactante utilizado nos processos de biorremediacao (Figura 5). Relatos da literatura
mostram que a espécie P, aeruginosa produtora de biossurfactante (ramnolipideo) é a mais es-
tudada e que tem apresentado resultados promissores para o desenvolvimento de tecnologias
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de remediacao ambiental (NITSCHKE; COSTA; CONTIERO, 2011; PATOWARY et al., 2018;
POURFADAKARI et al., 2019).

Urum e Pekdemir (2004) relataram que o tratamento com ramnolipideo removeu aproxi-
madamente 80% do petréleo bruto do solo (87,5 mg/kg). Bordas, Lafrance e Villemur (2005)
observaram que 5,0 g/ de ramnolipideo foram capazes de remover 70% de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAPs) do solo. Li et al. (2019) também mostraram que a linhagem Pseu-
domonas sp. LKY-5 produtora de ramnolipideo degradou entre 28 a 42% de HAPs. Patowary et
al. (2018) mostraram que Pseudomanas aeruginosa produtora de ramnolipideo degradou entre
60 a 80% de HAPs.

Por outro lado, Mulligan et al. (2001) mostraram que 0,5% de ramnolipideo produzidos
por P, aeruginosa foram capazes de remover 65% de Cu e 18% de Zn em uma Unica lavagem,
a partir do sedimento contaminado com 110 mg/kg e 3.300 mg/kg, respectivamente. Juwar-
kar et al. (2008) observaram que a concentracao de 0,1% de di-ramnolipideo produzido pela
linhagem P, aeruginosa BS2 removeu 88% de Cu e 80% de Pb do solo contaminado com 500
ppm e 1000 ppm, respectivamente. Wang e Mulligan (2004) relataram que o ramnolipideo foi
capaz de remover 61,7% de Cd e 51% de Ni. Asci, Nurbas e Acikel (2010) recuperaram cerca
de 91% de Cd e 87% de Zn usando 25 mM de ramnolipideo.

Figura 5 - Principais tipos de biossurfactantes usados no processo de biorremediagao e de microrga-
nismos produtores

Soforolipideo
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5 10 15
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Fonte: Elaborada pelo autor deste artigo (2019)
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4 Consideracoes Finais

Os resultados apontam que as principais invengoes tecnolégicas utilizaram o ramnolipideo,
produzido por Pseudomonas aeruginosa, como agente biorremediador de compostos organicos
e de metais pesados. Esta pesquisa também indica que ha um cenério estratégico para o desen-
volvimento de processos de remediacao microbiana para recuperacao de areas impactadas por
metais pesados, tendo em vista o baixo niimero de depésitos de patente, os riscos cada vez mais
frequentes de incidentes ambientais em todo o mundo, provenientes da atividade mineradora e
de contaminacao do solo e 4gua com agrotéxicos, principalmente no Brasil, apés a aprovacao
do novo marco regulatério para agrotoxicos.
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