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RESUMO

Os biomateriais consistem em produtos que atuam nos sistemas biologicos, 0os quais compreendem
materiais diversos como metais ou ligas metalicas, ceramicas e polimeros variados, que sejam
biocompativeis e bioativos. O desenvolvimento de biomateriais contendo terras-raras tem
apresentado consideravel destague nos Ultimos anos principalmente devido as caracteristicas
luminescentes destes elementos que garantem seu emprego em exames de imagem. O objetivo
deste trabalho foi analisar as inovagdes tecnoldgicas depositadas na base de dados da Organizacéo
Mundial de Propriedade Intelectual (OMPI). Desde 2010, apenas 6 patentes foram publicadas na
tematica estudada, sendo as mesmas provenientes da China, Japdo e Russia. As aplica¢gbes dos
biomateriais concentraram-se na area de nanotecnologia, com énfase para compostos intermetélicos
e ceramicas avancadas, buscando o emprego dos mesmos em medicina diagndstica e despoluicédo
ambiental.

PALAVRAS-CHAVE: Biomateriais. Terras Raras. Patentes

ABSTRACT

Biomaterials consist in products that act on biological systems, consisting in diverse materials such as
metal alloys, ceramics and varied polymers, which are biocompatible and bioactive. The development
of rare earth-containing biomaterials has a considerable aspect in the last years based in its
luminescent characteristics that guarantee its use in imaging examinations. The objective of this paper
was analyzed the technical innovations deposited in the database of the World Intellectual Property
Organization (WIPO). Since 2010, only 6 patents have been published in the subject studied, being
the same from China, Japan and Russia. The applications of the biomaterials focused on the area of
nanotechnology, including metal alloys and advanced ceramics, for application in diagnostic medicine
and environmental depollution.
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INTRODUCAO
Os biomateriais constituem compostos quimicos, de origem sintética ou natural, utilizados na

area de saude tais como tubos de circulagdo sanguinea, implantes e 6rgédos artificiais, entre outros.
Os biomateriais s@o geralmente sintetizados a partir de uma necessidade de aplicagdo, seja no

tratamento de uma doenca ou para uso cosmético, de maneira a garantir as caracteristicas quimicas
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e estruturais, assim como as propriedades mecanicas que garantam sua bioestabilidade
(PIRES et al., 2015).

Os metais vém sendo utilizados como matérias-primas na fabricacdo de biomateriais por
apresentarem alta resisténcia e excelente desempenho mecanico (LUO et al., 2014). Além dos
grupos de agos inoxidaveis e ligas de titanio, por exemplo, o uso de metais nobres como o ouro e a
prata em implantes ortodénticos (CARVALHO et al., 2010) também tém sido avaliados; assim como a
utilizacdo de elementos de terras-raras em compostos intermetélicos ou ceramicas com fins bioativos
(ZHAO et al., 2014; ZAKO et al., 2015).

As terras-raras, também representadas pelo simbolo Ln, correspondem aos elementos do
lantanio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71), entre os quais se incluem o itrio (Y, Z = 39) e o escandio
(Sc, Z = 21), e apresentam propriedades fisico-quimicas particulares (LAPIDO-LOUREIRO, 2013). A
demanda pelas TRs vem se intensificando devido ao crescimento da demanda dos metais e 6xidos
de grande pureza para investimentos em alta tecnologia. As terras-raras correspondem a apenas
0,01% da produc¢do mundial de metais, porém o seu potencial para aplicagdes em diferentes areas,
como catalise automotiva, craqueamento de petréleo, vidros, polimentos, baterias e imas
permanentes, entre outros, torna as mesmas de grande valor comercial e de grande importancia para
o desenvolvimento tecnolégico e econdémico de um pais (SOUZA FILHO; SERRA, 2014; SOUZA et
al., 2019). Algumas aplica¢cBes das terras-raras encontram-se ilustradas de forma resumida na Figura
1.
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Figura 1 - Campos de aplicagbes dos elementos Terras Raras, em ordem alfabética. Fonte:
Autoria proépria.
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Devido as proeminentes propriedades 6pticas, magnéticas e de atenuacédo de raios-X dos
elementos terras-raras, bem como a radioatividade de seus isétopos, os biomateriais contendo terras-
raras estdo se tornando cada vez mais populares no campo biolégico (LEI; FENG; ZANG, 2020).
Atualmente, as terras-raras vém sendo estudadas quanto ao seu emprego em tracadores bioldgicos
devido as suas caracteristicas luminescentes, como por exemplo no acompanhamento do caminho
percorrido por medicamentos nos organismos, em imunoensaios e também como agentes de
contraste (MARTINS; ISOLANI, 2005; YANG, 2011; GIESE, 2019).

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi realizar uma prospeccao tecnoldgica das patentes
em biomateriais contendo elementos terras-raras com o intuito de caracterizar o perfil das patentes
depositadas em bases internacionais, além de fornecer uma visdo geral e abrangente dos
desenvolvimentos recentes de materiais contendo terras-raras em bioimagem, terapia e biossensores

originados das propriedades intrinsecas dos elementos de terras-raras.

METODOLOGIA
O mapeamento das patentes publicadas relacionadas aos biomateriais baseados em terras-
raras consistiu na busca das palavras-chave "rare earth" e "biomaterial® na base de dados

Patenstcope  (https://patentscope.wipo.int/search/pt/search.ijsf) da Organizagdo Mundial da

Propriedade Intelectual (OMPI) e foi atualizada pela dltima vez na data de 09/03/2021. As patentes

foram tratadas seguindo-se de insercdo de seus dados em planilhas em Excel 2010.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A busca de patentes é um importante instrumento de apoio a pesquisa, pois o contetdo dos
processos de protecdo a inovacao traz informacgdes relevantes das tecnologias referentes ao assunto
pesquisado aplicadas ao setor industrial. Estes documentos apresentam inovac¢des e melhorias dos
processos ja utilizados e auxiliam no desenvolvimento da pesquisa basica que busca explicar os
fenbmenos ja existentes assim como melhorar os processos em andamento através de novas
descobertas (OLIVEIRA et al., 2005; FERREIRA et al., 2009).

A busca realizada com as palavras-chave “rare earth” e “biomaterial”, simultaneamente,

rastreou 7 documentos patenteados no periodo entre 2010 e 2020 de acordo com a Figura 2.
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Figura 2 - Distribuicao cronologica dos depositos de patentes sobre a tematica biomateriais contendo
terras-raras. Fonte: Autoria prépria a partir de dados coletados na base Patentscope.

Os depositos de patentes foram realizados em 3 paises, como apresentado na Figura 3.
Foram depositadas 4 patentes na China, 1 patente na Russia e 1 patente no Japdo. A China detém
as maiores reservas desses elementos, e atualmente é responsavel por 90% da producao mundial de
terras-raras, possuindo também, desde 2002, o maior ndmero de publicacbes indexadas em
assuntos relacionados (LAPIDO-LOUREIRO, 2013; BINNEMANS et al., 2013). Atualmente, a China é
responsavel pela produgcédo de 90% das matérias-primas que contém os elementos TRs e 85% dos
Oxidos de TRs (OTRs), o que equivaleu a producao de 132 mil toneladas de OTRs em 2019.

Russia
14%

Japao
14%

China
72%

Figura 3 - Distribuicao geografica dos depdsitos de patentes relacionados aos biomateriais contendo
terras-raras. Fonte: Autoria propria a partir de dados coletados na base Patentscope.

A Ruissia é o 3° maior produtor mundial de terras-raras, com 3 mil toneladas produzidas em
2016. Porém, em um cenério global, o potencial mundial de produgdo de terras-raras ainda esta

longe de ser amplamente conhecido, pois muitas reservas ainda ndo foram exploradas. J4 o Japéo
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nao possui reservas de terras-raras e necessitam importar os elementos para o desenvolvimento de
tecnologias de ponta. Uma das estratégias atuais do pais esta na reciclagem de imas de carros
hibridos e de discos rigidos de computadores (MANCHERI; MARUKAWA, 2016).

Dentre as seis patentes prospectadas, 0s principais requerentes foram a Universidade
Politécnica de Guangzhou, o Colégio Vocacional de Guangzhou, a Universidade de Ciéncias de
Toquio, a Universidade de Ningbo, a Universidade Nacional de Tsukuba e a companhia chinesa de
materiais de construcao Qingdao DEGU Building material Co. Ltd.

Os codigos de classificacdo internacional (CIP) presentes nos documentos de patentes
publicadas na tematica biomateriais baseados em terras-raras e tecnologias correlatas foram BO1,
B82, C01, C04, C09, C10, C22 e G01, os quais correspondem as areas apresentadas na Figura 4. As
inovagdes estao descritas nos grupos de operacdes de processamento (B), quimica e metalurgia (C)
e fisica (G).
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P Nanotecnologia

Biomateriais
Ligas & terras- e
raras

Industrias do

P Ceramicas
Petroleo

Resinas
naturais, Tintas

Figura 4 — Subgrupos da classificacéo internacional de patentes utilizados nos depésitos de patentes
relacionados aos biomateriais contendo terras-raras. Fonte: Autoria prépria a partir de dados
coletados na base Patentscope.

Através da analise das patentes publicadas, pode-se observar que os depdsitos estdo
baseados principalmente no uso das terras-raras como catalisadores, materiais luminescentes,
compostos intermetalicos e ceramicas avancada. As inovagfes contidas nas patentes rastreadas

estdo descritas a seguir;

CATALISADORES PARA DESPOLUICAO AMBIENTAL
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O desenvolvimento de catalisadores ambientais tem evoluido continuamente ao longo das
duas Ultimas décadas devido a necessidade de se obter soluges para problemas de poluicao
ambiental. Alguns 6xidos de terras-raras, como a manganita de lantanio (LnMnQO3) e cério (Ce02),
tém sido descritos por apresentarem alta estabilidade térmica e mobilidade de oxigénio e terem sua
eficiéncia comprovada na oxidagdo catalitica de diversos na oxidacdo de compostos organicos
volateis (COV) (MARTINS et al., 2007). No processo catalitico, o 6xido de lantanideo encontra-se
geralmente dopado com metais de transicdo e € responsavel por fornecer, transportar e ativar o
oxigénio durante o processo de oxidacdo (GUO et al., 2015).

A patente da Qingdao DEGU Building material Co. Ltd (YAO et al., 2011) descreve a
metodologia de obtencdo de um material termo-isolante ecoldgico, capaz de absorver substancias
toxicas presentes no ambiente, baseado em perlita (vidro vulcanico hidratado) e p6 de ostra contendo
um biomaterial organico composto de terras-raras como aditivo. Recentemente, uma membrana
nanofibrosa de um composto misto de poliuretano e terras-raras foi desenvolvida visando a remocéo
de compostos organicos volateis como estireno, xileno, tolueno, benzeno e cloroférmio do ar (GE;
CHOI, 2017).

Enfim, um método para purificacdo de ar eco-friendly baseado em terras-raras foi proposto
por LEI et al. (2009). A patente € baseada na remocéo de compostos quimicos com o uso de plantas
cujas folhas seriam revestidas com TiO2 nano-dopado com terras-raras. O vaso de plantas poderia

ser colocado no ambiente que precisa de purificagdo do ar resultando em economia de energia.

CATALISADORES DE CRAQUEAMENTO

O processo de craqueamento catalitico fluido (FCC) do petréleo € utilizado para transformar
as fracbes pesadas dos residuos de destilacdo da indistria petroguimica em produtos de menor peso
molecular. O FCC utiliza catalisadores zeoliticos para promover as rea¢fes de quebra molecular,
principalmente as do tipo Y, as quais apresentam estrutura cristalina e poros bem definidos
(MARTINS; ISOLANI, 2005). Uma das patentes prospectadas no presente trabalho descreve um
método de craqueamento de materiais biorenovaveis com o uso de compositos de zedlitas Y
contendo ao menos 1% de Oxidos de terras-raras (VORMSBEHER et al., 2009). Este catalisador
pode proporcionar uma melhor seletividade a coque de processos contendo ao menos uma fracdo de

alimentac@o com matérias-primas biorenovaveis.

LIGAS INTERMETALICAS

A patente de JIAN et al. (2014) descreve a metodologia de obtencdo de uma liga
biodegradavel de magnésio e terras-raras composta por itrio (0,5-2,0%), disprésio (0,1-0,5%), zinco
(0,8-1,2%), zircbnio (0,35-0,55%) e magnésio. Este material apresenta boas propriedades mecéanicas
gue aumentam o desempenho de processamento, resisténcia a corrosdo e menor toxicidade em

comparacédo com outras ligas intermetalicas. Como a maioria das ligas de magnésio apresenta baixa
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resisténcia a deformacéo, novas ligas tém sido desenvolvidas baseadas na incorporacdo de metais
alcalinos-terrosos e/ou terras-raras para que apresentem melhores propriedades mecénicas e
possam ser aplicadas para pecas que operem num ambiente de altas temperaturas (ROKHLIN,
1998).

MATERIAIS LUMINESCENTES

A patente de YUE et al. (2010) trata de um método de preparacao de fésforo de tungstato de
calcio dopado com terras-raras para aplicagcdo em lampadas fluorescentes e biomaterial
luminescente. A grande maioria dos ions lantanideos (Ln®") é paramagnética e seus compostos
apresentam luminescéncia devido as transi¢ées f-f. Os ions Eu?* e Ce®* apresentam ainda transi¢es
f-d, as quais sdo mais intensas. Para tanto, utiliza-se um ligante que absorve luz e este transfere
energia para o ion Ln®', que emite sua luminescéncia (MARTINS; ISOLANI, 2005).

As nanoparticulas de terras-raras sao promissoras para aplicages biolégicas no diagnostico
de imagem por apresentarem boas propriedades Opticas e baixa citotoxicidade. Sua alta
fotoestabilidade e longa vida permitem ainda diferentes aplicacBes na para detec¢céo de biomoléculas

e imagens in vitro, em células vivas ou em animais de pequeno porte (BOUZIGUES et al., 2011).

CERAMICAS AVANCADAS

A maioria das ceramicas avancadas possui como um de seus componentes os 6xidos de
terras raras, 0s quais conferem maior dureza aos materiais. YUKIO et al. 2011 descreveram a
obtencdo de nanoparticulas de ceramicas contendo terras raras e polietilenoglicol. As bioceramicas
podem ser utilizadas como préteses no lugar de ossos e dentes. Neste sentido, as mesmas podem
ser ainda classificadas como bioinertes ou bioativas, em referéncia ao material apresentar uma
resposta interfacial minima que néo resulta na rejeicdo do tecido hospedeiro ou ser capaz de induzir

uma atividade biologica especifica, respectivamente (KAWACHI et al., 2010).

CONSIDERACOES FINAIS

A andlise de patentes é uma ferramenta que facilita a busca por novas tecnologias e auxilia
no desenvolvimento das atividades de pesquisa e desenvolvimento, uma vez que torna possivel o
contato do pesquisador com a fronteira do conhecimento de uma area especifica. Através dos
resultados obtidos no presente trabalho, pode-se observar uma lacuna na busca pela protecdo das
inovacdes na area pesquisada. Os biomateriais contendo terras-raras sdo compostos com futuro
promissor, principalmente pelos avancos na area de nanotecnologia e merecem destaque no uso em

diagnésticos por imagem e em tecnologias alternativas para despolui¢do ambiental.
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