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RESUMO

A queima de combustiveis fosseis esta entre os processos mais nocivos
existentes, e as industrias de refino de petréleo vém buscando a redugao dos
teores de impureza, principalmente do conteudo de enxofre presente nessas
emissdes. O processo mais usual para a remogdao de enxofre é a
hidrodessulfurizagdo (HDS), que devido a algumas limitagcbes vem sendo
substituida por processos alternativos tais como a dessulfurizagao oxidativa
(ODS). As principais vantagens do processo de ODS que tem despertado grande
interesse nas industrias sdo as baixas temperaturas e pressao de reacéo e,
também, o fato de nao utilizar o gas hidrogénio (Hz).

Este trabalho tem como objetivo reunir conceitos, metodologias, e
informagdes que permitam avaliar as tecnologias relacionadas ao estudo de
caso e, avaliar as tecnologias relacionadas a esta area de estudo, identificando
oportunidades na industria e tendéncias que incluam a anterioridade e uma viséo
geral do seu estado atual.

Para alcangar esse objetivo foi utilizada uma metodologia de prospecgao
realizada em duas perspectivas: (i) cientificas e (ii) tecnoldgica. A primeira delas
buscou analisar informagdes contidas em trabalhos cientificos por meio de
buscas realizadas no Portal de Periodicos Capes. Para a segunda, foram
utilizados o sistema Orbit® Intelligence e o site do INPI para realizar a busca e

analise de patentes relacionadas ao objeto de estudo deste trabalho.

Palavras-chave: Diesel, dessulfurizagao oxidativa, prospecc¢ao

tecnoldgica.
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ABSTRACT

The burning of fossil fuels is among the most harmful processes in existence, and
the oil refining industries have been seeking to reduce impurity levels, especially
the sulfur content in these emissions. The most common process for the removal
of sulfur is hydrodesulfurization (HDS), which due to some limitations has been
replaced by alternative processes such as oxidative desufurization (ODS). The
main advantages of ODS process that has aroused great interest in the industries
are the low temperatures and reaction pressure, and also the fact that it does not
use hydrogen gas (H2). The objective of this work is to gather concepts,
methodologies and information that allow to evaluate the technologies related to
the case study and to evaluate the technologies related to this area of study,
identifying opportunities in the industry and trends that include the antecedent
and an overview of its current state. To achieve this objective, a prospection
methodology was used in two perspectives: (i) scientific and (ii) technological.
The first one sought to analyze information contained in scientific works through
searches made on the Capes Newspaper Portal. For the second, the Orbit®
Intelligence system and the INPI website were used to carry out the search and
analysis of patents related to the object of study of this work.

Keywords: Diesel, oxidative desulphurization, technological forecasting.
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INTRODUGAO

O petroleo é a principal fonte de combustivel para veiculos automotivos, e
possui uma importancia fundamental em nossa sociedade como fonte de energia
e matéria-prima em praticamente todos os niveis de qualquer cadeia produtiva.
Apresenta uma composi¢cao complexa na qual se destacam os hidrocarbonetos
e outros compostos organicos contendo atomos de oxigénio, nitrogénio ou
enxofre na sua estrutura. Durante o processo de combustdo os heteroatomos
presentes nas cadeias carbbnicas dao origem a perigosos poluentes
atmosféricos que representam uma importante fracdo do petréleo bruto, como
os oxidos de nitrogénio (NOx) e oxidos de enxofre (SOx), e por combustdo
incompleta ocorre a geragdo de mondxido de carbono (CO), que se destacam
por possuirem dificil degradabilidade [1].

O dioxido de enxofre, resultante da reacdo de enxofre com o oxigénio
durante a queima dos combustiveis, € um dos principais poluentes do ar. Pode
causar disturbios respiratérios e quando combinado com a umidade da
atmosfera acaba formando o acido sulfurico (H2SO4), principal causador das
chuvas acidas; nas fragcdes de petroleo € altamente indesejavel uma vez que
resulta na corrosdo dos equipamentos.

Dessa forma, nos ultimos anos, os problemas climaticos associados a
crescente preocupagao com a preservagao ambiental e com a saude humana
vém exigindo solugdes tecnoldgicas imediatas as necessidades de consumo,
recebendo atencdo de pesquisadores do mundo inteiro. Isso pode ser
comprovado por exemplo, pela tendéncia de crescimento nas pesquisas de
desenvolvimento das patentes voltadas para métodos de dessulfurizagao [2].

Hoje na maioria dos paises existe legislagao para limitar o teor maximo de
enxofre presente no combustivel, seja gasolina ou diesel. O nivel de exigéncia
nacional e internacional em relacdo a sua concentracdo toleravel nos
combustiveis representa uma redugao muito rigida e um patamar dificiimente
atingido com a tecnologia convencional, pois requer uma dessulfurizagdo muito
acentuada, isto €, com mais de 95% de converséo [3].

Nos paises desenvolvidos como Estados Unidos e alguns paises europeus,

desde 2006, o limite de teor de enxofre encontrado nos combustiveis é de 15 e



10 ppm, respectivamente. Adicionalmente, em 2009, foi estabelecida no Brasil

uma redugao para 50 ppm nas grandes cidades, e ja é comercializado 6leo diesel

com 10 ppm de enxofre [3].
Na Figura 1, pode ser observada a evolugédo do aumento da produgao de

Oleo diesel no Brasil, acompanhada de regulamentagdes que demandam os

limites maximos de concentracdo de enxofre que variam dependendo da

classificagao do diesel.
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Figura 1. Producao anual de 6leo diesel no Brasil. Os marcadores possuem

tamanho proporcional ao limite maximo de teor de enxofre no diesel. Dados de

producgao e legislativos da ANP [3].

Desde 2010, todo 6leo diesel veicular comercializado ao consumidor final
€ misturado com biodiesel, conhecido como diesel B [4]. A Figura 2 representa
um grafico que caracteriza a evolugédo do uso do d6leo diesel B S50 (6leo diesel

misturado com biodiesel contendo 50 ppm de enxofre), e sua participagdo no

mercado.
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Figura 2. Evolugado do uso de diesel com baixo teor de enxofre [3].

Diante desse cenario, um dos principais estudos em voga se relaciona a
técnicas para remocéo dos compostos de enxofre presentes nos combustiveis.

Um dos processos mais tradicionais de remog¢ao de compostos
organossulfurados das fragdes de petréleo séo realizados por hidrotratamentos,
como a hidrodessulfurizagdo (HDS). Esse é o processo mais usual para remogao
de enxofre e apresenta algumas limitagdes, exigindo elevadas temperaturas e
pressdes de H2, o que torna esse método dispendioso, e, além disso, néo
apresenta bom rendimento na remocgdo do dibenzotiofeno (DBT) e seus
derivados [5].

Outra desvantagem é a diminui¢do da octanagem, através da hidrogenagao
dos compostos insaturados presentes na gasolina e no diesel [5]. Como
alternativa a esses inconvenientes, processos alternativos vém sendo estudados
para solucionar esses problemas, com destaque para a dessulfurizagao
oxidativa (ODS), que consiste em um processo baseado na reagao de oxidagao
de compostos organicos sulfurados, seguida pela extracdo dos produtos
oxidados.

E indicada como uma das alternativas mais apropriadas, pois pode ser

realizada sob condigbes muito suaves: baixas temperaturas (mesmo em



temperatura ambiente) e sob pressédo atmosférica, ndo sendo necessario o uso
de hidrogénio no processo, acarretando em um custo operacional inferior [6].

Apresenta alta eficiéncia e seletividade, que combinada com o processo de
extragdo vem a ser um dos melhores métodos de dessulfurizagéo no lugar do
hidrotratamento. Nesse contexto, as empresas tém desenvolvido novos métodos
e tecnologias com o intuito de aperfeigoar e melhorar o método ODS.

O presente projeto tem o objetivo de mapear o futuro dessa tecnologia,
apresentando quais as perspectivas no mercado e o potencial para investimento,
utilizando para tal, técnicas estratégicas de busca em bancos e bases de dados,
utilizando principalmente patentes. Para tal estudo, foi utilizada uma metodologia
de busca para verificar o estado presente e futuro da técnica de dessulfurizacao

oxidativa.



1. OBJETIVOS

1.1.

Objetivos Gerais

O trabalho objetiva realizar uma prospecgéao tecnolégica dos métodos de

dessulfurizagdo oxidativa explorados na atualidade, utilizando para tanto uma

analise de patentes.

1.2.

Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho podem ser divididos em:

v

analisar as potencialidades, a evolugdo tecnolégica e as
caracteristicas observadas a partir dos depdsitos de patentes, no
que se refere aos métodos de dessulfurizagao oxidativa de diesel,
realizar a prospeccao tecnoldgica como ferramenta para esse
estudo, utilizando metodologias especificas escolhidas para o
presente trabalho;

verificar as principais vantagens e desvantagens do processo de
dessulfurizagdo oxidativa, comparado-o aos demais processos
existentes;

associar a influéncia das legislagbes vigentes as necessidades de
avangos tecnologicos;

mapear as oportunidades, incertezas e tendéncias relacionadas ao
uso do método ODS para as industrias de refino de petrdleo,
principalmente com relacédo a produgao de diesel.



2. REFERENCIAL TEORICO

21. Poluentes atmosféricos
Segundo a Resolugdo n° 3 de 1990 do CONAMA, poluente atmosférico é

qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em
quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em
desacordo com os niveis estabelecidos, e que tornem ou
possam tornar o ar impréprio, nocivo ou ofensivo a saude;
inconveniente ao bem-estar publico; danoso aos materiais, a
fauna e flora; prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da
propriedade e as atividades normais da comunidade [7].

As atividades naturais e humanas introduzem dioxido de enxofre na
atmosfera, mas além delas existem fontes ndo naturais, e como maior fonte esta
a combustdo de combustiveis fosseis em processos industriais, pois
praticamente todo o conteudo de enxofre dos combustiveis durante a combustao

se transforma em SO2.

Dentre os problemas relacionados ao ambiente e a saude humana, a
poluicdo do ar acarreta doengas cardiovasculares, respiratorias, neuroldgicas e
em diferentes tipos de canceres. Além disso, causa alteragao na capacidade de
fotossintese das plantas, no agravamento do efeito estufa e no aumento
significativo do aquecimento global [8].

Em 2012, segundo dados da Organiza¢gao Mundial da Saude (OMS), foram
estimadas cerca de sete milhdes de mortes no mundo, decorrentes da poluigao
do ar a partir de fontes urbanas e rurais [6]. Os principais poluentes atmosféricos
nas cidades sao: material particulado (MP), o ozbnio (Os3), o diéxido de enxofre
(SO2), o monoxido de carbono (CO) e os 6xidos de nitrogénio (NO2).

Conforme mostrado na tabela abaixo, sabe-se que os 6xidos de enxofre
sdo responsaveis pela chuva acida e emissao de particulados, além de
envenenar motores. NO e SO2 como poluentes primarios ndo fazem a agua da
chuva se tornar acida, mas apdés um determinado periodo boa parte desses
poluentes é convertida em poluentes secundarios, como acido sulfurico e acido

nitrico, e sao eles os responsaveis pela acidez da chuva acida [8].



Tabela 1. Principais poluentes atmosféricos e seus efeitos. Adaptada da

referéncia [8].

Poluente Impacto

o Reduz a oxigenagao do sangue, podendo
Mondxido de Carbono (CO)
levar a morte.

- o Causa e/ou piora os problemas respiratorio.
Oxido de Nitrogénio (NOx) .
Precursor do ozénio.

. Formam compostos cancerigenos e € um
Hidrocarbonetos (HC) o
precursor do ozonio.

. . Pode causar cancer de pulm&o e outros
Material Particulado (MP) S
problemas respiratorios.

- Causa a chuva acida e degrada a vegetagéo.
Oxidos de Enxofre (SOx) o o
Pode causar sérios problemas a saude.

O SOz2 exibe uma boa solubilidade em agua em comparagédo com outros
gases presentes na atmosfera, o que resulta em um enriquecimento de espécies
S** na agua da chuva, nuvens e neblina [2]. Quando langado na atmosfera, parte
do SOz2ira sofrer oxidagao, enquanto parte se oxida para SOs e este, pela reagéo
com vapor d’agua, é convertido em H2SO4.

Além de poluir rios e lagos, a chuva acida se infiltra no solo, liberando
metais potencialmente toxicos tais como aluminio (Al), chumbo (Pb) e cadmio
(Cd), que lentamente podem se inserir na cadeia alimentar. Além da formacéao
de chuva acida o SOz pode formar aerossol de sulfato, formando gotas de H2SOa4,

ocasionando graves problemas respiratorios [8].

2.2. Diesel

As emissdes de gases provenientes da queima de combustiveis fosseis
veiculares representam grande parte da poluicdo no meio urbano, sendo estes
0s precursores € uma das principais fontes de emissao de poluentes.

Dentre os combustiveis fosseis, o diesel € o mais importante e 0 mais
consumido no Brasil, devido a sua ampla aplicabilidade no transporte rodoviario,

ferroviario, aquaviario e na geragdo de energia elétrica. Isso ocorre em



decorréncia da elevada eficiéncia e do alto poder calorifico obtido com esse
combustivel.

Os graficos representados na Figura 3, encontrados no relatorio sintese do
Balanco Energético Nacional de junho de 2017, mostram o consumo final de

energia por fonte, em 2015 e em 2016.

BRASIL (2016)

Gds natural BRASIL (2015)

Lixivia2,4% 74%

Lenha 6,3%

Querosene g ! Lixivia Outras
QOutras Ei“t'-’b Bagaco de 3 9% fontes’ Gis natural
15,0% cana 7% : 16,8% 7,0%  lenha
GLP3,2% 64%  Bagaco de

tana
11,0%

Eletricidade
17,5%

Eletricidade

; 17,3%
Oleo
combustivel 18,4%
1,2%

8,9%

Etanol 5,6%
Etanal

Oleo 6.1%
combustivel

1,2%

Figura 3. Consumo final de energia por fonte, em 2015 e 2016 [9].

Nota-se que a oferta interna de dleo diesel diminuiu em 2015, de 48,03
milhdes para 46,25 milhdes de toneladas equivalentes de petréleo (Mtep) em
2016, correspondendo a uma diminuigao de 3,7%. Em contrapartida, o total de
energia demandada no Brasil, sofreu uma queda de 2,1% no ultimo ano.

Entre todos os setores demandantes de energia, o segmento de
transporte € predominante, correspondendo a quase metade do suprimento da

matriz energética.
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Figura 4. Consumo de energia nos transportes [9].

Segundo a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), responsavel pela supervisdo da qualidade dos 6leos comercializados, o
Oleo diesel é

um combustivel liquido derivado de petréleo, composto por
hidrocarbonetos com cadeias de 8 a 16 carbonos e, em menor
proporg¢do, nitrogénio, enxofre e oxigénio. E utilizado
principalmente nos motores ciclo Diesel (de combustédo interna
e ignicdo por compressdo) em veiculos rodoviarios, ferroviarios
e maritimos e em geradores de energia elétrica [8].

As propriedades importantes do O6leo diesel sdo sua volatilidade,
viscosidade, qualidade de ignigao, teor de enxofre e porcentagem de compostos
aromaticos. As restricdes mais severas para melhorar a qualidade do ar estao
associadas a quantidade de enxofre e ao conteudo de aromaticos nesse
combustivel. A reducéo do conteudo de enxofre e aromaticos também reduz as
emissodes de particulados pelos motores a diesel [9].

O diesel é o produto obtido em maior quantidade a partir do refino do
petréleo. Sua origem, bem como seu processo de obtencdo na refinaria,
determinam a estrutura e as propriedades fisico-quimicas desse combustivel.
Segundo a Resolugdo ANP n° 42, de 16/10/2009, Art. 2° os 6leos diesel de uso
rodoviario classificam-se em:

- Oleo diesel A: combustivel produzido por processos de refino de petréleo
e processamento de gas natural destinado a veiculos dotados de motores de

ciclo Diesel, de uso rodoviario sem adicio de biodiesel.
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- Oleo diesel B: combustivel produzido por processos de reino de petréleo
e processamento de gas natural destinado a veiculos dotados de motores do
ciclo Diesel, de uso rodoviario, com adi¢cao de biodiesel no teor estabelecido pela
legislagao vigente.

Desde 2017, o diesel comercializado no Brasil é oriundo de uma mistura de
oleo diesel fossil (tipo A) e 8% de biodiesel, caracterizando o diesel tipo BS,
abrindo espaco para a reducdo das importagdes e incentivando a producao
interna. Dentro dessas classificagdes, podemos ainda definir os tipos de diesel

conforme o teor maximo de enxofre estabelecido (Tabela 2).

Tabela 2. Teor maximo de enxofre no diesel estabelecido pelas leis

vigentes. Adaptado da referéncia [4].

S$10 e S500 S$1800 .
Maritimo
(Uso Rodoviario) (Uso nao rodoviario)
Veiculos Automotivos _ B )
o ) Mineracao a céu aberto
Maquinas Agricolas o B
o B Transporte Ferroviario Embarcacoes
Maquinas de Construcao . o
o o Usinas Termolétricas
Maquinas Industriais

Essas classificacdes relacionadas ao teor de enxofre no combustivel sdo
intensificadas cada vez mais, devido ao grande consumo de diesel e a
preocupagao com os poluentes gasosos emitidos. O oleo diesel S1800, por
exemplo, ja teve seu uso rodoviario, porém, por questdes ambientais, a ANP
resolveu eliminar o comércio deste combustivel para esse tipo de uso [8].

Dessa forma, as industrias tém investido cada vez mais em novas
tecnologias de remogao de enxofre, para diminuir os gastos e, principalmente,
para melhorar a qualidade final do produto comercializado, atendendo assim as
novas especificagdes ambientais mencionadas, produzindo combustiveis mais

limpos e livres de poluentes.
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2.3. Dessulfurizacao

A dessulfurizacdo consiste no processo de remogao de enxofre e € um
grande problema para as refinarias, apresentando grande demanda tecnoldégica.
Normalmente estd ligado quimicamente a algumas das moléculas de
hidrocarbonetos, de maneira a ser dificiimente separado dos compostos de
carbono puro, até que ele seja queimado, causando assim a emisséo dos
compostos ambientalmente indesejaveis [10].

Esses compostos organicos de enxofre incluem mercaptanas (sulfetos,
RSH), dissulfetos (RSSR) e compostos aromaticos, principalmente o tiofeno, o
benzotiofeno (BT), o dibenzotiofeno (DBT) e seus compostos relacionados [11].
Estes compostos sdao quimicamente tdo estaveis que a fissdo da carbono-

enxofre ndo ocorre facilmente.

Mercaptanas Sulf etos Dissuif etos

R—SH Ri—S—R, Ri—S—S—=R,

Tiofeno Benzotiof eno Dibenzotiof eno
5 S

Figura 5. Diferentes compostos sulfurados presentes no petroleo [11].

O processo de dessulfurizagdo baseia-se inicialmente na capacidade de
um material sélido (adsorvente), adsorver seletivamente compostos sulfurados
presentes na corrente de refino. Nesse processo, o adsorvente torna-se saturado
do composto sulfurado num determinado tempo. Atingindo esse estagio, ele
deve ser regenerado para evitar contaminagéo da corrente tratada. O conjunto
de técnicas de remogao dos compostos contaminantes presentes nos derivados
de petroleo utilizados convencionalmente é chamado de hidrorefino [11].

Nas refinarias, sao utilizados os chamados processos de tratamento. Eles
sdo empregados com o objetivo de melhorar a qualidade dos produtos através
da reducdo das impurezas encontradas na forma de compostos de enxofre e

nitrogénio, principalmente.
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Adicionalmente, os processos de tratamento sido divididos em duas
classes quanto ao grau de remogé&o do teor de enxofre da carga:

v’ processo de adogamento: usados para transformar compostos agressivos
de enxofre (S, HsS, R-SH) em outros menos nocivos (RSSR -
dissulfetos), sem retira-los do produto;

v processo de dessulfurizagdo: usados na remocgao efetiva dos compostos
de enxofre.

Quando utilizados em fragdes médias (querosene e diesel) ou pesadas
(gasoleos, lubrificantes, residuos), os processos de tratamento convencionais
sao ineficazes e novos processos utilizados necessitam de condigdes
operacionais mais severas e com maiores investimentos [12].

Dentre esses processos, 0 mais utilizado atualmente ¢é a
hidrodessulfurizagdo (HDS), que apresenta algumas limitagdes. Isso inclui o alto
consumo de energia e de Hz, a necessidade de uso de catalisadores de custo
elevado, e a grande dificuldade de remover enxofre presente em compostos
refratarios, como os aromaticos do tipo do benzotiofeno e dibenzotiofeno [12].

Devido a essas desvantagens associado a busca por métodos mais
econdmicos, usando equipamentos e processos operacionais com maior
rendimento, surgiram alguns processos alternativos, como a biodessulfurizagéo

e a dessulfurizagao oxidativa [13].

2.3.1. Hidrodessulfurizagéo (HDS)

O hidrotratamento do diesel baseia-se em uma reacao catalitica entre o
hidrogénio (produzidos nas refinarias nas unidades de reforma a vapor) e fracoes
de diesel geradas nas colunas de destilagdo, no coqueamento retardado e no
craqueamento catalitico do gasdleo. Estas fragdes de diesel contém em sua
estrutura teores excessivos de enxofre, nitrogénio, oxigénio e aromaticos. E um
processo cuja finalidade é remover contaminantes [14].

O primeiro método de dessulfurizagcédo, que ainda é dominante no mercado,
foi utilizando hidrogénio pelo processo chamado de hidrodessulfurizagao (HDS)

que consiste em um processo industrial convencional utilizado nas refinarias de
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petréleo. Tem como finalidade, a redugéo e remogao dos compostos de enxofre,
gerando sulfeto hidrogénio (Hz2S) e hidrocarbonetos [15].

E um processo no qual o dleo leve é aquecido, misturado com hidrogénio
sob temperaturas elevadas e altas pressoes, e alimentando a um reator de leito
fixo, na presenca de um catalisador paletizado [12].

A eficiéncia do processo depende dos compostos sulfurados, os quais
podem ser ordenados por sua facilidade de remogao na seguinte ordem:

mercaptanas > sulfetos > dissulfetos > tiofenos > benzotiofenos >
dibenzotiofenos.

Sendo assim, este processo € eficiente com estruturas alifaticas de enxofre
como, por exemplo, tidis. Porém, em contrapartida, é limitado na presenca de
compostos de enxofre como o dibenzotiofeno e seus derivados, presentes em
fragbes pesadas do petréleo [13].

Essa limitacdo é uma das principais dificuldades para atender a demanda
dessa técnica, visto que tanto o dibenzotiofeno quanto o benzotiofeno sao
altamente resistentes a hidrogenagao. Assim, necessita-se de condi¢ées mais
severas de temperatura (320 - 380°C) e pressao (60 -100 atm), realizadas pelo
uso de catalisadores mais ativos, os quais consomem maior quantidade de Hz,
acarretando em elevados custos operacionais [12].

O método empregado atualmente para redugdo do enxofre remove o
enxofre dos combustiveis, transformando-o em sulfeto de hidrogénio, conforme
a reacgao descrita abaixo [12]:

R-S-R’'+ H2 —» R-R’ + H2S?

Os catalisadores comerciais utilizados nesse tipo de reacao sao a base de
sulfetos de molibdénio (Mo) ou tungsténio (W), promovidos por sulfetos de
cobalto (Co) ou niquel (Ni), suportados sobre 6xidos puros ou 6xidos mistos. O
desempenho desses catalisadores quanto ao nivel de dessulfurizagao, atividade
e seletividade, depende das suas propriedades [16].

Apesar de ter sido bastante explorada ao longo dos ultimos anos, a HDS
vem acompanhada de uma série de entraves que inclui a necessidade de
reatores resistentes a elevadas pressodes, temperaturas e a corrosao; utilizagao
de Hz, que é um insumo altamente dispendioso; e a dificuldade da decomposigcao
dos compostos refratarios do enxofre. Esses fatos mostram a necessidade de

novas tecnologias e métodos alternativos que minimizem essas desvantagens.
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2.3.2. Biodessulfurizagdo (BDS)

A biodessulfurizagdo (BDS) € uma das alternativas para substituir e/ou
complementar o processo HDS. Seus estudos tiveram inicio na década de 50 e
60, e fundamentam-se em um processo que usa bactérias sob condi¢oes
brandas em relagédo ao sistema reacional da HDS, para a remogao de enxofre
em heterociclos. Esse mecanismo € possivel devido a utilizagcdo de micro-
organismos que encontram no enxofre a fonte de crescimento e de atividades
bioldgicas. Assim, os micro-organismos utilizados consomem enxofre, com o
intuito de reduzi-los no meio que estéo inseridos [11].

Os primeiros estudos desenvolvendo esse conceito de utilizar micro-
organismos na remogao do enxofre de combustiveis fosseis ndo apresentaram
resultados satisfatorios. Somente nesta ultima década € que esta area mostrou
um desenvolvimento significativo [11].

Para o processo sdo necessarias 5 etapas, as quais foram descritas a
sequir [17].

v' 12 etapa: a produgcdo do repouso ativo para as células
(biocatalisadoras) com uma atividade especifica elevada;

v 22 etapa: preparagdo de um sistema bifasico contendo fragdo de
Oleo, fase aquosa e biocatalisador;

v’ 32 etapa: biodessulfurizagdo de uma taxa do enxofre organico em
uma velocidade adequada;

v’ 42 etapa: separagdo de oleo dessulfurizado, recuperacdo do
biocatalisador e seu retorno para o bioreator e,

v’ 52 etapa: tratamento de aguas residuais.

A este processo podem ser inferidas algumas vantagens, como por
exemplo, a compatibilidade com condi¢gdes suaves de tratamento, favorecendo
a diminuigdo da poluigdo ambiental. Além disso, 70% do enxofre presente no
petréleo é encontrado como DBT e moléculas similares, e a BDS atua com micro-
organismos capazes de remover o enxofre desses compostos, mantendo o valor

energético dos combustiveis [17].
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Em relagcdo a custos, alguns estudos comprovam que o investimento
necessario para a BDS chega a ser 50% menor, quando comparado a HDS, e
os custos de operacdo ficam em torno de 15% mais baixos. No entanto, os
produtos obtidos no final do processo de BDS nem sempre sdo os mesmos e,
com isso, nem todos sdo vantajosos financeiramente, tanto quando se pensa
nos custos para remové-los definitivamente, quanto na diminuigdo do potencial
energético do combustivel processado. Diante disso, outro processo, conhecido
como dessulfurizagédo oxidativa, vem ganhando espac¢o na remogao do enxofre,

devido a sua viabilidade econémica, e por ser mais seguro e atrativo [17].

2.3.3. Dessulfurizagdo Oxidativa (ODS)

A dessulfurizacao pode ser classificada de acordo com o processo utilizado
na remog¢ao dos compostos de enxofre, ou fisico e/ou quimico. A transformacao
catalitica com eliminagdo de enxofre € a mais amplamente aplicada e
tecnologicamente mais desenvolvida, porém entre estes processos encontra-se

a dessulfurizacéo por oxidagao.

DESSULFURIZACAO
Transformacgé&o Catalitica Separacao fisico-quimica/
com eliminacado de S transformacao de compostos de S

[ L

Destilacao catalitica |~

HDS Convencional

HDS com Catalisadores Alquilagao ——
mais eficientes
Extragdo -
. |HDS por projeto de
reatores avancados -
Oxidagéo —-—
HDS com recuperagao de
*1 combustivel especificado —
Precipitacao -
Adsorcgao e

Figura 6. Classificacdo de dessulfurizacdo baseada no processo fisico-

quimico aplicado [18].
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O foco desse trabalho consiste na investigagdo de métodos de
dessulfurizagao oxidativa (ODS). Os processos de remogao de enxofre utilizando
oxidantes comegaram a ter importéncia a partir de 1998, e surgiram para ser
empregados apos a HDS como uma etapa de “polimento”, responsavel pela
adequacao do combustivel as normas legais vigentes, sendo apresentado de
forma combinada conforme ilustrado abaixo [19]. Dessa forma, esse processo &
encontrado de forma combinada com a HDS, conforme ilustrado na figura 7.

H,S > Unidade s il
Claus
’_Hﬁ__} Combustéo SO, T
Alto teor
de enxofre
Ha Teor de
Extracdo enxofre dentro
liquido-liquido das
especificagbes

Figura 7. Representacdo esquematica do processo combinado HDT-ODS
para reducao dos niveis de enxofre [20].

Essa tecnologia vem sendo considerada como um dos métodos mais
promissores e esta entre as transformacgdes cataliticas mais aplicadas para a
remogao de enxofre de combustiveis, visto que em comparagédo com HDS pode
ser realizada sob condi¢gdes muito suaves: temperatura ambiente e sob pressao
atmosférica, ndo sendo necessario o uso de hidrogénio no processo [6].

A dessulfurizagao oxidativa produz compostos oxidados, e neste processo
o enxofre passa do estado divalente para o estafo hexavalente (sulfona). Esses
compostos podem ser fisicamente separados dos demais por meio da extragéao
com solventes como o metanol [21].

Tais oxidantes incluem peroxiacidos orgénicos, hidroperéxidos, ozénio,
entre outros, que podem doar atomos de oxigénio para o enxofre em

mercaptanas (tidis), sulfetos, dissulfetos e tiofenos para formar sulféxidos ou



17

sulfona. O processo de ODS é uma reacgao bifasica com oxidagao/extragao

simultaneas. Na figura 8, apresenta-se um fluxograma deste processo [21].

COMBUSTIVEL REATOR DE
OXIDAGAO
\-\;:\c SR
z R COMBUSTIVEL
POLIMENTO LIMPO
—————————$
OXIDANTE SEPARADOR . . . )

POLIMENTO
DE SOLVENTE
RECUPERADO

1 SULFONAS

Figura 8. Fluxograma da reacéo bifasica simultdnea oxidagao/extragao
numa unidade ODS. [21].

Capaz de promover mudanca na polaridade dos compostos sulfurados, a

RECUPERAGAOQ
DE SOLVENTE

ODS facilita a separacdo dos outros compostos constituintes presentes no
combustivel, dando origem a espécies de maior polaridade como sulfitos,
sulfatos, sulféxidos e sulfonas. Esses compostos podem ser removidos a partir
de um processo de extragao utilizando um solvente de maior polaridade que seja
imiscivel no 6leo original [22]. A Figura 9 representa esquematicamente o

processo ODS.

- Tratamento de
Hidrogénio » Gas acido "l gds acido
Trocadorde | | Reatorde | | Tanque de Coluna de
calor | leito fixo separacao destilagcao
F A
Combustivel — v
Liquido Combustivel

Figura 9. Esquema empregado no processo ODS [7].
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A ODS esta sendo estudada como uma alternativa viavel na remocéao de
compostos sulfurados de massa molar elevada, que permanecem nos
combustiveis fosseis apos HDS. Os primeiros trabalhos publicados foram as
patentes de oxidacdo com perdxido de hidrogénio catalisado por acido e a
patente da The British Petroleum Companny (BP Co.) sobre métodos de
dessulfurizagao de fragdes do petrdleo de alto peso molecular com oxidagao
catalitica na presenca dos metais platina, paladio, niquel ou vanadio, e o
peréxido de hidrogénio como agente oxidante [2].

Atualmente, as pesquisas estdo voltadas para encontrar os melhores
catalisadores e agentes oxidantes que conciliem eficiéncia e baixo custo.
Catalisadores a base de manganés (Mn), niébio (Nb), molibdénio (Mo), vanadio
(V), dentre outros metais, tem sido testados por diversos autores em suas formas
massicas e suportadas, na grande maioria em alumina (Al203) [23].

Relata-se que as condigdes 6timas para o processo de oxidagao dependem
do material a ser tratado, bem como o agente oxidante empregado. A remogao
de compostos sulfurados presentes no diesel utilizando ODS apresenta
resultados de alta eficiéncia, obtendo-se até 80% de remocéo de DBT [16].

Ressalta-se que, nas reagdes de ODS, os compostos de enxofre de
elevado ponto de ebulicdo podem ser facilmente convertidos por oxidacao, a
temperatura e pressdo ambiente. Além disso, ndo € necessario utilizar o Hz, que
€ um componente caro, um reagente de dificil manipulagéo e indispensavel na
hidrodessulfurizacdo. Assim, o processo ocorre em condicbes menos severas,
demandando menores investimentos em equipamentos e instalagdes, surgindo
com grande potencial para tornar-se um procedimento eficiente e
economicamente viavel na produgao de combustiveis derivados de petréleo com
baixo teor de enxofre [24].

Essas sdo algumas vantagens do ponto de vista econbémico e operacional
do método ODS. Entretanto, existem dois problemas que o processo pode
enfrentar: a escolha dos oxidantes seletivos e dos solventes adequados, pois a
opgao errada pode causar reagdes secundarias indesejadas, e como
consequéncia remover compostos importantes presentes nos combustiveis.

A ODS é uma alternativa interessante para se alcangar as novas

especificacoes e exigéncias determinadas pela legislagdo. Em se tratando da
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sua viabilidade, é o processo considerado mais promissor atualmente para se

alcangar os indices contaminantes exigidos pelas regulamenta¢des ambientais.

24. Prospeccao Tecnoldgica

No mundo atual, a possibilidade de ter ao menos uma ideia aproximada do
que pode ocorrer ou de que maneira determinado evento ocorrera constitui ndo
apenas um desejo, mas um requisito essencial para conferir uma vantagem
competitiva a uma organizagao ou pais: a capacidade para antecipar ameacgas
ou oportunidades que se apresentem [25]. Esse exercicio de produzir visbes de
futuro, de antecipar oportunidades emergentes e potenciais ameagas, indicar
tendéncias e prioridades tem sido considerado fundamental para o sucesso do
processo de inovagao e para a promogao da competitividade em todo o mundo
[26].

A capacidade de antecipar tornou-se um elemento de extrema importancia
para assegurar a competitividade de empresas e paises. Assim sendo, novos
métodos, técnicas e ferramentas foram criados no decorrer dos ultimos anos,
buscando utilizar os conhecimentos explicitos e tacitos disponiveis para tentar
nao prever como o futuro sera, mas compreender quais sdo os seus fatores
condicionantes e identificar os melhores caminhos para a construgéo do futuro
desejado [27].

Diante dessa necessidade, surgiu uma ferramenta que permite a criagéo
de perspectivas bem direcionadas, identificando as oportunidades e
necessidades futuras, a prospecg¢ao tecnoldgica. Ela antecipa as novidades
tecnolégicas, reduz as incertezas e conduz através de seus resultados, a um
futuro desejavel norteado por escolhas e tomadas de decisdo [28]. Mais
especificamente,

A Prospecgdo Tecnolégica pode ser definida como uma
ferramenta utilizada para o mapeamento de desenvolvimentos
cientificos e tecnolégicos futuros capazes de alterar
positivamente a industria, a economia e até mesmo a sociedade
como um todo [28].
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Martins [29] acredita que trés forgas impulsionaram a utilizagdo da
prospecc¢ao tecnoldgica. A primeira refere-se a crescente competicdo econémica
e industrial. Identificar o desenvolvimento das tecnologias é estratégico para
assegurar um rapido e efetivo progresso aos governadores e demais tomadores
de decisao. O segundo aspecto esta relacionado a necessidade de redugao de
gastos governamentais, exigindo a identificacdo de processos que auxiliem na
escolha de prioridades de investimentos. O ultimo ponto envolve a nova
produgao do conhecimento, caracterizada pelo aumento da necessidade de

comunicagao, redes, parcerias e colaboragao em pesquisa.

2.4.1 Histérico

Os primeiros registros de aplicagao da prospecgéao tecnolégica ocorreram
em Santa Mbénica em meados da década de 40, em um estudo conduzido pela
Rand Corporation, para formulacdo de estratégias a partir da demanda de

organizagdes militares logo apdés a Segunda Guerra Mundial [30].

No entanto, foi entre 1997 e 2004 que houve um intenso crescimento dos
estudos prospectivos, sendo mapeados mais de 600 casos nesse periodo. O
aumento do uso dessa ferramenta ocorreu principalmente devido a necessidade
de facilitar a escala de prioridades de investimentos causada pelos crescente
custos experimentais, recursos limitados, pressao para alcangar resultados
relevantes socioecondmicos e complexidade na tomada de decisdo de

investimentos em P & D.

No Brasil, a situagao nao é diferente: a realizacado de estudos voltados para
compreender as forgas que orientam o futuro é bastante recente. Praticamente
todos os estudos feitos, até pouco tempo atras, tinham como foco o presente e
nao olhavam o futuro nem ambicionam constituir uma ferramenta efetiva de
apoio a decisdo [27]. A prospecgao tecnoldgica teve inicio no pais no final de
década de 80, através de estudos de cenarios futuros. Algumas iniciativas foram
da Eletrobras, Petrobras e CNP [31].

Em 2000, foram langados dois programas governamentais voltados para
essa area: o programa “Desenvolvimento de Atividades de Prospec¢do em

Ciéncia e Tecnologia” (ProspeCTar), do extinto Ministério da Ciéncia e
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Tecnologia (MCTI), responsavel pela projecdo de tendéncias tecnoldgicas
futuras do pais e por incentivar a sociedade brasileira a ter visao estratégica de
futuro; e o “Programa Brasileiro de Prospectiva Tecnolégica e Industrial”,
realizado pelo Centro de Gestao de estudos Estratégicos (CGEE) do Ministério
de Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (MDIC), que tem como
objetivo contribuir para o aumento do potencial competitivo dos atores
econdmicos dos setores estudados [32]. Esses estudos representam marcos nos

trabalhos sobre prospeccgao tecnolégica no Brasil.

Desde entéo, a prospecgao tecnoldgica tem sido uma ferramenta muito
importante, atuando nos mais diferentes ambitos, incluindo o empresarial,
académico e governamental. Em resumo, os resultados esperados das

atividades de prospecc¢ao séo as seguintes (Figura 10).

Figura 10. Resultados esperados das atividades de prospecc¢ao. Adaptada

da referéncia [32].

2.4.2 Technology Assessment, Foresight e Forecasting

Kupfer e Tigre descrevem que os métodos de prospeccao tecnoldgica
podem ser classificados em trés grupos [32].

1) Monitoramento (assessment), que consiste no acompanhamento
sistematico e continuo da evolucdo dos fatos e na identificacdo de fatores

portadores de mudanca. E mais focado na analise dos impactos causados pelas



22

tecnologias vigentes e futuras, com o intuito de antecipar e preparar as
alternativas e consequéncias que garantem melhores resultados. Gera
conhecimento, orientacéo e procedimentos para lidar com desafios da sociedade

em sua relagdo com a tecnologia.

2) Previsdo (forecasting), que consiste na realizagdo de projecdes
baseadas em informagdes histéricas e modelagem de tendéncias. E um
processo determinista, que descreve uma tecnologia em algum momento do
futuro, sua emergéncia, desempenho, caracteristicas e impactos por meio de
séries historicas e ferramentas matematicas. Quanto mais confiaveis forem as
bases de dados, e mais amplo o periodo de tempo que elas contém registros,
mais confiavel sera a extrapolagcdo. Cabe ressaltar que os resultados nao

garantem uma aproximacgao concreta do futuro, mas sim uma viséo provavel.

3) Visao (foresight), que consiste na antecipacao de possibilidades futuras,
com base em interacdo ndo estruturada entre especialistas. E um método
qualitativo muito utilizado pelo setor publico, onde o futuro tem possibilidades
alternativas de evolugao a partir da conjugacao de forgcas do presente e do
passado. Tem como objetivo identificar as areas de pesquisas estratégicas e as
tecnologias emergentes que tenham a possibilidade de gerar maiores beneficios

econdmicos e sociais.

2.4.3 Abordagens e Metodologias Prospectivas

Segundo Coelho [24], a literatura de estudos prospectivos comumente
recomenda a utilizacdo de mais de uma técnica, método ou ferramenta em
exercicios de prospecgao. Esse uso combinado e complementar, que ocorre de
forma que um apoie o outro, ajuda a diminuir as desvantagens e dificuldades
encontradas nos métodos isoladamente. Os métodos mais utilizados s&o:
monitoramento; opinides de especialistas (contendo métodos Delphi, painel de
especialistas, surveys); analise e construgdo de cenarios; analises de
tendéncias; modelagem e simulagdo. Na Tabela 3, apresenta-se a lista com os
principais métodos, suas aplicagdes e pontos fortes e fracos.

Tabela 3. Vantagens e desvantagens de alguns meétodos e técnicas de

prospecgao. Adaptado da referéncia [33].
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Métodos de
Prospeccao

Aplicagao

Pontos Fortes/Pontos Fracos

Monitoramento e
Sistemas de Inteligéncia

Inteligéncia Competitiva Tecnolodgica

Fornece grande quantidade de informacgao.
E necessario uma analise para fornecer a perspectiva do
futuro.

Fornece previsdes baseadas em parametros quantificaveis. E

e Analise de regressao particularmente precisa no curto prazo.
Analise de Tendéncias e Curvas S
e Curva de aprendizado So funciona para parametros quantificaveis.
o Meétodo Delphi
e Painel de Especialistas Permite a intuicdo na prospecc¢ao. Incorpora a prospecgao
Obinia . e Tecnologias Criticas guem realmente entende da area que esta sendo prospectada.
pinido de Especialistas " . o . .
e Surveys Dificuldade para identificar os especialistas e as vezes as
¢ Avaliagao individual opinides se divergem entre eles.
e Seminarios
Grande variedade de informacgdes qualitativas e quantitativas.
e MatrizSWOT
Construcao de Cenarios e Matriz BCG (Boston Consult Group) O resultado pode nao acontecer se as restricbes e barreiras
e GBN (Global Business Network) que se tem nao forem consideradas.
Alguns sistemas oferecem possibilidades de incorporacao do
¢ Modelagem julg’a!mento humano. Fornecem excele.:ntes percepgoes e
« Simulacio Analises de patentes/ analises sobre o comportamento de sistemas complexos.
Métodos Computacionais e . iﬁzises Multicritérios Todos os modelos requerem adaptacdes antes de serem
Ferramentas Analiticas 1 usados e devem ser validados. As fontes de dados usadas em
¢ Analises Road Map data e text mining d t t d dronizacs
e Anglises de contetdo ata e text mining devem ter certo grau de padronizag&o para
. - , que a analise nao induza a erros.
e Datamining/Bibliometria
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A Tabela 3 indicou algumas vantagens e desvantagens de alguns
meétodos e técnicas de prospeccdo. Aqui sera aplicado apenas o método de
Monitoramento e Sistemas de Inteligéncia, visto que esse método é utilizado no

inicio da prospecgao.

O monitoramento tecnoldgico por meio de patentes tem se constituido em
potente ferramenta de apoio a decisao, tendo em vista a riqueza de informacao
contida neste tipo de documento. Entretanto uma dificuldade encontrada é o
excesso de informagao captada. Para solucionar este impasse, normalmente é
empregado um escopo de busca restritivo, por meio da combinagéo de palavras-
chaves, evitando o resgate de uma gama de documentos n&o-pertinentes ao

assunto de pesquisa.

2.5 Analise de Patentes

Uma forma possivel de acompanhar as inovagdes tecnoldgicas € por meio
da prospeccéo tecnoldgica utilizando informagdes de patentes. Essa ferramenta
tem-se mostrado um instrumento bastante eficaz no apoio a tomada de decisao,
devido ao seu conteudo confiavel e atualizado que permite identificar tecnologias
relevantes, parceiros, concorrentes no mercado, rotas tecnolégicas, inovagdes,

investimentos, dentre outras.

Existem muitas vantagens no uso dessa fonte de informacéo, dentre elas
destaca-se a facilidade de acesso as bases de dados padronizadas, as quais
sao disponibilizadas gratuitamente na internet e com qualidade de informacéo.
Além disso, as patentes sdo uma fonte de informagdo unica, pois contém
informacdes detalhadas sobre invengdes que podem ser comparadas a outros
indicadores e prover insights sobre a evolugdo da tecnologia [34]. Segundo

Federman,

... ndo existe fonte de informag¢do mais atual e completa que
aquela descrita em um documento de patente, pois, esta deve
apresentar uma descricdo do estado da técnica até a data do
deposito. Isso pode ser afirmado com seguranga, pois, um
pedido de patente deve ser descrito de tal forma que um técnico
da area possa produzir o invento, o que faz com que esse
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documento contenha informagbes com excesso de detalhes da
tecnologia nele descrita [34].

De acordo com o Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) [35],
“[...] patente € um titulo de propriedade temporaria sobre uma invengdo ou
modelo de utilidade, outorgado pelo Estado aos inventores, autores, pessoas
fisicas ou juridicas detentoras de direitos sobre a criagdo”. Em troca da
propriedade temporaria, o inventor revela o conteudo técnico da matéria

protegida.

A intengdo do mapeamento de patentes € entdo determinar a trajetoria
‘inovativa” do setor, observar as atuais tendéncias da trajetéria tecnoldgica

mundial e realizar previsdes de desenvolvimento tecnolégico no mercado.

A demanda mundial de mercado e o desenvolvimento tecnolégico vém
buscando m&o de obra cada vez mais qualificada para se realizar a prospecg¢ao
tecnologica de patentes, com o intuito de aumentar o uso dessa ferramenta, de
forma que se torne fundamental para enfrentar um mundo competitivo e global
como o de hoje, influenciando os processos de tomada de decisao e facilitando

a melhor gestédo da inovagao e de outras areas [36].

Diferentemente de paises como Estados Unidos, China, Japdo e
Alemanha, que lideram o ranking mundial de desenvolvimento, infelizmente as
patentes ainda ndo sao amplo objeto de divulgagao, estudo e pesquisa
tecnoldgica nas universidades brasileiras. Considerando-se que cerca de 80%
de todas as informagdes tecnoldgicas novas estdo disponiveis nos bancos de
patentes, a patente precisa ser tratada no meio académico como fonte de
divulgacao e consulta permanente, e incluida como objeto de conhecimento, em

especial, nos cursos de engenharia [36].
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3. METODOLOGIA

O estudo prospectivo pode ser realizado utilizando diferentes técnicas e
meétodos, podendo variar qualitativa e quantitativamente, dependendo de cada
situagdo. As limitagdes de custo, objetivos, area de conhecimento, aplicagdo das

tecnologias e tempo, sdo alguns dos aspectos considerados.

Para esse projeto, sera considerada a evolugao tecnoldgica, com o intuito
de estudar as caracteristicas e identificar as principais alternativas relacionadas
as tendéncias dos métodos de dessulfurizagdo oxidativa de diesel, gerando a
partir dessa analise, informagdes sobre o passado e perspectivas futuras para

essa tecnologia.

Diante disso, o estudo de prospecgao tecnologica foi direcionado aos
métodos ODS e dividido em 2 fases: a preparatoria, que consistiu em uma pré-
prospeccao, onde as etapas propostas para execugdo do estudo sao
apresentadas; e, a fase 2, ou prospectiva, na qual foi realizado um tratamento e

uma analise dos dados.

3.1.1 Fase 1: Preparatoria

O inicio da analise sobre os métodos de dessulfurizagao oxidativa de diesel
foi realizado por meio de uma busca menos direcionada, procurando
informacgdes acerca do objeto de estudo para a construgdo de uma visao técnica
sobre o0 assunto. Também foi realizado um levantamento bibliografico a respeito
das técnicas de prospeccédo tecnoldgica atualmente empregadas. Apos a
realizagcao de parte dos levantamentos, foi elaborada a estrutura da metodologia
utilizada neste trabalho.

As fontes de informacao utilizadas para a realizagao desse estudo foram

as seguintes:
v' artigos cientificos;
v’ patentes;
v' dissertagdes de mestrado;

v' teses de doutorado.



27

Além disso, foram determinados alguns critérios, tais como:

v

v

selecao das bases de dados a serem utilizadas;
limitagdo do periodo de busca;
descrigao da estratégia de busca a ser adotada;

elaboragdo da curva de crescimento da tecnologia utilizando os
documentos de patentes;

construgdo do panorama das publicagbes cientificas no mundo e

identificacdo da origem das pesquisas;

determinacdo dos paises de origem da tecnologia e dos principais
mercados potencialmente protegidos com documentos de patentes;

mapeamento das principais instituigdes detentoras de pedidos de

patentes;

identificac&o dos residentes brasileiros como inventores de patentes
e autores de publicagdes cientificas;

reconhecimento dos principais aspectos especificos que tém sido

temas de patentes.

3.1.2 Busca de Documentos de Patentes

Para elaboragcdo da prospeccgao tecnolégica, a peca fundamental foi a

definicdo das bases de patentes que seriam utilizadas para a recuperagéao dos

pedidos de patente depositadas no Brasil e em outros paises. As bases

escolhidas foram o Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) e o Orbit®

Intelligence.

Essas bases de patentes foram selecionadas por apresentarem grande

abrangéncia, praticidade no acesso de uma grande quantidade de documentos,

relevancia significativa das patentes e analises facilitadas pela propria estrutura

dos sites.
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O INPI é a base referencial no que tange ao conjunto de informacgdes
estratégicas nacionais no ambito da propriedade intelectual, inovagcéo e
tecnologia. A base administra um vasto acervo de informagbes sobre o
desenvolvimento de tecnologias para as quais se requer patente. Seus servigos
permitem o acesso a diversas fontes de informacao no exterior, ampliando a

capacidade de pesquisa, com economia de recursos.

O Orbit Intelligence® é uma base de dados a qual cobre publicagbes de
patentes de mais de 90 escritorios. Adicionalmente, ela oferece acesso aos
documentos de pedidos de patentes de mais de 40 paises. Nesse programa, as
publicagdes sado agrupadas em familias de patentes, de forma que permite uma
visdo ampla do que esta sendo publicado cientificamente sobre um determinado
tema. Possibilita a pesquisa simples e avangada com operadores booleanos e
truncados, e podem ser encontradas as informagdes publicadas por uma
determinada instituicdo, ou um determinado autor. Através dessa ferramenta é
possivel obter uma verséo visual de seus resultados, para ajudar a compreender
e elucidar, por exemplo, em qual pais ha uma maior numero de documentos
sobre um determinado tema abordado, bem como a area de conhecimento e
uma série de outros beneficios. Além disso, seus registros contém dados
bibliograficos, titulo, resumo, pais de prioridade, ano de depdsito, ano de

publicagao, autor, depositante entre outros.
3.1.3 Busca de Documentos de Patentes

Com o intuito de recuperar um conjunto de patentes representativos, a
busca e analise de patentes em cada base de dados ocorreu conforme indicado

na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4. Periodo de abrangéncia de busca para cada base de dados

utilizada.

Base de Dados Abrangéncia de Busca

INPI 1999 - 2018

Orbit Intelligence 2011 -2018
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Entretanto, na base de dados INPI, retornaram resultados somente até o

ano de 2013. Adicionalmente, a busca aconteceu entre marco e junho de 2018.

Para a selegcdo dos termos de busca, optou-se por utilizar um conjunto de
palavras-chave nas bases de dados. No caso da base de dados INPI, optou-se
por utilizar a mesma estratégia de busca por palavras-chave tanto para titulo
quanto para resumo. Na tabela 5 estao representadas as 8 estratégias de busca

utilizadas.

Tabela 5. Estratégia de busca de Patentes na base de dados INPI [35].

Palavras-Chave

Método Dessulfurizagdo Oxidativa Diesel Remog¢ao Enxofre Gasoleo Combustivel

X X
X X X
X X X
X X
X X X
X X X
X X X
X X X*

Adicionalmente, as palavras-chave utilizadas na plataforma Orbit

Intelligence, estao apresentadas na Tabela 6.

E Importante observar que para aumentar a possibilidade de recuperar a
maior quantidade de informacdes, € necessario utilizar sinbnimos e termos
relacionados ou similares ao termo de busca original. Desse modo, foram
utilizados os operadores booleanos (Ex.: AND, OR, NOT) e recursos de

truncamento (Ex.: *, $).

Tabela 6. Estratégia de busca de Patentes na base de dados Orbit

Intelligence.
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Palavras-Chave

“Diesel “Diesel “Fuel

oil Method? | Dessulfurizagéo | Desulfurization | Oxygen | Oxidativa | Oxidative | Diesel | Remove Fuel” Compound | Catalytic oil" Process | Using | Sulfur*
X X X
X X X
X X X X
X X X X X X
X X X
X X X X X
X X X X
X X X X X X X




4, RESULTADOS

O tratamento e a analise dos dados obtidos através da busca de patentes

encontradas foram divididos entre as plataformas INPI e Orbit Intelligence.

4.1.1 INPI

Conforme supracitado, as palavras-chave utilizadas, resultaram no total de

patentes representados na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados do total de patentes encontradas na base de dados

INPI.

Total de patentes

Palavras-Chave Titulo Resumo
Dessulfurizagdo Oxidativa 3 2
Dessulfurizacdo Oxidativa Diesel 0 0
Método Dessulfuruizagdo Oxidativa Diesel 0 0
Dessulfurizacéo Diesel 3 14
Remocao Enxofre Gasdleo 1 2
Remocéo Enxofre Combustivel 3 16
Dessulfurizagdo Oxidativa Combustivel 1 1
Dessulfurizacdo Oxidativa Combust*® 2 2
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o Estratégia 1: Dessulfurizagdo Oxidativa

ngg:ggaizo Depdsito Titulo
Processo de dessulfurizacdo oxidativa de
B01D 15/08 | 31/01/2013 combustiveis liquidos catalisada por 6xidos
metalicos suportados em matrizes de silica-titania
"Dessulfurizagéo oxidativa por meio do uso de um
B01J 23/00 19/07/2011 catalisador de titanio (IV) e hidroperoxidos
organicos”
B01J 27/00 04/03/2009 Dessulfurizagao oxidativa de 6leo combustivel
COd!QO deN Deposito Resumo
Classificagao
Processo de dessulfurizacido oxidativa de
B0O1D 15/08 31/03/2013 | combustiveis liquidos catalisada por 6xidos
metalicos suportados em matrizes de silica-titania
B01J 27/00 04/03/2009 | Dessulfurizacao oxidativa de 6leo combustivel

o Estratégia 2: Dessulfurizag&o Diesel

g:)adslgicf)ic?aegéo Depdsito Titulo
Processo e dispositivo para a dessulfurizagao de
um sistema de depuragao de gas de escape
B01D 53/94 18/05/2012 | disposto em uma linha de gas de escape de um
motor de combustao interna, especialmente de
um motor de combust&o interna diesel.
Adsorvente de dessulfurizagéo, processo de
BO1J20/10 | 30/06/2009 | preparagao do adsorvents e metodo de
essulfurizacao de d6leo diesel ou gasolina de
pirolise.
Método para dessulfurizagdo de um catalisador
FO1N 3/00 28/06/2005 | adsorvedor de NOx em um sistema de descarga
de motor diesel e motor diesel
glodlg_q de ~ Deposito Resumo
assificagao
Processo e dispositivo para a dessulfurizagdo de um
sistema de depuracao de gas de escape disposto em
B01D 53/94 18/05/2012 | uma linha de gas de escape de um motor de
combustdo Interna, especialmente de um motor de
combustdo interna diesel
Adsorvente de dessulfurizagéo, processo de
B01J 20/10 30/06/2009 | preparacao do adsorvente e método de

dessulfurizagdo de 6leo diesel ou gasolina de pirdlise
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FO1N 3/00

28/06/2005

Método para dessulfurizagdo de um catalisador
adsorvedor de NOx em um sistema de descarga de
motor diesel e motor diesel

C10J 3/00

20/02/2004

Processador de combustivel e método para a reforma
a vapor de um combustivel de hidrocarbonetos
contendo enxofre, e, aparelho e método para a
geracgao de eletricidade

B01J 20/00

03/12/2002

Dessulfurizagao e sorventes para a mesma

C10G 25/02

21/08/2001

Dessulfurizacéo e sorventes para a mesma

HO1M 8/04

27/07/2001

Método e, sistema para dessulfurizar uma corrente de
combustivel

BOIJ 20/00

29/05/2001

Composigao sorvente adequada a remocgao de
enxofre a partir de gasolinas craqueadas e
combustiveis diesel, processo para a produgao da
mesma e processo de remogao de enxofre a partir de
um corrente de gasolina craqueada ou um
combustivel diesel

C10G 25/00

11/12/2000

Composicao sorbente para a remogao de enxofre de

gasolinas craqueadas, processo para a produg¢ao da

mesma e processo para a remogao de enxofre de um
fluxo de uma gasolina craqueada ou um combustivel

diesel

B01J 20/02

18/10/2000

Dessulfurizagéo e sorventes para a mesma

C10G 29/02

18/10/2000

Dessulfurizacéo e sorventes para a mesma

BOIlJ 20/00

09/08/2000

Processo para a remogao de compostos
organossulfurados de uma corrente de gasolina
craqueada ou de 6leo de diesel

B01J 20/02

09/08/2000

Composigao de sorvente adequada para a remogao
de enxofre de gasolinas craqueadas e combustiveis
diesel, processo para a produgao da mesma e
processo para a remocao de enxofre de um fluxo de
uma gasolina craqueada ou um combustivel diesel.

BO1D 53/48

24/06/1999

Sistema de dessulfurizacdo de uma corrente de
combustivel hidrocarbonado n&o diluido e para tratar
uma corrente de combustivel hidrocarbonado, e,
montagens de veiculo terrestre movel provido de
rodas e para gerar eletricidade a partir de uma
corrente de combustivel hidrocarbonado ndo diluido
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e Estratégia 3: Remogao Enxofre Gasdleo

Cizg:ggai(;o Depdsito Titulo
C10G 21/12 11/06/2013 Processo para a rem‘oge"'\o de compostos de
enxofre um gasoleo a vacuo
Cod!go de: Depdsito Resumo
Classificagao
Processo para remogéo de contaminantes que
C10G 67/06 12/12/2003 contém nitrogénio de matérias-primas de
gaséleo
C10G 45/00 Processo para remogéao de enxofre de uma
06/02/2003 | corrente de nafta craqueada fluida de faixa de

ebulicao total

e Estratégia 4: Remocgéo Enxofre Combustivel

Caddigo de
Classificagao

Depdésito

Titulo

FO2M 37/22

15/03/2005

Método para remog¢ao de um composto
contendo enxofre de uma corrente de
combustivel de um motor de combustao interna,
filtro de combustivel para remogao, e sistema
para prolongar periodos de tempo entre ciclos
de regeneragao de um dispositivo de controle
de emissdes

B01J 20/00

29/05/2001

Composicao sorvente adequada a remogao de
enxofre a partir de gasolinas craqueadas e
combustiveis diesel, processo para a produg¢ao
da mesma e processo de remogao de enxofre a
partir de uma corrente de gasolina craqueada
ou um combustivel diesel

B01J 20/02

09/08/2000

Composicao sorvente adequada a remogao de
enxofre a partir de gasolinas craqueadas e
combustiveis diesel, processo para a produg¢ao
da mesma e processo de remogao de enxofre a
partir de uma corrente de gasolina craqueada
ou um combustivel diesel
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Cddigo de

Classificagao

Deposito

Resumo

FO1N 3/20

19/06/2012

Aparelho de purificagado de gas de escape para
motor de combustao interna

BO1D 53/94

08/11/2011

Método de aparelho de tratamento de gas de
escape

C10G 67/10

31/08/2011

Remocao de sulfona de um combustivel de
hidrocarboneto oxidado

C21B 5/00

03/08/2011

Métodos de co-producao de ferro gusa e gas
de sintese de alta qualidade, de formagao
simultanea de ferro gusa e gas de sintese e de
converséo direta de biomassa e residuos
organicos em gas de sintese de alta qualidade
e aparalho para reduzir 6xido de ferro de gerar
gas de sintese

BO1D 53/86

15/07/2011

Sistema de limpeza de biogas integrado para
remover agua, siloxanos, enxofre, oxigénio,
cloretos, e compostos organicos volateis

FO1TN 3/18

02/12/2010

Aparelho para purificagdo de escapamento
para motor

FO2M 37/22

15/03/2005

Método para remog¢ao de um composto
contendo enxofre de uma corrente de
combustivel de um motor de combustao
interna, filtro de combustivel para remocéo, e
sistema para prolongar periodos de tempo
entre ciclos de regeneragao de um dispositivo
de controle de emissbes

C10G 67/06

12/12/2003

Processo para remocgao de contaminantes
contendo nitrogénio a partir de suprimentos de
petréleo

C10G 67/06

12/12/2003

Processo para remocao de contaminantes
contendo nitrogénio a partir de suprimentos de
petroleo

C10G 47/00

15/02/2002

Processo para proporcionar um produto de
hidrocarboneto hidroprocessado dessulfurizado
a partir da sintese de Fischer-Tropsch

C10G 29/20

03/08/2001

Processo para remover compostos de enxofre
de combustiveis, e, composigao
oxidante/extratora

B01J 20/02

18/10/2000

Dessulfurizagao e sorventes para a mesma

C01B 17/04

21/07/1999

Método de regeneragéo aperfeicoado para
processo que remove sulfeto de hidrogénio das
correntes de gas

HO1M 14/00

12/03/1993

Método para gerar energia elétrica a partir de
plantas de C4 como matéria-prima biolégica

B01J 29/06

11/02/1992

Processo para a preparagao de catalisadores
para e remogao de compostos de enxofre dos
gases técnicos e sua aplicagao
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Método de adicdo de um mau odorizante a um
gas de consumo e mistura gasosa contendo
um mau odorizante para adi¢do a um gas de
consumo

BO1F 3/02 22/05/1990

e Estratégia 5: Dessulfurizagao Oxidativa Combust*

Cddigo de

Classificacao | 2CPOSIO Titulo

Processo de dessulfurizagdo oxidativa de
combustiveis liquidos catalisada por éxidos
metalicos suportados em matrizes de silica-

titania

BO1D 15/08 | 31/01/2013

B01J 27/00 04/03/2009 | Dessulfurizacado oxidativa de 6leo combustivel

Cddigo de

Classificacgo | DSPOSI Resumo

Processo de dessulfurizacido oxidativa de
combustiveis liquidos catalisada por éxidos
metalicos suportados em matrizes de silica-

titania

BO1D 15/08 | 31/01/2013

B01J 27/00 04/03/2009 | Dessulfurizagédo oxidativa de 6leo combustivel

Por meio de uma breve leitura dos titulos e pedidos de patente
recuperados, foram encontrados pedidos que descreviam matérias nao
pertinentes ao tema em estudo. Para analisar se os pedidos faziam parte da
matéria pesquisada, optou-se pela leitura dos titulos e resumos de todos os
pedidos de patentes encontrados na busca, ja que ndo foram retornados muitos
deles, considerando que inclui apenas documentos brasileiros. Adicionalmente,
um outro filtro consistiu na depuracao de duplicatas. Assim, das 50 patentes
encontradas incialmente, somente 12 delas estavam dirigidas para os métodos
de dessulfurizagéo oxidativa de diesel. E importante ressaltar que dentre elas, a
patente mais antiga € de 2002 e, consiste uma invencao onde sao fornecidas
composi¢des sorventes particuladas compreendendo uma mistura de 6xido de
zinco, silica, alumina e um cobalto com valéncia substancialmente reduzida para
a dessulfurizacdo de uma corrente de alimentagdo de gasolina craqueada ou
Oleo diesel em um zona de dessulfurizagdo. Isso mostra que o interesse por essa

tecnologia ja ocorria ha 18 anos atras.
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Tabela 8. Total de patentes encontradas utilizando os filtros

Cédigo de
Classificagao

Depésito

Titulo

B01J 20/00

09/08/2000

Processo para remog¢ao de compostos
organossulfurados de uma corrente de
gasolina craqueada ou de 6leo diesel

B01J 20/02

09/08/2000

Composicao de sorvente adequada para
a remogao de enxofre de gasolinas
craqueadas e combustiveis diesel,
processo para a produgao da mesma e
processo para a remog¢ao de enxofre de
um fluxo de uma gasolina craqueada ou
um combustivel diesel.

BO1J 20/02

18/10/2000

Dessulfurizagdo e sorventes para a
mesma.

C10G 25/00

11/12/2000

Composigao sorbente para a remogéao
de enxofre de gasolinas craqueadas,
processo para remogao de enxofre de
um fluxo de uma gasolina craqueada ou
um combustivel diesel

B01J 20/00

29/05/2001

Composicdo sorvente adequada a
remocgao de enxofre a partir de gasolinas
craqueadas e combustiveis diesel,
processo para a produgao da mesma e
processo de remocao de enxofre a partir
de uma corrente de gasolina craqueada
ou um combustivel diesel.

C10G 29/20

03/08/2001

Processo para remover compostos de
enxofre de combustiveis e, composi¢ao
oxidante/extratora

B01J 20/00

03/12/2002

Dessulfurizacdo e sorventes para a
mesma.

BO1J 27/00

04/03/2009

Dessulfurizacdo oxidativa de dleo

combustivel

B01J 20/10

30/06/2009

Adsorvente de dessulfurizagao,
processo de preparacao do adsorvente e
método de dessulfurizacdo de odleo
diesel ou gasolina de pir6lise

B01J 23/00

19/07/2011

“Dessulfurizagao oxidativa por meio do
uso de um catalisador de titanio (IV) e
hiperoxidos organicos”

C10G 67/10

31/08/2011

Remocao de sulfona de um combustivel
de hidrocarboneto oxidado

BO1D 15/08

31/01/2013

Processo de dessulfurizagdo oxidativa
de combustiveis liquidos catalisada por
oxidos metdlicos suportados em
matrizes de silica-titania
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4.1.2 Orbit Intelligence

As buscas realizadas junto ao Orbit intelligence trouxeram resultados com
grande numero de ocorréncias para as pesquisas, ja que esta base possui um
banco de dados com pedidos de patentes de varios paises, incluindo
documentos brasileiros. Desse modo, foram encontradas 9418 patentes,

havendo assim a necessidade de se refinar as buscas.

Deste montante, foi filtrado primeiramente pela relevancia, considerando
apenas os documentos com até 70% de relevancia. A partir dai desconsiderou-
se 0s arquivos mortos, e por fim foram descartadas as patentes encontradas
antes de 2011. As tabelas apresentam os resultados obtidos nas buscas antes
e apdés os tratamentos, respectivamente, bem como as palavras-chave

utilizadas.

Tabela 9. Estratégia de busca de patentes apds os tratamentos

Palavras-Chave Total de Patentes

Dessulfurizacdo Oxidativa Diesel 3
Dessulfurization Oxidative Diesel 258
Method? Desulfurization Oxidative Diesel 271
Oxidative Process Remove Compound Sulfur* “Diesel Oil” 97
Desulfurization Oxidative “Fuel Oil” 185
Remove Sulfur* “Diesel Fuel” Using Oxygen 542
Desulfurization Oxidative “Fuel Oil” Using 182
Desulfurization Oxidative Diesel Compound Sulfur* Using 202
Catalytic

Aplicados os critérios de selegao, foram obtidas 1740 patentes das quais
foram retiradas as duplicatas, chegando a um total de 907 documentos, os quais

incluem as patentes encontradas na plataforma INPI.
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4.2 Avaliagdo Global — Mapeamento Tecnoldgico

Na etapa inicial é necessario ter uma visdo geral das tendéncias de
patenteamento. Procurou-se identificar tendéncia histérica, analise geografica e

de depositante, tanto em termos de paises como de instituigoes.

Apods o tratamento de dados foi possivel identificar quem sao os atores
envolvidos no universo da tecnologia em estudo, sendo necessario agora passar

a etapa seguinte, de classificagdo dos dados.
4.2.1 Tendéncia Historica

Foi analisado o comportamento do patenteamento desta tecnologia ao
longo do tempo, ou seja, se foi decrescente, crescente ou se permanece estavel.
Para tal, restringimos a busca para o periodo de 2011 até 2018, visando obter

documentos mais recentes.
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Figura 11. Patentes depositadas por ano. Adaptado da referéncia [36]
A partir de 2011, pode-se perceber um crescimento do numero total de

publicacdes. Nesse ano, pela primeira vez, as vendas de carros a diesel

superaram as dos carros movidos a gasolina, devido a uma escolha estratégica
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dos paises europeus por meio de incentivos fiscais. Comparativamente, em
1990, apenas 10% dos registros de carros novos na Europa eram movidos a
diesel. Em 2011, esse valor subiu para quase 60%.

Nesse mesmo ano, ocorreu uma manifestacdo na Unido Europeia
acusando o governo por nao ter atendido aos limites legais da poluicao do ar,
devido ao crescente numero de veiculos a diesel. Ademais foram realizados
alguns testes para medir emissdes de poluentes nos veiculos e o resultado foi
uma melhoria nas emissdes de carros a gasolina em 96%, enquanto que nos
carros a diesel, os gases emitidos, principalmente NOx (6xidos de nitrogénio)

nao haviam diminuido nos ultimos 20 anos [37].

Em 2013 foi o0 ano em que encontrou-se a maior quantidade de patentes
depositadas. Foi nesse ano que o 6leo diesel S50 foi substituido pelo S10 no
Brasil. No mundo, foi publicado um estudo na revista Environmental Research
Letters, onde pesquisadores mostraram que, em 2013, a poluigdo do ar por
carros a diesel, vans e veiculos comerciais leves contribuiu para cerca de 10 mil
mortes prematuras em 28 paises da Unido Europeia. Cerca de metade dessas
mortes poderiam ter sido evitadas se esses veiculos atingissem os limites de
poluigdo estabelecidos por esses paises. Por meio de pesquisas realizadas, foi
concluido que quando conduzidos em estradas reais, os carros a diesel emitem
de 4 a 7 vezes mais poluentes do que em testes baseados em laboratério,
incentivando ainda mais os estudos voltados para a redugéo desses gases no

combustivel [37].

E importante ressaltar que um fato importante desse ano, foi a proposta de
alteracdo do protocolo de 1999 de Gotemburgo, que estabeleceu novos
compromissos nacionais de redug¢ao das emissdes a partir de 2020, abrangendo
quatro poluentes atmosféricos, sobretudo dioxido de enxofre. Assim, Portugal
por exemplo, tera que reduzir face aos valores de 2005, as emissdes de SO2 em
63% entre 2020 e 2029 e 77% a partir de 2030. Esse acordo inclui mais de 51

paises da Unido Europeia [38].

O ano de 2015, foi considerado por uma série de especialistas como o
“‘comeco do fim” ou “Dieselgate”. Em setembro daquele ano, a Volkswagen, que
disputava com a Toyota a primeira posi¢céo na lista das maiores montadoras do

mundo, e uma empresa que ha anos vinha realizando sua propria campanha de
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marketing em favor do “diesel limpo”, abalou a industria ao admitir que havia
enganado seus testes de emissdo. Os dirigentes de Paris, Madri, Atenas e
Cidade do México concordaram em banir totalmente veiculos a diesel do centro
de suas cidades até 2025 [37].

E nitido perceber o reflexo desses acontecimentos no crescimento ou
decaimento da quantidade de documentos de patentes depositadas. O aumento
na demanda pelo diesel impulsionou novas pesquisas e tecnologias
principalmente a partir de 2011, ao passo que nos ultimos anos, o cenario
mundial esta focado em acelerar o declinio do uso do diesel, principalmente

através da reducao ou proibicdo de veiculos que utilizam esse combustivel.

4.2.2 Analise Geografica

A analise geografica identifica os principais paises que est&o participando

ativamente no desenvolvimento da tecnologia em estudo.

No total, ha 22 paises com depdésitos de patentes em dessulfurizagao
oxidativa. Em termos globais de paises detentores da tecnologia, a China lidera
com 437 patentes depositadas no periodo do estudo, seguido por Estados
Unidos e Francga, conforme pode ser observado na Tabela 10.
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Tabela 10. Numero de patentes por pais. Adaptado da referéncia [36].

Sigla | Quantidade
Alemanha DE 6
Arabia Saudita SA 1
Australia AU 16
Brasil BR 3
Canada CA 10
China CN 437
Dinamarca DK 1
Estados Unidos da América us 295
Federacido Russa RU 6
Finlandia Fl 3
Franca FR 48
India IN 17
Israel IL 2
Japao JP 41
México MX 1
Nova Zelandia NZ 2
Organizacao Europeia de Patentes EP 46
Organizacado Mundial de Propriedade Intelectual WO 310
Reino Unido GB 10
Republica da Coréia KR 9
Suécia SE 1
Tailandia TH 26
Taiwan ™ 3
Ucrania UA 1
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Na tabela é possivel verificar que no Brasil foram encontradas 3 patentes
durante o periodo analisado, conforme ja haviamos observado anteriormente na

consulta da base de dados INPI.

Em termos de regides continentais, a Asia e a América do Norte lideram o
patenteamento dessa tecnologia, o que ndo é surpreendente visto que os
Estados Unidos e a China sao os maiores consumidores de diesel do mundo.
Em relagdo ao aspecto econdmico, os EUA vém aumentando as politicas de

controle e mitigagdo das emissdes dos gases do efeito estufa.

Quantidade de patentes por pais

Pais de prioridade

=]
=
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Patentes

Figura 11. Frequéncia de patentes por pais depositante. Adaptado da

referéncia [36].

Com o auxilio da ferramenta de analise disponivel no programa Orbit
Intelligence é possivel verificar um mapeamento geografico das patentes que

estao sendo depositadas ao redor do mundo.

500
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Figura 12. Depdsito de patentes ao redor do mundo. Adaptado da

referéncia [36].

4.3.3 Depositantes de tecnologia

Esta anadlise objetivou identificar as empresas e/ou instituicbes que
depositam as patentes, ou seja, os principais detentores dessa tecnologia na

atualidade.

No que diz respeito as principais instituicbes interessadas na pesquisa
sobre a dessulfurizagdo oxidativa, nota-se que existem varios setores
envolvidos. A China Petroleum & Chemical entretanto, € a que mais se destaca
com o numero de 147 documentos de patente encontrados. Essa empresa
refina, produz e comercializa produtos petroliferos e petroquimicos, oferecendo
gasolina e diesel para diferentes tipos de mercado.

Na sequéncia tem-se o centro de pesquisa Sinopec Research Institute of
Petroleum e a empresa Sinopec, com 71 e 41 registros de patentes
respectivamente. No total foram encontradas 30 instituicbes que incluem

empresas, universidades e centros de pesquisa, conforme mostrado na grafico.
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Figura 13. Principais instituicdes detentoras das patentes [36].

Com uma visdo mais critica, € possivel enxergar que a maioria das

organizagbes apresentadas se encontram na China ou nos Estados Unidos, o

que ajuda a fundamentar que estes paises estdo a frente nas pesquisas sobre
essa tecnologia.

Quando considerado o tipo de autor (universidade, centro de pesquisa,

empresas) nota-se que a maioria das patentes estao concentradas em empresas
conforme apresentado na figura.

B Empresa
H Centro de Pesquisa

m Universidade
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Figura 14. Distribui¢cdo das patentes por instituicdo. Adaptado da referéncia
[36].

A descricdo de algumas empresas é apresentada na Tabela abaixo.
Analisando esses dados, percebe-se que a maioria das empresas tem relagao
com o setor petroquimico, de inovagao tecnolégica, e de fornecimento de

produtos quimicos.

Tabela 11. Descricao das empresas com interesse na dessulfurizagcao

oxidativa.
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Instituicao Area Patentes Pais
Refina, produz e comercializa produtos petroliferos e petroquimicos. A
_ . companhia oferece gasolina, diesel, combustivel para aviagao, querosene, _
China Petroleum & Chemical 147 China
etileno, fibras sintéticas, borracha sintética, resinas sintéticas e fertilizantes
quimicos.
O Instituto de Pesquisa em Petroleo Sinopec foi fundado para atender as
Sinopec Research Institute of | gemandas de desenvolvimento petroquimico, melhorar o sistema de inovac&o 24 Chi
ina
Petroleum tecnoldgica de engenharia de petrdleo e otimizar a integracao dos recursos
cientificos e tecnoldgicos.
. E uma empresa de energia chinesa e fornecedora dos produtos quimicos e _
Sinopec _ ) 41 China
derivados de petroleo

: . . : - o : Arabia

Saudi Arabian Oil Empresa integrada de energia e produtos quimicos na Arabia Saudita. 31 Saudit
audita

— , . Opera em
Empresa multinacional petrolifera anglo-holandesa, que tem como principais .
Shell o L ] B ] 30 mais de
atividades a refinagao de petroleo e a extragao de gas natural ]
70 paises
_ Centro de pesquisa, inovagéao e treinamento do setor publico, atuante nos
IFP Energies Nouvelles 24 Franca

campos de energia, transporte e meio ambiente
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Com a Master Builders Solutions, a BASF apresenta a marca global de

BASF _ 21 Alemanha
soluc¢des quimicas para a construcao.
Pesquisa, explora e produz petroleo e gas natural. Desenvolve tecnologias de
Exxonmobil Reserch & tratamento de gases sob a marca FLEX SORB. Além disso, a empresa 20 EUA
Engineering desenvolve tecnologias como a Adsorc¢ao de Fluxo de Pressé&o de Ciclo
Rapido e antivibragao.
Desenvolve e fornece tecnologia para o refino de petréleo, processamento de
UOP gpas e petroquimica, sendo assim uma das principais industrias 19 EUA
transformadoras.
IFP Energies Now Centro de Pesquisa IFP Energies Nouvelles 17 Franca
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Um olhar mais atento a tabela mostra que duas empresas da Sinopec e
da IFP estao presentes dentre as lideres.

4.3.4 Tendéncias em areas de conhecimento

Para obter um entendimento maior da tecnologia abordada, foram
realizadas analises que identificam as principais areas de conhecimento
abordadas nas patentes depositadas. Nessa analise, foram estudadas as seg¢oes
de CIP (Classificacdo Internacional de Patentes, ou International Patent
Classification, IPC em inglés), que consiste em um sistema hierarquizado no qual
todas as patentes sdo classificadas pelas suas areas tecnoldgicas. E um meio
internacionalmente utilizado para se catalogar e indexar todos os documentos
de patentes depositados em qualquer escritério de patentes, e tem como objetivo
principal a criagdo de uma ferramenta efetiva de busca para a recuperagéo dos
referidos documentos, tanto pelos escritérios como por outros usuarios, com o

propdésito de se determinar o estado da técnica.

A estrutura hierarquica da CIP é dividida em: Se¢des, Classes, Subclasses,
Grupos e Subgrupos. Cada item da classificagdo esta representado por um
simbolo composto por numerais arabicos e letras do alfabeto latino. Cada segéo
se refere a um setor da tecnologia, e € designada por letras maiusculas de A até

H. As Secbes sao as seguintes:
A — Necessidades Humanas;
B — Operacgdes de Processamento; Transporte;
C — Quimica e Metalurgia;
D — Téxteis e Papel,
E — Construgoes Fixas;
F — Engenharia Mecanica; lluminagdo; Aquecimento; Armas; Exploséo;
G - Fisica;

H — Eletricidade.
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A Figura 15 mostra a relagado do numero da familia de patentes depositadas
de acordo com a classificacdo internacional das patentes. E importante ressaltar

gue uma mesma patente pode se encaixar em mais de uma classificagao.

C10G-001/00 S 31

C10L-001/22? EE— 3

C10L-001/22 EE—— )

C10G-045/00 I ] )

BOL-037/08 n—— 3]

C10G-045/02 e 33

BO1D-053/78 EEEEEEEEE———— 33

C101-001/18 TS ]/

BOL-035/10 —— 37

C10G-025/00 EE—— 3

B0L-037/0 eeeeessessSSSSSSsssss—— 3

C10G-053/14 I (| 5

C106-027/04 S 48

C10L-001/07 I 5 3
C106-027/12 I 5§
C10L-001/0/ 1 — O 0
€106-045/08 EEEEEEEEEEEEEESSSSSSSSSSSSSsS— ()
C10L-001/08 e  © 1
C106-045/12 I (3
OG- 00300 1 )
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Figura 15. Quantidade de publica¢des de acordo com a classificacao
CIP. Adaptada da referéncia [36]

A Figura 16 a seguir apresenta a descrigdo de acordo com o codigo CIP

para facilitar a compreensao de cada uma das classificagdes.
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SECAO B - Operagdes de Processamento; Transporte

Codigo de Classificagao

Descrigao

B01D-053/78

Separagao de gases ou vapores; Recuperagao de vapores de solventes
volateis a partir dos gases; Purificagdo quimica ou biolégica de gases de
exaustdo p. ex. gases de exaustdo de motores, fumacgas, fumos ou gases de
exaustéo, aerosois com contato gas liquido

B01J-035/10

Catalisadores, em geral, caracterizados por suas propriedades de superficie
ou sua porosidade

B01J-037/02

Processos, em geral, para preparagéo de catalisadores; Processos, em
geral,para ativagé@o de catalisadores. Impregnacao, revestimento ou
precipitagéo (protegéo por revestimento)

B01J-037/08

Processos, em geral, para preparagao de catalisadores; Processos, em
geral,para ativagao de catalisadores. Tratamento térmico

SECAO C -Quimica e Metalurgia

C10G-003/00

Produgéo de misturas liquidas de hidrocarboneto a partir de matéria organica
contendo oxigénio, p. ex. 6leos graxos, acidos graxos (produgédo a partir de
matérias carbonaceas sélidas néo fusiveis contendo oxigénio

C10G-001/00

Produgéo de misturas liquidas de hidrocarboneto a partir de xisto betuminoso,
de arenitos oleiferos, ou de matérias carbonaceas sdlidas nao fusiveis ou
similares, p. ex. madeira, carvao (extragdo mecanica de 6leos a partir de

xistos betuminosos, de areia ou similares

C10G-025/00

Composigao sorbente para a remocéo de enxofre de gasolinas craqueadas,
processo para a produgdo da mesma e processo para a remogdo de enxofre
de um fluxo de uma gasolina craqueada ou um combustivel diesel

C10G-027/04

Refinagéo de dleos hidrocarbonetos, na auséncia de hidrogénio, por oxidagdo
com oxigénio ou compostos gerados de oxigénio

C10G-027/12

Refinagéo de dleos hidrocarbonetos, na auséncia de hidrogénio, por oxidagao
com compostos geradores de oxigénio, p. ex. per-compostos, acido crémico,
cromatos (plumbitos ou plumbatos)

C10G-045/00

Refinagéo de dleos hidrocarbonetos usando hidrogénio ou compostos
geradores de hidrogénio

C10G-045/02

Refinagéo de dleos hidrocarbonetos usando hidrogénio ou compostos
geradores de hidrogénio para eliminar heteroatomos sem alterar o esqueleto
do hidrocarboneto envolvido e sem cragueamento para hidrocarbonetos de
menor ponto de ebulicdo; Hidroacabemento

C10G-045/08

Refinagéo de dleos hidrocarbonetos usando hidrogénio ou compostos
geradores de hidrogénio em combingdo com os metais, cromo, molibdénio,
ou tungsténio ou seus compostos.

C10G-045/12

Refinagéo de dleos hidrocarbonetos usando hidrogénio ou compostos
geradores de hidrogénio contendo aluminio-silicatos cristalinos, p. ex.
peneiras moleculares.

C10G-053/14

Tratamento de dleos hidrocarbonetos na auséncia de hidrogénio, por dois ou
mais processos de refinagdo incluindo pelo menos uma etapa de oxidacédo

C10L-001/02

Combustiveis carbonaceos liquidos baseados essencialmente em
componentes consistindo somente em carbono, hidrogénio e oxigénio.

C10L-001/04

Combustiveis carbonaceos liquidos baseados essencialmente em misturas de
hidrocarbonetos

C10L-001/08

Combustiveis carbonaceos liquidos para ignicdo por compressao

C10L-001/18

Combustiveis carbonaceos liquidos contendo oxigénio

C10L-001/22

Combustiveis carbonaceos liquidos contendo nitrogénio

C10L-001/222

Combustiveis carbonaceos liquidos contendo pelo menos uma ligagéo simples
carbono-nitrogénio

Figura 16. Descrigdo das patentes de acordo com o codigo CIP [39].
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O uso da classificagao das patentes se mostra, portanto, uma ferramenta
eficaz para indicar tendéncias em relagdo ao desenvolvimento tecnoldgico de
areas multidisciplinares. A CIP permite identificar as areas de conhecimento

predominantes e tendéncias de aplicagdes (40).

Ao avaliarmos a tabela acima, observamos que estao concentradas nas
secoes B. A classificacdo de maior frequéncia, € a C10G designado para
“Craqueamento de Oleos hidrocarbonetos; produgdo de misturas
hidrocarbonetos liquidos, p. ex. por hidrogenac¢édo destrutiva, oligomerizagéo,
polimerizagdo, recuperagdo de Oleos hidrocarbonetos de dOleo de xisto, areia
oleaginosa ou gases; refino de misturas principalmente consistindo de
hidrocarboneto; reforma de nafta; ceras minerais”, na qual mais de 50% de todas

as patentes analisada estao indexadas.

A secao B é mais concentrada em operagbes de processamento e
transporte, e as classes retornadas estao focadas principalmente na preparacao
de catalisadores, enquanto que a area C é mais dispersa em diferentes

aplicagdes, como esperado para a area de quimica.
4.3.5 Conteudo das patentes

Essa analise permitiu aprofundar a compreensdo do desenvolvimento
tecnoldégico do objeto do estudo de forma qualitativa. Para se ter um melhor
detalhamento, com o auxilio do Questel Orbit, foram avaliados os conceitos de

patentes e identificados os assuntos mais explorados.

105 | RIOMAUCS 1200 | BIOMass (g Latalyst aciivity s | Lalalyst Presence i Lalaiyiic activity par
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a1 Diesel ez 1 Diesel fuel as N a1 Gasoling s
15 12 86! (100 £ B =)
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1) SU|fU|' w1 SUIfUr content zs & %

Figura 17. Distribuicao dos resultados de patentes por conceitos.
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A figura acima, nos permite perceber que a grande maioria das patentes
estdo concentradas primeiramente no enxofre, seguido da dessulfurizagao.
Adicionalmente, é possivel visualizar que o diesel vem sendo mais estudado que

a gasolina, principalmente no combustivel.

Observou-se ainda que o termo “teor de enxofre” também possui um
numero expressivo de patentes, demonstrando que os problemas causados

pelos niveis de enxofre no ar permanecem preocupantes.

Um outro fator importante demonstrado € o numero de patentes
encontrados com o termo hydrodesulfurization, que representa o principal
método utilizado atualmente na dessulfurizacdo, e com o termo oxidative
desulfurization. Esses termos retornaram 93 e 171 patentes, respectivamente,
demonstrando que essa tecnologia vem ocupado um espago expressivo no

mercado e despertando interesse nas grandes empresas e centros de pesquisa.

A Figura 18 permitiu mostrar os resultados relacionados aos assuntos

abordados nas patentes encontradas.

Figura 18. Principais assuntos abordados nas patentes. Adaptada da referéncia
[36]

Por meio da figura, pode-se perceber que dentro todos os assuntos
abordados, a maior quantidade de patentes corresponde a ‘hidrogenagdo
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catalitica”, representado por 659 patentes. Os assuntos mais relevantes, estao

organizados na tabela abaixo.

Tabela 12. Assuntos abordados de acordo com a quantidade de patentes.

Assuntos Abordados Patentes
Hidrogenagéao Catalitica 659
Hidrodessulfurizagao 567
Atividade dos catalisadores 516
Combustivel Diesel 512
Dessulfurizagdo Oxidativa 487
Ativdade de Dessulfurizagao 411
Producao de Hidrocarbonetos 288
Compostos de Enxofre 274
Consumo de Hidrogénio 226

As patentes concedidas sao categorizadas de acordo com os aspectos
mais relevantes em torno da dessulfurizacdo oxidativa. Estes aspectos foram
devidamente identificados nessa etapa do estudo, cujo foco foi identificar as

grandes areas, incluindo processos, catalisadores, etc.

Como mencionado anteriormente, o processo de hidrogenacao refere-se a
adicdo de hidrogénio molecular (Hz2), na presenga de um catalisador, em um
composto orgénico. A industria petrolifera utiliza processos de hidrogenagéo
catalitica na melhoria da qualidade dos produtos das diversas fragdes obtidas no
refino do petroleo. Além disso, o método de HDS ndo consegue atender a
demanda de profunda dessulfurizagdo porque benzotiofenos e dibenzotiofenos
sdo altamente resistentes a hidrogenagao e requerem a utilizagdo de condi¢des
mais severas, incluindo catalisadores mais ativos e com maior consumo de
hidrogénio, que conduzem a uma série de problemas, tais como alto

investimento e custos operacionais elevados.

Nas reacdes de ODS, isso ndo é necessario, visto que os compostos de
enxofre de elevado ponto de ebulicdo podem ser facilmente convertidos por
oxidagdo, a temperatura e pressao ambiente. Além disso, ndo é necessario
utilizar hidrogénio, que € um componente relativamente caro e indispensavel na
hidrodessulfurizagdo, conforme ja mencionado. Essas sdo algumas vantagens

do ponto de vista econdmico e operacional da dessulfurizagdo oxidativa.
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A partir da analise das patentes, nota-se que a hidrodessulfurizagao é
citada com muita frequéncia e esta associada diretamente a ODS, visto que essa
tecnologia foi desenvolvida para compensar as dificuldades encontradas no
processo de HDS.

Ademais, dentro de “atividade dos catalisadores”, aparecem em uma
quantidade relevante o termo alumina. Os primeiros trabalhos reportados de
dessulfurizagdo oxidativa foram as patentes de oxidagdo com catalisadores
suportados em alumina, eliminando 94% do enxofre do querosene. Desde entéo,
diversos catalisadores tem sido testados por diversos autores em suas formas
massicas e suportadas, na grande maioria, em alumina (Al203). A alumina tem
sido empregada como suportes também devido ao seu baixo custo, alta area
superficial especifica e porosidade, melhorando a seletividade do catalisador e

sendo muitas vezes mais eficiente que o préprio componente ativo.

Observa-se que na dessulfurizagado oxidativa sdo comumente encontrados
nas patentes, os termos oleo combustivel, sulfureto, 6xido de enxofre,
dibenzotiofeno (DBT), eficiéncia da dessulfurizagao, dessulfurizagao profunda e
niveis de enxofre. Os compostos contendo enxofre em petréleo bruto, petrdleo,
diesel e outros 6leos combustiveis incluem sulfuretos, tidis, tiofenos substituidos,

benzo e dibenzotiofenos (BTS e DBTS) e muitas moléculas mais complexas.

A dessulfurizagao profunda de diesel tornou-se um assunto urgente em
todo o mundo. Regulamentos ambientais muito rigorosos limitam os niveis de
enxofre nos combustiveis diesel a menos de 15 ppm. Uma técnica de
dessulfurizagcao eficiente € necessaria ndo apenas para produzir Oleos
combustiveis limpos, mas também para produzir hidrogénio livre de enxofre
usado em sistemas de células de combustivel, nos quais o hidrogénio pode ser
produzido potencialmente através da reforma de 6leo combustivel. Por estas
razdes, processos alternativos de dessulfurizacdo sao absolutamente
necessarios para realizar dessulfuragdo profunda. Estes processos incluem
adsorgao, extragdo, oxidagao e bioprocessos. A oxidacdo catalitica seletiva
combinada com a extracdo € um dos processos mais utilizados. Entretanto, a
eficiéncia da remocédo de enxofre é baixo devido a semelhanga entre as
moléculas contendo enxofre e os demais combustiveis diesel. Atualmente, os

principais obstaculos a aplicagao industrial do processo s&o: a baixa atividade



56

de oxidacdo e baixa seletividade dos sulfuretos presentes nos 6leos
combustiveis; as dificuldades na separacédo e recuperacao dos catalisadores
apdés as reagdes e, a introducdo de outros componentes no processo de

oxidagao.
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5. CONCLUSAO

O desenvolvimento do trabalho ocorreu a partir da integragédo de dois
temas principais, a analise das tendéncias e os métodos de dessulfurizagao
oxidativa, tendo a prospeccéao tecnoldgica como eixo de ligagdo e ferramenta de
estudo. Esse elo entre as duas areas, permitiu a avalicdo do desenvolvimento

tanto das empresas quanto dos paises na tecnologia abordada nesse trabalho.

Os resultados foram obtidos através da analise de informacdes e da
frequéncia com que estas se apresentaram ao longo do periodo considerado.
Para tal, o recurso utilizado foi a busca por documento de patentes, devido a

necessidade de informagdes continuas e confiaveis.

Esses documentos permitiram identificar o crescimento e o
desenvolvimento da tecnologia estudada, identificagdo dos principais paises e
empresas detentoras de patentes, reconhecimento dos principais assuntos

abordados sobre a dessulfurizagao oxidativa, dentre outros.

De acordo com todo estudo realizado de prospecgao tecnoldgica de
artigos e de um conjunto significante de 907 patentes relacionadas a
dessulfurizagao oxidativa, pode-se obter as seguintes conclusdes:

¢ foi encontrada uma quantidade consideravel de documentos
de patentes de patentes desde o ano de 2011, entretanto observou-
se um queda no crescimento do interesse recente sobre a tematica
abordada. Esse fato vem ocorrendo devido a busca de novas
alternativas de substituicdo do diesel por outros combustiveis,
motivando os pesquisadores a direcionar seus estudos pra outras

fontes;

¢ a China é o pais com maior numero de patentes. Isso pode
ser explicado por diversos fatores, como o fato de ser o maior
importador de petréleo do mundo desde 2015, ultrapassando os
Estados Unidos que aparece em segundo lugar no quesito
quantidade de patentes. Além disso, por possuir a maior populagao
do mundo, apresenta um alto consumo de energia e combustivel. As
principais empresas petroquimicas encontram-se nesse pais e ha

varios centros de pesquisas que estdo financiando estudos dos
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métodos de dessulfurizagdo oxidativa. Apesar das politicas de
reducao do diesel devido as emissdes de gases poluentes, ele ainda
sustenta a economia chinesa, visto que é usado em todos os
setores. Diante disso, esses resultados nao surpreenderam dado o

potencial crescimento da economia chinesa;

e a China Petroleum & Chemical é a companhia que mais se
destaca nos estudos relativos a dessulfurizagao oxidativa de diesel.
E uma empresa de petrdleo e gas. Produz, refina, explora
comercializa e vende petroquimicos, e varios outros produtos de

substancia quimica;

e a maioria das patentes sdo estudos relativos a atividades
catalisadoras ou hidrogenacdo catalitica. Isso porque eles se
apresentam como uma importante alternativa para reduzir os

compostos sulfurados presentes nos combustiveis fosseis;

e as secgoes da Classificagao Internacional de Patentes que se
destacam sdo a B e C, que compreendem operagbes de
processamento e transporte e, quimica e metalurgia
respectivamente. Adicionalmente, a classificacdo de maior
frequéncia é a C10G que abrange o craqueamento de Odleos
hidrocarbonetos; produgdo de misturas hidrocarbonetos;
recuperacdo de O6leos hidrocarbonetos de o6leo de xisto, areia
oleaginosa ou gases; refino de misturas principalmente consistindo

de hidrocarboneto; reforma de nafta; ceras minerais.

Através da investigacdo de oportunidades e desafios, esses resultados
podem direcionar quanto as questdes relativas ao grau de pesquisa e

desenvolvimento da tecnologia abordada.

A queda mundial no consumo de diesel, resultante dos impactos ambientais
e dos prejuizos a saude humana, estao refletindo diretamente no decréscimo da
quantidade de patentes encontradas. As demandas por proibigdes do uso de

diesel, principalmente em veiculos estdo crescendo nas cidades.

Em contrapartida, muitas empresas e alguns paises, acreditam no

investimento e na modernizagao da tecnologia para limpar emissdes e remover
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compostos contendo enxofre desse combustivel, visto que foi observado nas
patentes analisadas, alguns métodos de dessulfurizagdo oxidativa que
conseguem reduzir a quase zero as quantidades de enxofre no diesel.
Adicionalmente, os principais fabricantes de automéveis como Honda e BMW,
afirmam que os carros elétricos sdo menos rentaveis e sua lucratividade néo

sera grande até que atinjam escala de massa.

Diante desse contexto, acredita-se que esta tecnologia ainda sera bastante
explorada, visto que o diesel é utilizado para fins ferroviarios, agropecuarios,
industriais, dentre outros. Ressalta-se que apesar das rigidas politicas de
reducdo, principalmente na Europa, os carros a diesel ainda representam mais
de 50% de todos os carros vendidos nessa regido, o que torna essa transigao de
substituicdo do diesel ainda mais dificil, pois também estd associada a uma
guerra cultural. Assim, conforme o cenario apresentado, a alternativa mais
eficiente e rapida no momento para reducido de compostos poluentes, é a
exploracdo dos métodos de dessulfurizagdo oxidativa, devido ao seu alto
desempenho na remocgédo de enxofre do diesel, principalmente quando esta

tecnologia esta associada a catalisadores adequados.
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