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RESUMO

As bactérias do ciclo do enxofre, em particular as redutoras de sulfato (BRS), sdo de enorme
importancia do ponto de vista industrial e ambiental. Embora esses microorganismos sejam
reconhecidos como os causadores da geragdo de gas sulfidrico nos reservatorios de petroleo, suas
potencialidades podem ser utilizadas no tratamento de diversos efluentes. Este trabalho apresenta
um levantamento das patentes existentes de bioprocessos envolvendo as Bactérias Redutoras de
Sulfato com o intuito de avaliar as potencialidades de sua utilizagdo e os mecanismos existentes
para o seu controle. O nimero de patentes depositadas com o tema tem crescido nos ultimos anos e
este aumento ocorre, predominantemente, em funcdo de pesquisas realizadas por empresas Norte-
Americanas. O Brasil ndo possui nenhuma patente depositada com o tema pesquisado.
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ABSTRACT

Bacteria of sulfur cycle, sulfate-reducing in special (BRS), are quite relevant, have a wide
importance from industrial and environmental point of view. Although these microorganisms are
known as responsible for the generation of sulfide gas in petroleum reservoirs, their potential can be
use in several effluents treatment. This article shows a survey of existing patents of bioprocess
involving sulfate-reducing bacteria aiming of evaluate all potentials of its utilization and the
existing control mechanisms. The number of filled patents has increase over the past years due
mainly to North American companies researched. Brazil has no patents at this topic.

Keywords: sulfate-reducing bacteria, bioprocess.

Area tecnoldgica: Biotecnologia, Tratamento de efluentes e areas impactadas e agua.
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INTRODUCAO

As bactérias do ciclo do enxofre, em particular as redutoras de sulfato (BRS), sdo de enorme
importancia do ponto de vista industrial e ambiental. Embora a producgdo biogénica de H,S por
bactérias redutoras de sulfato produzam graves problemas ambientais para a industria do petroleo e
para o setor da agricultura, quando usadas em biorreatores controlados e devidamente concebidos,
as BRS podem desempenhar um papel fundamental, por exemplo, no tratamento da drenagem &cida
de mina, que é um grande desafio ambiental enfrentado pela industria da mineracdo (TANG et al.,
2009).

A industria de petréleo mundial enfrenta problemas associados com a presenca de gas sulfidrico nos
reservatorios, contaminacgdo de zonas impactadas por suas atividades e baixa taxa de recuperacdo de
petroleo. As propriedades corrosivas do gas sulfidrico afetam os sistemas de producéo, transporte e
armazenamento de 6leos, além de reduzirem a qualidade do petréleo produzido com a consequente
diminuicdo do conteudo de hidrocarbonetos, aumento da densidade do 6leo, teor de enxofre, acidez
e viscosidade (LEMOS et al., 2001; NEMATI, 2003). Além disso, a alta toxicidade do géas
sulfidrico representa riscos elevados a salde dos trabalhadores e das populacbes além de prejuizos
significativos ao meio ambiente das areas circunvizinhas.

Outros setores industriais enfrentam problemas relacionados com a corrosdo. O fenémeno da
corrosdo € intensificado através da atuacdo de bactérias redutoras de sulfato que é denominada de
interferéncia microbiana na corrosdo (microbially-influenced corrosion) ou biocorrosdo. A presenca
de biofilmes na superficie das estruturas muitas vezes resulta na deterioracdo do substrato da
colonizacdo. No caso de materiais metalicos, as alteracfes indesejaveis em suas propriedades
resultam na perda de material, chegando a comprometer sua funcionalidade (BEECH; SUNNER,
2007).

Vérias atividades industriais que utilizam a dgua no processo apresentam potencial para geracdo de
efluentes com elevadas concentracdes de ions sulfatos e/ou metais pesados. Estas incluem as
industrias de papel e celulose, mineracdo e transformacdo mineral, producdo de explosivos,
lavagem de gases de combustdo, processamento de alimentos e indlstrias petroquimicas. As
bactérias redutoras de sulfato podem ser utilizadas no tratamento destes efluentes.

No caso de efluentes de processamento mineral, quando ha geracdo da drenagem &cida de minas, as
bactérias redutoras de sulfato podem ser utilizadas em biorreatores para o tratamento e recuperacao
dos metais dissolvidos no efluente na forma de sulfeto.

O presente trabalho refere-se a um levantamento das patentes existentes de bioprocessos
envolvendo as Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) com o intuito de analisar as potencialidades de
sua utilizagdo e 0s mecanismos existentes para o seu controle e verificar areas promissoras para a
pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias.

METODOLOGIA

Os dados apresentados neste trabalho foram prospectados a partir do Banco Europeu de Patentes
(Espacenet®) entre setembro e outubro de 2010. Inicialmente as buscas foram realizadas utilizando
palavras-chave com objetivo de encontrar os principais grupos relacionados com o tema. As
palavras-chave utilizadas foram “sulphate reducing bactéria™, “sulfate reducing bacteria”, “acid
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mine drainage”, “corrosion”, “biocide” e “Preventing hydrogen sulfide”. Apds a determinacao dos
principais grupos, os codigos foram combinados com as palavras-chave (sulphate reducing bactéria
or sulfate reducing bactéria) presentes no resumo ou no titulo, de modo a excluir os registros
repetidos.

Foram encontradas 246 patentes relacionadas. Apos criteriosa analise, foram selecionadas 136
patentes que foram submetidas aos tratamentos estatisticos apresentados. Em virtude da
caracteristica da prospeccéo, que objetivou o levantamento dos bioprocessos envolvendo as BRS e
0s mecanismos de controle existentes, ndo foi possivel utilizar um Gnico c6digo ou poucos codigos
para delinear as buscas.

A Tabela 1 apresenta 0 mapa de buscas por codigos e palavras chaves.

Tabela 1. Metodologia empregada para a pesquisa por cddigos e palavras chave.

Sulfate* reducing™ bacteria*
Or Sulphate* reducing™ EP
bacteria*
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Fonte: Autoria prépria, 2012.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta a evolucdo anual do nimero de patentes depositadas a partir de 1959 até
outubro de 2010.

Entre as décadas de 60 a meados da década de 70 o nimero de patentes depositadas relacionado aos
bioprocessos e medidas de controle das bactérias redutoras de sulfato (BRS) foi bastante reduzido e
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esporadico. As patentes depositadas neste periodo tratavam, majoritariamente, de produtos e
processos para o controle das BRS causadoras de odores em efluentes nos sistemas de esgotos.

A partir da década de 80 o nimero de patentes depositadas aumentou significativamente de modo
gue nos anos seguintes pelo menos uma patente, envolvendo as BRS, foi depositada. Dois fatores
sdo motivadores deste aumento, o primeiro esta relacionado com a confirmagdo dos prejuizos
associados a presenca desses microorganismos nos reservatorios de petréleo, e o segundo, a difuséo
do conhecimento das potencialidades das BRS para o tratamento de diversos efluentes.
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Figura 1: Evolucéo anual do nimero de depdsitos de patentes por ano
de publicacdo. Fonte: Autoria propria, 2012.

Na Figura 2 é apresentado um diagrama que mostra a quantidade relativa dos detentores de
patentes. Neste diagrama é verificado que 89% das patentes foram depositadas por empresas e
apenas 9% por institutos de pesquisas e universidades. As pesquisas nas areas biotecnoldgicas
demandam grande quantidade de recursos, de modo que as empresas privadas, com linha de atuacao
bem definida, se mantém a frente nas pesquisas nessas areas. Muitas vezes as empresas financiam
projetos junto as universidades e institutos de pesquisas e recebem em contrapartida uma tecnologia
ou base tecnologica aplicavel.

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados que relacionam o nimero de patentes por pais de origem
do depositante. Nesta figura é identificada a predominante participacdo dos Estados Unidos no
dep6sito de patentes na area biotecnolégica envolvendo as BRS. Este pais € responsavel por mais de
50% dos depositos de patentes seguido pela Alemanha e pelo Reino Unido. O Unico pais da
América do Sul que participa do grupo de paises depositantes de patentes € o Chile. Nenhuma
patente apropriada pelo Brasil foi encontrada envolvendo o tema estudado. Na Figura 4 é
apresentado o nimero de patentes por depositantes. Este grafico mostra apenas os depositantes com
um minimo de duas patentes aplicadas. Nesta figura é verificada, mais uma vez, a grande
participacdo dos Estados Unidos, que é o pais com o maior numero individual de depositantes, o
que se reflete no nuimero total de patentes depositadas. Destaca-se também a importante
participacdo da Holanda que apresenta o segundo maior nimero individual de depositantes com
mais de duas patentes, apesar da Alemanha apresentar maior nimero de patentes apropriadas do que
a Holanda (Figura 3).
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Figura 2: Distribuicdo percentual dos detentores de patentes relacionadas
a tecnologia pesquisada. Fonte: Autoria propria, 2012.
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Figura 3: Distribuicdo do nimero de patentes depositadas por pais
de 1959 a 2009. Fonte: Autoria prdpria, 2012.

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados que relacionam o nimero de patentes por inventor. Este
grafico apresenta o numero total de patentes que cada inventor esta relacionado como autor,
independente do grau de participacdo. Ressalta-se que este grafico mostra apenas os nomes dos
inventores com ndmero de patentes depositada maior ou igual a trés. O inventor com o0 maior
numero de patentes depositado no tema pesquisado é de nacionalidade holandesa seguido por um
norte-americano.
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UNIV CALIFORNIA[US]
STATOILASA[NO]
ROHM & HAAS [US]
PHILLIPS PET. C. [US]
KERRMC G. C. C.[US]
GEN ELECTRIC [US]
DCV INC [US]
BUISMAN C.J. N. [NL]
BAKER HUGHES I [US]
ALLIED S. INC [US]
PETROLITE CORP [US]
PAQUES BIO S. BV [NL]
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Figura 4: Distribuicdo do nimero de patentes por depositantes
de 1959 a 2009. Fonte: Autoria prdpria, 2012.

WIDDERR.D. C. DR [DE]
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OPPENLAENDERK. DR [DE]
MOUCHER.J. [US]
LUPTONF.S.[US]

ELFERS G. [DE]
DISTLERH.DR [DE]
BAKERD.R. [US]
BARTHOLDK. DR [DE]
BURGERE.D. [US]
BUISMAN C.J. N. [NL]

Figura 5: Distribuicdo do nimero de patentes por inventor
de 1959 a 2009. Fonte: Autoria propria, 2012.

Na Tabela 2 sdo apresentados os codigos dos principais grupos e sua descri¢do, de acordo com a
Classificacdo Europeia de Patentes. Nesta classificagdo as patentes podem estar relacionadas com
mais de um cAdigo e neste trabalho o tratamento estatistico levou em consideracdo todos os codigos
relacionados as patentes.
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Tabela 2: Principais campos tecnol6gicos envolvendo as Bactérias Redutoras de Sulfato.

Grupo Descricao do Grupo

CO02F3 Tratamento bioldgico de aguas, dguas residuais, ou de esgotos.
C02F1 Tratamento de aguas, aguas residuais, ou de esgotos.

Composicdes para perfuracéo de orificios ou pogos; Composic¢des para o tratamento de orificios

C09K8 ~ x
ou pogos, por exemplo, para as operagdes de acabamento ou de reparagéo.

B09C1 | Recuperacdo de solo contaminado.

Biocidas, repelentes ou atrativos de pestes ou reguladores do crescimento de plantas contendo
AO01IN35 | compostos organicos contendo um atomo de carbono, tendo duas ligacfes a heteroatomos com
no maximo uma ligacéo a halogénio, por exemplo, radical aldeido.

C01B17 |Enxofre e seus compostos.

Separacédo de gases ou vapores; Recuperacdo de vapores de solventes volateis a partir dos gases;

BO1DS3 Purificagdo quimica ou bioldgica de gases de exaustdo.

C12P3 Preparacdo de elementos ou de compostos inorganicos exceto dioxido de carbono.

Inibicdo da corrosdo de materiais metalicos por aplicacdo de inibidores a superficies sujeitas a
corrosdo ou por adicao de inibidores ou agente corrosivo.

Fonte: Autoria prdpria, 2012.

C23F11

A Figura 6 apresenta os resultados que relacionam o nimero de patentes por cddigos dos grupos.
Deste gréafico é observado que a grande maioria das patentes depositadas envolvendo as BRS esta
relacionada aos bioprocessos de tratamento de efluente. Os codigos C02F3 e CO2F1 sdo os que
representam o tratamento de aguas, aguas residuais, ou de esgoto, e agrupam 100 e 48 patentes,
respectivamente.

A Figura 7 apresenta a distribuicdo do nimero de patentes por area de aplicacdo. As areas de
aplicacdo foram definidas ap6s a leitura dos resumos das patentes, e em alguns casos apos a leitura
na integra das mesmas, e confrontadas com a descri¢do dos grupos associados. Algumas patentes
foram classificadas em mais de uma area de aplicagdo. Sete principais areas de aplicacdo foram
identificadas: producdo de hidrogénio (H,); recuperacdo microbiologica avancada de petréleo —
MEOR; recuperacdo seletiva de metais; descontaminacdo de solos; descontaminacdo de aquiferos;
tratamento de efluente e controle da geracdo de H,S. As areas de aplicacdo que mais apresentaram
patentes foram & area de controle da geragdo de H,S e a area de tratamento de efluente que estéo
relacionadas com os cinco principais codigos apresentados na Figura 6, CO2F3, CO2F1, C09KS,
B09C1 e AOLN35.

Duas patentes foram classificadas na area de producdo de hidrogénio. Essas patentes apresentam
tecnologias para a producdo de H, a partir da oxidacdo de metano pelas BRS. Trés patentes foram
classificadas na area da MEOR, no entanto essas patentes também foram associadas a outra area de
aplicacdo. Essas patentes apresentam tecnologias para o controle da produgdo de gas sulfidrico e
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aumento da recuperacao de petréleo nos reservatérios a partir da redugdo da tensao interfacial 6leo
rocha e diminui¢do da viscosidade do 6leo.

E21B41
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E21B43
C12R1
C22B3
AB2D3
AOTMN43
C23F11
C12P3
BO1D53
Co1B17
ADTN3D
BO9C1
CO9KB
CO2F1
CO2F3

100
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Figura 6: Distribuicdo do nimero de patentes para 0s principais
cédigos (grupo) de 1959 a 2009. Fonte: Autoria prépria,
2012.
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Figura 7: Distribuicdo do nimero de patentes por area de aplicagéo
de 1959 a 2009. Fonte: Autoria prépria, 2012.
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Foram encontradas patentes que tratam da utilizacdo das BRS para a recuperacéo seletiva de metais
a partir de efluentes industrias. De modo geral, as BRS sdo utilizadas em biorreatores que séo
alimentados por um fluxo de efluente, dotado de ions sulfatos e metélicos. Nesses processos as BRS
atuam na transformacdo de sulfato em sulfeto que interage com o0s metais e precipitam na forma de
sulfetos metalicos.

As patentes que tratam da descontaminagdo de solos estdo relacionadas com solos contaminagéo
com petroleo e seus derivados e utilizam a capacidade apresentada pelas BRS de degradagdo os
compostos organicos.

As patentes relacionadas a descontaminacdo de aquiferos utilizam a capacidade das BRS para a
remo¢do de metais pesados sob a forma de sulfetos e também para a remocdo de compostos
organicos soluveis nas aguas.

Uma grande quantidade de patentes foi encontrada na area de tratamento de efluente. Essas patentes
apresentam a utilizagdo das BRS associado a processos fisico-quimicos onde 0s microorganismos
atuam na remogdo de metais e degradacdo de matéria organica.

As patentes relacionadas ao controle de H,S foram subdivididas em trés grupos, biologicos,
inorganicos e organicos, de acordo com a natureza das substancias ativas e a utilizagdo de
microorganismos no processo. A Figura 8 apresenta a distribuicdo do numero de patentes
associadas aos subgrupos. Nesta figura é verificado que a maioria das patentes depositadas na area
de aplicacdo faz uso de substancias organicas com a finalidade de eliminar as BRS. As patentes
relacionadas a processos bioldgicos utilizam mecanismos de bioestimulacao (injecdo de nutrientes)
de microorganismos benéficos e injecdo de microorganismos para competir com as BRS existentes.
As patentes classificadas no grupo de substancias inorganicas utilizam nitrito, nitrato e molibdatos
ou combinacdes entre eles para inibir a acdo das BRS.

INORGANICO

BIOLOGICO

ORGANICO

Figura 8: Distribuicdo do nimero de patentes por area de aplicagdo de
1959 a 2009. Fonte: Autoria propria, 2012.
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CONCLUSAO

A partir dos resultados encontrados para a prospec¢do tecnoldgica das patentes depositadas no
Banco Europeu de Patentes foi verificada a grande forca dos Estados Unidos no desenvolvimento e
apropriacdo de tecnologias no tema investigado. De acordo com os dados levantados, os Estados
Unidos é o pais com o maior nimero de patentes depositadas, maior nimero de depositantes e
numeros de inventores. A Alemanha, Reino Unido e Holanda séo os segundo, terceiro e quarto
paises com maior nimero de patentes depositados, respectivamente. A Holanda é o pais que
apresenta o inventor com maior atuacdo em desenvolvimento de tecnologias relacionado ao tema
investigado com 10 patentes depositadas.

Foram identificadas as potencialidades da utilizacdo das Bactérias Redutoras de Sulfato em
bioprocessos de maneira individual e associado a processos fisico-quimicos. Foram identificadas
potencialidades de aplicacbes em diversas areas como: tratamento de efluentes industriais e
residenciais, tratamento de efluente com recuperagdo seletiva de metais, descontaminagcdo de
aquiferos e solos, producdo de hidrogénio e na recuperagdo microbioldgica avancada de petroleo -
MEOR. Nas buscas foram identificadas patentes que tratam de técnicas para o controle da
biossulfetogénese, responsavel pela corrosdo de materiais metalicos, geracdo de gas sulfidrico e
perda da qualidade do 6leo, baseado na eliminagdo das bactérias ou na inibicdo da atividade destas.

A prospeccdo realizada indicou que ndo é grande o numero de patentes depositadas nas areas de
bioprocessos que exploram as capacidades das Bactérias Redutoras de Sulfato e na area de controle.
A pesar do nimero de patentes depositadas com o tema esta aumentando nos ultimos anos o Brasil
ndo possui nenhum registro de patentes no tema pesquisado.

PERSPECTIVAS

Os resultados da prospec¢do mostram que as bactérias redutoras de sulfato (BRS) é assunto de
interesse de diversas areas tecnoldgicas. Sua presenca nos reservatorios de petréleo, dutos e tanques
de armazenamentos causam grandes transtornos ambientais e econdmicos. Situacdo analoga é
observada no setor sanitario, onde a presenca destas bactérias causa, principalmente, a corroséo de
estruturas e a liberacdo de odores (gas sulfidrico). As potencialidades das BRS sao utilizadas para: o
tratamento de efluentes com elevadas concentracdes de sulfatos, compostos orgéanicos e metais
pesados além da descontaminacdo de aquiferos e solos. Processos envolvendo as BRS para a
recuperacao seletiva de metais também foram encontrados. A pesar da importancia, poucas patentes
em bioprocessos envolvendo as BRS foram depositadas ao longo das Ultimas cinco décadas.

A necessidade de desenvolvimento de processos de baixo custo e de reduzido impacto ambiental
corrobora a necessidade de desenvolvimento de novas pesquisas e patentes na area de bioprocessos
envolvendo as BRS e medidas de controle.
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