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RESUMO

Os o6xidos de enxofre liberados pelos motores désndiveis sdo prejudiciais a saude humana,
havendo grande mobilizacdo de utilizacdo de dilxsglo, ou seja, com baixa concentracdo de
enxofre. Este combustivel é essencial para o faaoento de maquinas industriais e de motores
em geral, causando contaminacdo para o meio arabiBiante da necessidade de uso deste
combustivel, se faz necessério a determinacaoodaéeenxofre utilizando técnicas analiticas para
obter esses resultados e caracteriza-los. A detagdo do teor de enxofre e a caracterizacdo do
diesel ou biodiesel podem ser realizadas por agecpia de infravermelho (FTIR),
espectrofluorimetria, FIL e fluorescéncia de raxosbesta forma, o presente trabalho teve como
objetivo fazer um levantamento de patentes quedaboios métodos na determinacéo de enxofre
nos biocombustiveis.
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ABSTRACT

Sulfur oxides released by car engines are harrafblitman health, with large mobilization of clean
diesel use, ie with low concentration of sulfur.isTfuel is essential for the operation of industria
machines and engines in general, causing contaominaf the environment. Faced with the need to
use this fuel, it is necessary to determine th&swntent using analytical techniques to achieve
these results and characterize them. The deteromnat the sulfur content and characterization of
the diesel or biodiesel can be made by infraredtspgcopy (FTIR), spectrofluorimetry, LIF and
fluorescence X-rays. Thus, this study aimed to &tkek of patents that discuss the methods in the
determination of sulfur in biofuels.
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INTRODUCAO

A partir de 1° de Janeiro de 2013, os 6leos diekseh0 e B S50 deixaram de ser comercializados e
foram substituidos integralmente pelo 6leo dies&l1A e B S10, respectivamente e a partir de 1° de
Janeiro de 2014, os Oleos diesel A S1800 e B Sdi8B@ram de ser comercializados como 6leos
diesel de uso rodoviario (ANP, 2011a).

A comercializacdo de combustiveis adulterados oa ftlas especificacdes da ANP acarreta em
interdicdo do posto revendedor entre outros pregu(ANP, 2011b). Fica vedada a comercializacao
dos Gleos diesel A ou B que ndo se enquadrem pasifisacdes estabelecidas nas normas vigentes
(ANP, 2011a). Os oxidos de enxofre (SOx) estaosifleados como compostos de emissdo que
apresentam perigos a saude, porém possuem regtda@@nNEEFT; MAKKEE; MOULIJN
1996).

Existem varios métodos para determinar enxofre iesetle suas misturas com biodiesel. Um dos
meétodos analiticos utilizados para a separacantifidacéo e quantificacdo de compostos contendo
enxofre e seus grupos de Oleos diesel é a cronaditnde gas abrangente bidimensional acoplada a
um detector de quimioluminescéncia de enxofre (RANG et al., 2003).

Outro procedimento para a determinacdo de enxofe¢ ém derivados de petrdleo (querosene,
gasolina e diesel) seria empregar plasma indutizéanacoplado a espectrometria de emissao
optica (ICP OES) (SANTELLE et al., 2008).

Pode-se determinar o teor de enxofre em combustpai diferentes métodos analiticos: energia
dispersiva de raios-X fluorescentes (EDXRF) e comasmpa indutivamente acoplado e
espectrometria de emissao optica (ICP-OES) (MISKDILET al., 2006).

E comum a utilizacdo de Minimos quadrados par¢RiisS), (iPLS) e (siPLS) para a determinacio
simultanea de parametros de qualidade das mistarbdiesel em diesel, teor de biodiesel, massa
especifica, teor de enxofre e ponto de fulgor aatiido dados espectroscépicos na regidao do
infravermelho médio obtido com uma reflectancianasela horizontal total (HATR) como
acessorio (FERRAO et al., 2011).

Estes métodos apesar de terem boa precisdo edexafid em geral caros e de resultados analiticos
demorados. Dessa forma, se faz necessario a cidacém método que de forma rapida, precisa e
com baixo custo que informe no momento de disttéwido combustivel se h& conformidade ou
nao quanto ao teor de enxofre de acordo com ddegisvigente.

METODOLOGIA

Nesta pesquisa, foram levantados os dados queacoresh bancos de patentes sendo escolhida a
base European Patent Office” (EPO).

Os documentos de patente foram importados, senliza¢dio de software, e depois processados
utilizando buscas na internet, referéncias e piowattos auxiliados por mineracdo de dados com o
software Vantage Poirft

O mapeamento tecnologico tem como objetivo aprasentenario atual de patentes referente a
determinacao do teor de enxofre utilizando técracediticas

Com o objetivo de escolher a melhor estratégia wkrdy foi feita a combinacdo de diversas
palavras-chave e dois cédigos relacionados ao ssimo mostra a Tabela 1. As linhas em verde
indicam a estratégia de busca que melhor atendgedivio da pesquisa. Os codigos GO1IN21 e
C10L1 utilizados no estudo estdo relacionados cenargilises de materiais utilizando meios
opticos e combustiveis carbonaceos liquidos respentnte.
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Tabela 1: Escopo com as estratégias de busca

Substancia Técnica Cadigo
sulf* brim* sulp* fluores* C10L1 GO1N21 Resultado
X 100000
X 9485
X 100000
X 100000
X 73942
X 100000
X X X X 4728
X X X X 5690
X X X X 3574
X X X X X 5
X X X X X 542
X X X X X X 0

Fonte: Autoria propria, 2015.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra a evolucdo anual do deposito atenpes relacionados ao teor de enxofre em
diesel com énfase em fluorescéncia.

Observa-se o inicio do depdésito de patentes ar ghrtano de 1932 e, até o ano de 1967, o nimero
de depositos totalizaram apenas 9 documentos dagasidentro do periodo de aproximadamente
trés décadas.

A partir do ano de 1968, observa-se um maior numerdepositos indicando o desenvolvimento da
tecnologia de forma crescente.

Em 2011, foram depositados 47 documentos de pateel@cionados a determinacdo do enxofre
através do método de fluorescéncia e suas coml@sacd

A partir de 2013, observa-se uma queda no numerdedésito e isso pode ser justificado pelo
periodo de sigilo das patentes e que é de direitovéntor segundo a lei da inovagéo.
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Figura 1. Evolugéo anual.
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Fonte: Autoria propria, 2015.

A Figura 2, elaborada a partir dos paises extrattbsimero de prioridade mais antigo do
documento de patente, lista os paises com maisiamaumento depositado.

A China é o maior detentor da tecnologia com 19dudentos, seguido do Japdo com 124, dos
Estados Unidos com 103, da Alemanha com 33, deBGtanha com 17, da Coréia do Sul com 14,
da Franca com 9 documentos e os demais paises elmmm@nos 1 documento de patente
depositado.

A China determina o teor de enxofre através dasmidés de fluorescéncia e também pela
combinacdo de métodos e preparacdo de substaritsaas pesquisas foram desenvolvidas
recentemente por esse pais com a intencao de armesgu cenario tecnoldgico.

Contudo o que ja foi dito, percebe-se que a tegml@sta sendo desenvolvida por paises
desenvolvidos e subdesenvolvidos.

Figura 2. Paises detentores da tecnologia.
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Fonte: Autoria propria, 2015.
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A Figura 3 mostra os principais inventores detergala tecnologia em estudo.

Entre os sete inventores, observa-se que quatrdassAtemanha, dois do Japao e um da China. Tal
constatacao esta coerente conartking das principais organizacdes depositantes.

Observa-se que existem inventores com nacionalidbded, japonesa e chinesa. O inventor Beck Karin
Heidrum Dr (DE) e o Nagano Tetsuo (JP) depositaBamatentes cada que refere-se a utilizacdo de
processos para determinagdo de enxofre com O6leerahie com o uso de fluorescéncia por absorgéo,
seguidos do Mingjunzhu (CN), Vamvakaris ChristosEYDe Wagenblast Gerhard Dr (DE) com 5
documentos que refere-se ao uso de detector déreataves da fluorescéncia UV e Albert Bernhard D
(DE) e Maeda Hatsuo (JP) com 4 documentos depositad

Percebe-se também que o estudo é direcionado pacantvole de qualidade do diesel
comercializado nos postos combustiveis assim coana @ utilizacdo do mesmo no maquinério
utilizado nas industrias.

Figura 3. Principais inventores detentores da tecnologia.
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Fonte: Autoria propria, 2015.

A Figura 4 relaciona as organizacOes detentordsatmlogia, sendo 5 empresas e 1 instituicdo de
ensino.

A Basf AG, se destaca com 10 patentes depositatpsda da Universidade Zhejiang, com 9
patentes e as demais empresas com 6 patentes.

Quando analisada a nacionalidade das organizagdessithntes dos documentos patentarios
observa-se que se destacam o0s paises: Alemanhaa, Clapdo e Estados Unidos sendo
responsaveis, respectivamente, por 10 patentgmtébtes sendo dividida para uma empresa e uma
instituicdo de ensino, 12 patentes distribuidaa daas empresas e 6 patentes depositadas.

Figura 4. Principais organizacdes detentoras da tecnologia.
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Fonte: Autoria prépria, 2015

A Figura 5 apresenta as técnicas utilizadas paexrrdmacdo do teor de enxofre com diferentes
dispositivos.

Além disso, observa-se que a fluorescéncia utdeaodos os dispositivos em seus instrumentos
para realizacdo da analise, sendo 29 patenteepasado seguido da ultravioleta com 24, excitacéo
com 22, espectro com 11 e com sensor 9 patent€yoatografia utiliza de sensor, emissao e
espectro, o Raio-X usa de todos os dispositivespeectroscopia de dois dispositivos, a ultravioleta
e do espectro e a Luminescéncia utiliza ultravaglemissao, excitacao e sensor.

Vale salientar que a fluorescéncia tem maior destadpntre as demais técnicas, podendo ser

atribuido ao fato da facilidade do seu manuseipsppuma analise nao destrutiva para a amostra e
por apresentar resultado rapido.

Figura 5. Técnicas versus dispositivos.
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Fonte: Autoria prépria, 2015.

A Figura 6 apresenta a rede de relacionamento astsibstancias que se destacaram dentro da
pesquisa realizada.

Observa-se que o enxofre se destaca com 190 dotmsnde patentes depositadas, seguida do
combustivel com 80 e fluoréforo com 11 patentedigpdas.

E notdrio que a maioria dos documentos depositeefesem-se a determinagéo do enxofre através
da fluorescéncia e diferentes métodos utilizandstsuncias para auxiliar na determinacéo.
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Figura 6. Rede de relacionamento entre as substancias.
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Fonte: Autoria propria, 2015.

A Figura 7 mostra a rede de relacionamento enttécascas analiticas utilizadas para determinar o
teor de enxofre no diesel.

Percebe-se que a fluorescéncia apresenta 257 gmteaguida da cromatografia e raio-X com 15
patentes, respectivamente, da espectroscopia cone A luminescéncia com 8 patentes
depositadas.

Observa-se o relacionamento da fluorescéncia codeamis técnicas encontradas na pesquisa,
sendo a relacdo de 6 patentes com a cromatogidfipatentes com o raio-X, 4 patentes com a
espectroscopia e 1 patente com a luminescéncia.

Por fim, nota-se que as relagdes entre as técnaa®stdo associadas apenas a determinacao do
teor de enxofre, mas também das quantidades résilimseus compostos por meio de métodos de
deteccao de alta sensibilidade.
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CONCLUSAO

Figura 7. Rede de relacionamento entre as técnicas.
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Fonte: Autoria propria, 2015.

A partir do estudo dos documentos de patentes dagos no mundo entre o periodo de 1932 a
2014 observa-se a evolucédo do desenvolvimentoat®ltegia no que diz respeito a determinacao
do teor de enxofre e seus compostos por métodoaratas inventivos.

No que diz respeito aos paises de origem da tegaopatenteada, é revelado que a China teve
destaque entre os demais paises com 0 uso dea®@maliticas e pela combinacdo de métodos
juntamente com a preparacdo de substancias.

A maioria das patentes depositada foi por investarelependentes, seguido de empresa e
academia. O maior numero de pedidos esta relacohatkcessidade de controle de qualidade do
diesel e combustiveis utilizados na maioria dagstréhs e postos de combustiveis.

Com relacédo as técnicas encontradas nas paterdqaigslas pode-se afirmar que sdo as mais
indicadas para fins de analise da concentracaaxddre nos bicombustiveis.
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