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Resumo

A tecnologia eletroquimica tem sido apontada como promissora frente a remediacéo de aguas residuarias devido
ao seu alto poder de oxidacao, custo relativamente baixo e facil operagao. Para esse método de tratamento, o
material dos eletrodos utilizados é parte crucial para seu bom desempenho. Com o objetivo de tragar o panorama
cientifico e o tecnolégico relativos ao uso de eletrodos contendo ferro em sua composi¢ao para a oxidagao de
cargas organicas, foram realizadas buscas e andlises de artigos cientificos e patentes em bases de dados nacionais e
internacionais. Apesar de revelada uma densa producao cientifica relacionada a essa tecnologia, com um total de
438 artigos, ha poucos produtos tecnolégicos registrados, perfazendo 88 patentes. Também foi observado que os
paises que possuem depdsitos de patente nessa area sao China, Alemanha e Reino Unido. Esses dados apontam
uma oportunidade de investimentos em pesquisa e desenvolvimento para gerar inovacao tecnolégica nessa area.

Palavras-chave: Eletrodos. Efluentes. Patentes.

Abstract

The electrochemistry technology has been pointed as promising to the treatment of wastewater due to its high
oxidation power, relatively low cost, and easy operation. The material of the electrodes used is crucial to the good
performance of this treatment method. Aiming to map the scientific and technological prospects about the use of
electrodes containing iron immobilized or in its composition to the oxidation of organic charges, it was performed
review and research of scientific papers and patents from national and international databases. Despite it was revealed
a dense scientific production related to this technology, with total of 438 articles, there are few technological products
registered, summing 88 patents. It was also observed that the countries that holds patent deposits in this field were
China, Germany and United Kingdom. This data shows that there is an opportunity of investment in research and
development to generate innovation in this field.
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Prospeccéo Tecnolégica de uso de Eletrodos Contendo Ferro em sua Composicéo para Abatimento de Cargas
Orgénicas em Tratamento de Aguas e Efluentes

1 Introducéo

A remediacao de recursos hidricos contaminados por compostos organicos de efluentes
domésticos e industriais é, atualmente, um dos maiores desafios da comunidade cientifica e
tecnolégica, o que tem desencadeado a busca por materiais e métodos alternativos eficazes no
tratamento da agua e na reducao da carga de contaminantes (SCIALDONE et al., 2009).

Nesse panorama, a tecnologia eletroquimica aparece como uma alternativa bastante atra-
tiva para a oxidacao de cargas organicas devido ao seu alto poder de oxidacao, versatilidade,
simplicidade, possibilidade de automacao e compatibilidade ambiental (KUMAR; SINGH,;
SRIVASTAVA, 2015).

Os materiais dos eletrodos utilizados nesses métodos sao os componentes mais importan-
tes, uma vez que os mecanismos de oxidagao sao diferentes para cada composicao (CHEN
et al., 2013). As caracteristicas necessarias para um bom material eletrédico sao: grande area
superficial, maxima condutancia elétrica, resisténcia a corrosao, boa propriedade eletrocatalitica
e estabilidade de desempenho. Além disso, disponibilidade em abundéancia e baixo custo sao
essenciais (BADRAYYANA et al., 2015).

Uma classe de eletrodos bem peculiar é constituida pelos &nodos dimensionalmente estaveis
(ADEs), que sao substratos de titanio ou tantalo revestidos com 6xidos de metais nobres, como
IrO2 e RuO2. Outros 6xidos, como TiO2, SnO2 e Ta205, sao adicionados a camada dos metais

titdnio ou tantalo para aumentar a resisténcia a corrosao, melhorar o desempenho e reduzir os
custos (MARSHALL; HAVERKAMP, 2012).

Essa classe de eletrodos é amplamente utilizada em processos eletroquimicos por apresen-
tarem excelente estabilidade mecéanica, alta estabilidade a corrosao, longo tempo de vida util,

elevada atividade eletrocatalitica, baixo custo, facilidade de preparacao e aumento de escala
bem-sucedido (BORBON et al., 2014).

Ha na literatura registros da utilizacao de ADEs para a oxidacao de vérias classes de compos-
tos organicos perigosos, como herbicidas, compostos fenélicos e corantes (PIPI; AQUINO NETO;
ANDRADE, 2013). Nesses eletrodos, a oxidacao pode ocorrer por meio de oxidacgao direta, isto
é, troca de elétrons entre o contaminante e a superficie do eletrodo, ou por geracao indireta de
espécies reativas com alto poder de oxidacao, como H,O,, O, e cloro ativo, que sao capazes de
promover a oxidagao dos contaminantes, potencializando a eficacia do método (TURRO et al.,
2011). Além disso, apresentam morfologia de barro rachado (superficie com fissuras e micro

rachaduras), o que confere a esses materiais elevadas areas efetivas (RAMALHO et al., 2010).

Diante do exposto, este trabalho tem como proposta o levantamento de informacao bi-
bliogréfica e patentéria acerca do uso de eletrodos a base de 6xidos condutores contendo ferro
em sua composicao para remediagao de aguas, uma vez que o ferro é um material abundante
e de baixo custo, visando a identificacao de oportunidades de pesquisa e investimento em
desenvolvimento tecnolégico em materiais e processos avancados de remediacao de efluentes
industriais e domésticos e tratamento de adguas servidas.

2 Metodologia

As buscas foram realizadas em bases de dados de patentes nacionais e internacionais para
uma caracterizacao tecnoldgica referente ao tema desse trabalho. A base nacional utilizada foi
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a do Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI) e as bases internacionais verificadas
foram: a da Organizagao Mundial da Propriedade Intelectual (WIPO), a do Escritério Europeu
de Patentes (Espacenet) e a base Derwent Innovations Index da Thomson Reuters Scientific
(Derwent), sendo esta acessada pelo do Portal de Periédicos da Coordenacao de Aperfeicoa-
mento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES). Para tracar um panorama cientifico e para fins
comparativos, foram realizadas buscas de artigos relacionados ao tema nas bases de dados Scielo
(somente Brasil), Web of Science e Scopus, de formas generalizada e refinada, respectivamente.
Todas as buscas foram realizadas no periodo de 03/07/17 a 12/07/17 e sem a utilizagao de filtro
por data de depésito ou de publicacao.

As palavras-chave utilizadas para as buscas no presente trabalho sao apresentadas no Qua-
dro 1, no qual estao especificados os termos utilizados em portugués para as buscas na base de
patentes do INPI e, para as buscas de artigos, na base de dados Scielo e os termos em inglés,
utilizados para as buscas nas bases de patentes internacionais e nas bases de dados Scopus e
Web of Science.

Um procedimento de refino foi utilizado para o melhor direcionamento em relacao aos
registros de interesse. Esse refinamento consistiu em filtrar os resultados obtidos inicialmente,
utilizando as classificacoes referentes ao tratamento de aguas, aguas residuais ou esgoto por
métodos eletroquimicos (CO2F 001/46), especificamente por eletrélises (COZ2F 001/461) e tra-
tamento eletroquimico multietapas (CO2F 009/06).

Quadro 1 - Palavras-chave utilizadas nas buscas das diversas bases

BASES DE PATENTES E DE DADOS GRUPO DE
INPI E SciELo
INTERNACIONAIS PALAVRAS
anodo* and dimens™ and estave* dimension® and stable and anode* A
catal* and heterogeneo™® and catal® and heterogeneous and B
oxido* and condutor* oxide* and conduct®
anodo*® and dimens* and estave* and dimension® and stable and anode* C
(remedia* or trata™ or degrada®™) and (remed® or treat* or degrad*)
catal* and heterogeneo* and oxido® and catal* and heterogeneous and oxide* and D

condutor® and (remedia* or trata® or degrada®)  conduct® and (remed* or treat® or degrad*)

anodo* and dimens™* and estave* and (remedia*® dimension* and stable and anode* and E
or trata* or degrada®) and (ferr* or Fe) (remed* or treat* or degrad*) and (iron or Fe)
catal* and heterogeneo* and oxido* catal* and heterogeneous and oxide*
and condutor® and (remedia* or trata™® and conduct® and (remed* or treat* F
or degrada®) and (ferr® or Fe) or degrad*®) and (iron or Fe)
catal® and heterogeneo™ and catal* and heterogeneous and
eletroquimic® and (trata® or degrada™ ele?trochem™ and (remed* or treat™® G
or remedia*) and (ferr* or Fe) or degrad*) and (iron or Fe)

Fonte: Elaborado pelos autores deste artigo
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Os operadores booleanos “and” e “or” foram utilizados para limitar as buscas aos termos
inseridos conjuntamente e para incluir os termos equivalentes, respectivamente. O operador
coringa “*” combina o radical da palavra na busca, obtendo resultados para as possiveis varia-
coes do termo pesquisado. Todas as buscas nas bases de patentes foram realizadas no campo
de pesquisa avancada, com a sele¢cao da opgao de busca no resumo. O mesmo procedimento
foi adotado para as buscas de artigos cientificos. Com base nos dados obtidos, foram realizadas
analises relativas ao nimero de patentes depositadas por ano, aos paises de origem das paten-
tes depositadas e seu perfil quanto ao vinculo institucional. Foi realizada ainda uma avaliacao
comparativa em termos de producao tecnolégica e cientifica referentes ao tema.

3 Resultados e Discussédo

Os resultados obtidos com a realizagédo das buscas nas diversas bases, utilizando as pa-
lavras-chave definidas no item anterior, sio mostrados na Tabela 1. Essa tabela apresenta o
nimero de documentos de patente e de artigos obtidos com as buscas nas bases nacionais e
internacionais.

Tabela 1 — Nimero de documentos de patente e artigos encontrados nas diversas bases

PALAVRAS-CHAVE

INPI EspaceNer WIPO Derwent Scieco  WEB OF SCIENCE Scoprus
(GRUPO DE PALAVRAS)

A 12 438 379 563 6 811 618
0 35 53 259 0 412 177
C 7 77 73 138 4 233 151
D 0 8 6 78 0 81 25
E 0 9 9 35 0 17 12
F 0 2 4 23 0 22 9
G 0 1 0 5 0 51 327

Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo

O numero de patentes depositadas e de artigos obtidos com a realizacao das buscas, inicial-
mente, com os termos mais abrangentes: “anodo*® and dimens™® and estave®” (A) e “catal® and
heterogeneo™ and oxido* and condutor®*” (B), tanto em inglés quanto em portugués, indicam
que eletrodos a base de 6xidos condutores sao de grande interesse tecnoldgico e cientifico.
Enquanto os resultados obtidos com a insercao dos termos “remedia™® or trata* or degrada™”
(C e D) na busca indicam a relevancia do uso desse tipo de eletrodo na remediacao de aguas,
somando 216 documentos de patente recuperados na base Derwent e 314 artigos na base Web
of Science.

Dentre as bases de patentes consultadas, a Derwent foi a que recuperou mais documentos
quando os termos “iron or Fe” (E, F e G) foram acrescentados na busca, somando 63 registros,
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enquanto nas bases WIPO e Espacenet foram apenas 13 e 12, respectivamente, e na base do
INPI nenhum registro foi encontrado. Os dados de interesse para este trabalho se concentram
nos documentos obtidos com a insercao desses termos, assim, os documentos obtidos nas trés
bases internacionais foram selecionados para a realizacao das anélises pertinentes, com prévia
eliminacao das duplicidades.

No entanto, considerando que, para o grupo de busca “C” (mais abrangente), foram en-
contrados registros em todas as bases pesquisadas, também foram analisados esses resultados
obtidos para a base de patente do INPI e para a base de dados da Scielo bem como para a base
de patentes internacional, que recuperou mais documentos de patente, a Derwent, com 138
registros. Essa andlise proporciona uma visao de como o Brasil se encaixa no cenario mundial
dentro desse contexto e de como esta sua relagédo pesquisa cientifica — geracao de produto/
processo tecnolégico.

3.1 Andlise dos Documentos de Patente Obtidos nas Bases do INPI e
Derwent para o Grupo de Palavras-chave “C”

Foram obtidos 7 documentos de patente na base do INPI utilizando o grupo de palavras
chave “C”, sendo esse numero reduzido a 5 depois do procedimento de refino adotado. Esses
documentos foram analisados e foi verificado que 4 patentes foram depositadas pela Universidade
Estadual de Campinas (Unicamp)no ano de 2000. Esses depdsitos sao referentes a métodos e
reatores eletroquimicos para o tratamento de efluentes aquosos fenolados e cianidricos utili-
zando anodos do tipo ADE (titanio revestido de 6xidos metalicos). O outro registro encontrado
é referente ao uso de um eletrodo revestido de nanoparticulas metalicas, depositado em 2006,
pela empresa Akuatech S.R.L.

Assim como essas patentes analisadas, as pesquisas cientificas brasileiras também relatam
a utilizacao de anodos do tipo ADE para degradacao de compostos orgéanicos e desinfeccao de
aguas. Considerando o numero de artigos recuperados na base Scielo (4 registros) e o nimero
de patentes obtidas na base do INPI (5 registros analisados) para esse grupo de palavras-chave,
é possivel notar o equilibrio entre producao cientifica e tecnolégica nessa area de pesquisa no
Brasil.

Em relacéo aos documentos obtidos na base Derwent utilizando o grupo de palavras-cha-
ve “C”, os 138 documentos de patente recuperados inicialmente foram reduzidos a 43 depois
do refinamento descrito na metodologia. A andlise desses documentos indicou que a China é
o pais com maior nimero de depésitos relacionados ao uso de eletrodos do tipo ADE, sem a
associacao do ferro necessariamente, para a oxidagao de cargas organicas, detendo 23 registros
dos 43 analisados. E seguida pelos EUA e pela Alemanha, com 6 e 4 registros, respectivamen-
te. O Brasil figura nessa area tecnoldgica com 1 depdsito de patente, realizado em 2000 pela
Unicamp. A Figura 1 apresenta os paises de origem dessas patentes avaliadas.
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Figura 1 - Paises de depdsitos das patentes referentes ao uso de eletrodos a base de 6xidos conduto-
res na oxidacdo de cargas organicas
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo
Nota: CN: China, US: Estados Unidos, DE: Alemanha, KR: Coréia do Sul, BR: Brasil, GB: Reino Unido, AU: Austrélia, CA: Canada, ES: Espanha, IN: India, JP:
Japao, EP: Escritério Europeu de Patentes.

A distribuicao desses pedidos de patente ao longo dos anos é apresentada na Figura 2 e
mostra um padrao de crescimento, sendo possivel observar que o nimero de depdsitos reali-
zados nos ultimos 7 anos (2011-2017) foi um total de 20, 5 a mais do que os registrados na
década anterior (2001-2010).

Figura 2 - Distribuicao dos depésitos das patentes referentes ao uso de eletrodos a base de éxidos
condutores na oxidagao de cargas organicas em ambito mundial ao longo dos anos
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo
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3.2 Andlise dos Documentos de Patente Obtidos nas Bases WIPO,
Espacenet e Derwent para os Grupos de Palavras-chave “E”, “F” e “G"

Inicialmente foram recuperados 88 documentos de patente, nas trés bases, utilizando os
grupos de palavras-chave “E”, “F” e “G”, sendo esse nimero reduzido a 14 depois do refi-
namento adotado. Ao realizar a avaliacao desses documentos, foi verificado que 2 registros
nao sao referentes a tecnologia pesquisada, sendo desconsiderados nas analises realizadas no
presente trabalho.

Os documentos de patente foram analisados e apenas 2 descrevem o uso do ferro em as-
sociagao com outros compostos como componentes constituintes de eletrodos, sendo um deles
constituido de um material a base de ferro e carbono e o outro a base de 6xido de ferro e 6xido
de aluminio. E relatado ainda o uso do ferro na forma de eletrodo metélico como anodo, catodo
ou material sacrificial, e na forma de sais, como catalisadores no meio reacional.

A andlise realizada referente aos paises de origem das patentes é apresentada na Figura 3
e mostra que a China também é o pais com maior nimero de depdésitos relacionados ao uso
de eletrodos a base de 6xidos condutores, com a associacao do ferro, para a oxidacao de car-
gas orgéanicas. O pais detém 9 pedidos de patente, seguido por Alemanha e Reino Unido, que
possuem 2 e 1 depdsitos de patente, respectivamente.

Figura 3 - Paises de depdsitos das patentes referentes ao uso de eletrodos a base de 6xidos conduto-
res, atrelados ao ferro, na oxidacéo de cargas organicas
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo
Nota: CN: China, DE: Alemanha, GB: Reino Unido.

Quanto ao vinculo institucional dos depositantes, foi verificado que dos 12 depésitos de
patente encontrados, 7 foram realizados por empresas e 5 por universidades. Esses depositantes
estao especificados no Quadro 2.
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Quadro 2 - Depositantes das 12 das patentes referentes ao uso de eletrodos a base de 6xidos condu-
tores, atrelados ao ferro, na oxidagao de cargas orgénicas analisadas neste trabalho

PATENTE DEPOSITADA DEPOSITANTES
CN105923854 Zhejiang Qicai Eco-Technology Co Ltd
GB2484699 Aguacure Ltd

Shanghai Baosteel Chem Co Ltd
Shanghai Baosteel Eng&Technology Co Ltd

CN101723532 Shanghai Baosteel Eng&Technology Co Lt
Baosteel Eng&Technology Group Co Ltd
DE102013011395 VM:-Tecsystems GmbH
CN102139938 Nanjing Saijia Environmental Protection Industrial Co Ltd
DE19506857 G.E.R.U.S. Gesellschaft Fuer Elektrochemisches Recycling Umwelt
CN201932937 Nanjing Sage Environmental Protection Technology Co Ltd
CN102502923 Zhejiang Sci-Tech University
CN101811794 Chinese Research Academy of Environmental Sciences
CN101693560 North China University of Water Resources and Electric Power

Fonte: Elaborado pelos autores deste artigo

A distribuicao dos pedidos de patente ao longo dos anos é apresentada na Figura 4 e mostra
um padrao de crescimento, sendo possivel observar que o nimero de depésitos realizados nos
ultimos 6 anos (2011-2016), que totalizam 7 pedidos de patente, é superior a soma de todos
os anos anteriores, que totalizam 5 pedidos.

Figura 4 - Distribuicdo dos depésitos das patentes referentes ao uso de eletrodos a base de 6xidos
condutores, atrelados ao ferro, na oxidagao de cargas orgéanicas em ambito mundial ao longo dos anos
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo
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Considerando agora o nimero de artigos cientificos recuperados nas bases de dados
internacionais para os grupos de palavras chave “E, F e G”, é possivel verificar um niimero
expressivamente superior ao de documentos encontrados para a busca realizada com as mes-
mas palavras-chave utilizadas para a busca de patentes analisadas anteriormente. Para a busca
de artigos nacionais, na base Scielo, nao foram encontrados registros referentes ao tema deste
trabalho, mesmo resultado verificado na base de patentes do INPI. Foram encontrados 90 e
348 artigos relativos ao tema, nas bases Web of Science e Scopus, respectivamente, enquanto
o maximo de registros de patentes foi de 63, recuperados na base de dados Derwent, conforme
discutido anteriormente. Esses dados indicam uma baixa protecao do conhecimento produzido
nessa area de pesquisa. A Figura 5 apresenta a distribuicao dos artigos ao longo dos anos.

Figura 5 - Distribuicdo dos artigos ao longo dos anos nas bases Web of Science e Scopus
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo

E notéria a tendéncia acentuada de crescimento das pesquisas acerca do tema avaliado
neste trabalho, sendo relevante observar que os artigos mais antigos datam da década de 1970,
embora o nimero mais expressivo de publicagdes tenha ocorrido a partir de 2011. Esses dados
corroboram a relevancia e a importancia dessa area de pesquisa.

4 Consideragoes Finais

O levantamento de dados realizado neste trabalho indica alta relevancia cientifica e tec-
nolégica do uso de eletrodos a base de 6xidos condutores, havendo interesse na aplicacao
desse tipo de material para o tratamento de efluentes, o que evidencia a eficacia da tecnologia
eletroquimica no tocante a remediacao de cargas organicas. O uso do ferro atrelado a esse tipo
de material ainda estd em desenvolvimento e vem aumentando significativamente ao longo dos
Gltimos anos. De maneira geral, a inovacao nessa area ainda é bastante escassa, com poucos
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produtos chegando ao mercado, apesar de haver um esforco concentrado em pesquisas, tendo
em vista o nimero expressivamente superior de artigos publicados quando comparado com os
depdsitos de patente relativos a essa area de pesquisa.

4.1 Perspectivas

O desenvolvimento de eletrodos a base de 6xidos condutores foi apresentado como viavel
e relevante frente a remediacao de aguas residuérias, apesar na pouca inovacao ainda na area.
O uso do ferro atrelado a esse tipo de material estd em pleno desenvolvimento, indicando uma
possibilidade de obtencao de produtos e tecnologias que causem o minimo de impacto ambiental
possivel a um custo acessivel, considerando as caracteristicas desse material. Conforme apre-
sentado, o Brasil esté entre os paises que utilizam a tecnologia eletroquimica para a remediacao
de aguas residuarias, embora ainda nao figure no seu uso em associacao com o ferro. Nesse
contexto, ha uma oportunidade para pesquisadores e empreendedores brasileiros de investirem
em pesquisa e desenvolvimento e figurar neste importante setor econémico.
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