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Resumo

A dessulfurizacao dos combustiveis fésseis é um processo fundamental na etapa de refino, e novas tecnologias estao
sendo desenvolvidas para realizar esse processo em condi¢Oes mais brandas e de baixo custo. Neste trabalho foi
realizada uma prospecgao tecnoldgica sobre o uso de derivados da casca de arroz como adsorvente de compostos
sulfurados no diesel, realizando um mapeamento cientifico nas bases Web of Science e Scopus e um mapeamento
de patentes com a ferramenta Questel Orbit Intelligence®. A producéo cientifica sobre o tema aumentou desde
2013, com destaque para China, Brasil e india. No entanto, apenas seis artigos exploraram a dessulfurizacao
de combustiveis, indicando que essa aplicacao ainda é incipiente. No cenério de patentes, a China se destacou,
defendendo a propriedade intelectual de diversas tecnologias para produzir adsorventes derivados da casca de arroz
com diversos propésitos, entre eles, a dessulfurizacao por adsor¢ao, evidenciando um potencial interesse comercial
nessa tecnologia.
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Abstract

Desulfurization is a fundamental process in the refining stage of fossil fuels, and new technologies are being developed
to carry out this process under milder and lower-cost conditions. This work conducted a technological forecasting
on the use of rice husk derivatives as adsorbents for sulfur compounds in diesel, performing a scientific mapping
in the Web of Science and Scopus databases and a patent mapping using the Questel Orbit Intelligence® tool.
Scientific production on the topic has increased since 2013, with significant contributions from China, Brazil, and
India. However, only six articles have explored fuel desulfurization, indicating the early stage of this application. In
the patent landscape, China stands out, asserting intellectual property rights over various technologies to produce
rice husk-derived adsorbents for various purposes, including adsorption desulfurization, highlighting potential
commercial interest in this technology.
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1 Introducéo

Determinadas fontes de energia foram e ainda sédo fundamentais para o desenvolvimento
das sociedades humanas na Terra. Entretanto, muitas vezes, o uso dessas fontes pode ocasionar
diversos problemas ambientais, como a poluicao do solo, da dgua e do ar (Hinrichs; Kleinbach,
2003). Sao poluentes do ar as substancias que impactam negativamente o meio ambiente e
que foram inseridas pela acao humana (Cetesb, 2022).

O crescimento do consumo de energias nao renovaveis no mundo tem como consequéncia
o aumento das emissOes de substancias toxicas na atmosfera. A combustéao direta de combusti-
veis fésseis resulta em emissdes de gases poluentes, entre eles os 6xidos de enxofre (SOx). Dos
componentes presentes, os compostos contendo enxofre constituem uma fracao muito perigo-
sa devido a sua dificil biodegradabilidade e ao alto impacto ambiental (Santana et al., 2020;
Ahmadian; Anbia, 2021; UN, 2006; Di; Chun Sun, 2010). Na dltima década, a aplicacao de
métodos para retirada de enxofre de combustiveis liquidos tem chamado muito a atencao dos
pesquisadores (LIU et al., 2021). Isso se deve a legislagoes ambientais cada vez mais restritivas,
que tém limitado os niveis de enxofre no diesel, tanto no Brasil quanto no mundo (UN, 2021;
ANP, 2020). Segundo Silva e Quintella (2021), o desenvolvimento de novas tecnologias para
reduzir o teor de enxofre no diesel é promissor.

Atualmente, a tecnologia utilizada para adequar os combustiveis aos padroes exigidos é a
hidrodessulfurizagao (HDS). Entretanto, a natureza dos sitios ativos dos catalisadores envolvi-
dos no processo ainda nao é clara e geralmente requer condigoes extremas de temperatura e
pressao para obter os niveis desejaveis de enxofre. Além disso, o processo é conhecidamente
eficiente para remocao de compostos de enxofre como tidis, sulfetos e tiofenos, mas pouco efe-
tivo para a remocao de compostos refratéarios como benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT)
e seus derivados como 4-metildibenzotiofeno (MDBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (DMDBT)
(Agarwal; Sharma, 2010; Jiang et al., 2011; Muzic et al., 2010). Nesse contexto, a busca por
novos materiais capazes de promover a dessulfurizacao de combustiveis a niveis mais baixos
ainda se mostra um desafio para quimicos e engenheiros, tanto nas industrias petroquimicas
quanto no design de dispositivos capazes de reduzir as emissdes de enxofre a niveis desejaveis
e pouco poluentes.

O arroz é um alimento consumido em diversas regides do globo terrestre. Segundo a
Organizacao das Nagoes Unidas para a Alimentagao e Agricultura (FAO), no ano de 2018 a
producao de arroz aproximou-se de 782 milhdes de toneladas. O continente asiatico destaca-
-se na producao e consumo deste alimento, sendo responsavel por quase 90% da producao
mundial, com destaque para China e India que, juntas, produzem cerca de 387 milhdes de
toneladas (Embrapa, 2023).

O principal residuo da produgao de arroz é a casca de arroz (CA), com uma producao que
pode chegar a 150 milhdes de toneladas por ano. A depender da espécie de arroz, da regiao
onde foi cultivada e das condicoes climéticas, a literatura mostra que cada tonelada de casca
de arroz pode produzir de 0,18 a 0,2 toneladas de cinza de casca de arroz (CCA), um mate-
rial que também apresenta caracteristicas estruturais muito atraentes para diversas aplicacoes
(Aharipour; Nemati; Malek Khachatourian, 2022). Oliveira e Braga (2019), por exemplo, ob-
servaram o crescente interesse no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos a partir das
cinzas da casca de arroz.
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Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, a casca de arroz e seus derivados sao mate-
riais reconhecidos como bons adsorventes (Foo; Hameed, 2009), e sua aplicacao para remo-
cao de compostos sulfurados do diesel se torna uma alternativa muito interessante. Além de
apresentarem caracteristicas quimicas interessantes, esses residuos apresentam baixo custo, e
sua modificacao — via processos de tratamento térmico, ou modificagoes via sinteses especiais —
possibilita um uso mais nobre dessa matéria-prima, contribuindo para um destino mais correto
deste residuo.

Entre as ferramentas existentes para analisar novas tecnologias, uma que se destaca é a
metodologia de prospeccao tecnoldgica, que consiste em um processo de andlise e de iden-
tificacao sistematica de tendéncias referentes a uma determinada tecnologia (Teixeira, 2013).
Dessa forma, o objetivo principal deste trabalho foi realizar uma prospecgao tecnoldgica sobre
métodos e técnicas de adsorcao de compostos sulfurados no diesel utilizando a cinza de casca
de arroz e outros derivados desse residuo de biomassa. Por meio de uma andlise sistematica,
buscou-se verificar o desenvolvimento e a aplicagao de novas tecnologias de adsorgao seletiva e
dessulfurizacao de diesel por meio da busca por estudos ou patentes relacionadas a essa temética.

2 Metodologia

A primeira etapa da prospecgao tecnolégica consistiu no mapeamento das producoes cien-
tificas referente ao objeto de estudo. Foram analisados artigos, artigos de revisao e capitulos
de livros publicados entre os anos de 2013 e 2023 nas bases Web of Science e Scopus. Com o
proposito de prospectar os trabalhos mais relevantes a respeito de cada material, foram realiza-
das trés buscas que associavam uma combinacao de palavras-chave e operadores booleanos
de interesse na pesquisa. A maior parte da produgao cientifica nas bases de dados selecionadas
possui termos em inglés e, portanto, foi o idioma utilizado nos termos de busca. O Quadro 1
apresenta a combinacao de palavras-chave usadas neste estudo.

Quadro 1 - Combinacao de palavras-chave na busca por producao cientifica

Busca Termo DE Busca
1 ("Rice" AND ("Husk*" OR "Hull*")) AND “Adsor*”
2 ("Rice" AND ("Husk*" OR "Hull*")) AND ((“Adsor*” AND “Sul*”) OR “Desul*urization”)

("Rice" AND ("Husk*" OR "Hull*")) AND ((“Adsor*” AND “Sul*”) OR

3 “Desul*urization”) AND (“Diesel” OR “Oil” OR “Fuel”)

Fonte: Elaborado pelos autores deste artigo

A primeira busca foi realizada para encontrar estudos que abordassem o uso de derivados
da casca de arroz em processos de adsorcao. Ja a segunda busca teve como objetivo selecio-
nar documentos que abordassem a adsorcao de compostos sulfurados utilizando esse residuo.
Por fim, a terceira busca teve como objetivo filtrar documentos que abordassem o processo de
dessulfurizagdo de combustiveis utilizando derivados da casca de arroz.

Para consultar as patentes depositadas, foi utilizada a ferramenta Questel Orbit Intelligence®
novamente no periodo de 2013 a 2023. Primeiramente, foi realizada uma busca sobre o uso de
casca de arroz em processo de adsorcao de compostos de enxofre. Em seguida, essa busca foi
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refinada adicionando um termo de busca para relacionar o processo de adsor¢ao de enxofre com
combustiveis. O Quadro 2 indica os termos de busca utilizados no Questel Orbit Intelligence®.

Quadro 2 - Combinacao de palavras-chave na busca por patentes

Busca TerMoO DE Busca
1 (Rice AND (Husk* OR Hull*)) AND ((Adsor®* AND Sul*) OR Desul*urization)
2 (Rice AND (Husk* OR Hull*)) AND ((Adsor* AND Sul*) OR

Desul*urization) AND (Diesel OR Qil OR Petroil)

Fonte: Elaborado pelos autores deste artigo

3 Resultados e Discussdo

Nesta se¢ao serao discutidos os resultados obtidos com a prospecgéo tecnolégica realizada
com os artigos cientificos e com as patentes.

3.1 Producgdo Cientifica

Para avaliar a producao cientifica relacionada a um tema especifico, foram realizadas trés
buscas nas bases de dados Scopus e Web of Science. O objetivo foi identificar o nimero de
artigos produzidos sobre o tema e avaliar determinados aspectos dos resultados. Na Tabela 1,
estao dispostos os resultados das buscas em cada uma das bases de dados. Além disso, foram
apresentadas a quantidade de artigos presentes em ambas as bases de dados e a quantidade
total de artigos, considerando apenas um exemplar de cada publicagéo (sem duplicatas). Esses
dados foram utilizados para avaliar a producao cientifica sobre o tema e identificar possiveis
métodos e tecnologias aplicaveis. A quantidade de documentos encontrados em cada base de
dados pode ser visualizada na Tabela 1.

Tabela 1 — Numero de artigos encontrados a partir das buscas do Quadro 1

Busca WEB OF SCIENCE Scorus TotAL SseM DupPLICATAS
1 2.756 1.960 3.503
2 287 171 364
3 40 16 51

Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo

A primeira busca realizada associa a casca de arroz com processos de adsorcao e, a partir
do nimero de documentos encontrados, é possivel analisar a producao a respeito do tema
ao longo do tempo. Na Figura 1, é possivel visualizar uma curva que indica a quantidade de
documentos obtidos em cada base de dados, associando esses valores a cada ano. Além disso,
ha uma curva que indica a quantidade total de artigos ao remover duplicatas.
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Figura 1 - Artigos produzidos entre os anos de 2013 e 2023
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo

E possivel notar no grafico que a quantidade de documentos produzidos nos ultimos anos
apresenta um comportamento crescente, mostrando que o tema continua sendo relevante e
muito investigado pela comunidade académica. Na Figura 1, é possivel observar uma queda
da producao em 2023, ressaltando que s6 foram contabilizados artigos produzidos no primeiro
trimestre deste ano. Se a producéao cientifica apresentar um comportamento linear no decorrer
do ano, sera o triplo do valor apresentado no grafico, mantendo o comportamento crescente
nos ultimos anos.

Ainda com os resultados da busca 1, também é possivel analisar como a producao cientifica
esta distribuida em relagao aos paises. A partir desses dados, foi possivel visualizar os paises
com os maiores nimeros de artigos produzidos em relacao a cada base de dados e, também,
o valor total de resultados observados ao serem removidas as duplicatas. Os resultados obtidos
foram mostrados na Figura 2.

Figura 2 - Produgéo académica dividida por paises, entre 2013 e 2023
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo

Na producéo de documentos que envolvam a cinza de casca de arroz e adsor¢éao, desta-
cam-se China e India, com uma volumosa quantidade de artigos. E possivel relacionar esses
resultados em termos de producao agricola desse grao, uma vez que os dois paises que mais
geram publicacoes nessa area também sao os que mais produzem arroz no mundo (Aharipour;
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Nemati; Malek Khachatourian, 2022). Porém, é importante destacar que alguns trabalhos sao
produzidos com colaboracao internacional.

O uso de casca de arroz e cinza de casca de arroz como material adsorvente ja foi pre-
viamente reportado, em textos de revisao (Foo; Hameed, 2009; Swarnalakshmi et al., 2018) e
capitulo de livro (Zou; Yang, 2019). Considerando os artigos mais citados, encontrados a partir
da busca realizada com as palavras-chave escolhidas, que utilizam a casca de arroz em processos
de adsorcao, pode-se destacar alguns trabalhos.

Jindo et al. (2014) estudaram o uso de diversos residuos organicos (entre eles, a casca de
arroz) na producao de biocarvao para a utilizacdo em sequestro de carbono e fertilizacao do
solo. A pirdlise desses residuos em temperaturas diferentes apresentou resultados distintos, sen-
do que, a pirdlise em alta temperatura, resultou em biocarvao com grande area de superficie e
caracteristicas de alta adsorcao.

Kizito et al. (2015) investigaram a adsorcao de Amoénio-N em esterco de suinos utilizando
biocarvoes obtidos por meio de madeira ou casca de arroz. Nesse estudo, foi analisada a capa-
cidade de adsorcao do biocarvao de acordo com algumas caracteristicas do processo, dentre
elas: tempo de contato, temperatura, pH, concentragdo de amoénio e tamanho da particula de
biocarvao.

Xu, Cao e Zhao (2013) realizaram uma comparacao entre biocarvoes provenientes da casca
de arroz ou do esterco bovino na adsorcao de quatro metais pesados em solugdes aquosas:
cobre, zinco, caAdmio e chumbo. Os autores notaram que componentes minerais oriundos da
matéria-prima utilizada para producéo de biocarvao influenciam em sua capacidade de adsorcao.

Hegazi (2013) estudou a utilizacao de adsorventes mais baratos para a remover metais
pesados de aguas residuais. Nessa pesquisa, o autor também apresenta um estudo de caso no
qual utilizou casca de arroz na EL-AHLIA Company, uma industria de galvanoplastia. O estudo
mostrou que a casca de arroz foi eficaz para a remocao de niquel, ferro e chumbo, sendo assim
uma alternativa para a substituir adsorventes mais caros como o carvao ativado.

Jing et al. (2014) estudaram o uso de biocarvao obtido a partir da casca de arroz para ad-
sorver tetraciclina, um medicamento que, quando lancado ao meio ambiente por meio de aguas
residuais, possui dificil degradagéo. Para reduzir a parcela de compostos organicos e aumentar
a capacidade de adsorcao, o biocarvao foi modificado por metanol. O estudo apresenta uma
comparacao da capacidade de adsorcao de tetraciclina com ou sem o uso de metanol.

A partir dos dados apresentados, é possivel constatar que a utilizacado da casca de arroz
e da cinza de casca de arroz (seu principal derivado) em processos de adsorcao ja é um tema
abordado por diversos pesquisadores. Estudos tém explorado a capacidade desse residuo de
biomassa em remover metais pesados, corantes, compostos organicos e outros poluentes de
solucoes aquosas. Essas pesquisas demonstram o potencial desse residuo agricola como alter-
nativa sustentavel e de baixo custo para aplicagdo em processos de adsorcao.

Os achados obtidos a partir da busca 2 demonstram a existéncia de uma quantidade
significativa de estudos cientificos que abordam utilizacdo de derivados da casca de arroz na
remocao de compostos de enxofre em uma variedade de meios, incluindo solugoes aquosas,
residuos sélidos e gases de combustao. Esses estudos analisaram e discutiram métodos e técnicas
para a remocao eficaz desses compostos. Além disso, por meio da busca 3, foram identifica-
dos documentos que se dedicam especificamente a utilizagao de derivados da casca de arroz
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na remocao de compostos sulfurados presentes em combustiveis liquidos, foco central desta
pesquisa, mostrando que esse tipo de tecnologia ja estd sendo desenvolvida. Entre os estudos
encontrados com as buscas 2 e 3, é possivel citar os seguintes resultados.

Cavalcanti et al. (2015) estudaram a preparacao de cinzas de casca de arroz modificadas por
peroxido de nidbio para utilizagdo como adsorvente. As cinzas foram utilizadas para a adsorgao
de compostos de enxofre em combustiveis liquidos. Notou-se que a interacao das moléculas
de tiofeno com o 6xido de niébio foi um fator importante para a remocao destes compostos
do combustivel modelo.

Uzunova et al. (2018) analisaram a adsorcao de tiofeno em um combustivel modelo utili-
zando casca de arroz pirolisada. Os autores realizaram a pirdlise da casca de arroz em diferentes
temperaturas entre 250°C e 700°C e registraram a influéncia da temperatura na capacidade
de adsorcao. Foi percebido que a adsorcao de compostos sulfurados foi melhor em condigoes
estaticas e obtiveram uma remocao de 92% do enxofre do combustivel.

Rezai, Baniyaghoob e Sadr (2019) desenvolveram um nano material compésito, baseado
em Oxido de ferro (II e III), diéxido de silicio e 6xido de prata, e testaram sua capacidade de
adsorcao. Foram utilizadas casca de arroz para obter o didxido de silicio para producao desse
adsorvente. Os autores testaram a capacidade de adsorcao deste nano material na remocao
de dibenzotiofeno e notaram que a eficiéncia de remocao do diéxido de silicio proveniente da
casca de arroz foi de 65,6%.

Uzunova et al. (2019) estudaram caracteristicas termodinédmicas da adsorcao de derivados
do tiofeno presentes em um combustivel modelo e em diesel real utilizando casca de arroz
pirolisada. Os pesquisadores calcularam valores termodinamicos como energia livre de Gibbs,
entalpia e entropia. Nesse estudo, a remocao de derivados do tiofeno obtida foi de 40% para
diesel com concentracao de enxofre abaixo de 1000 ppm.

Uzunova et al. (2018) também analisaram a cinética quimica da reacao de adsorcao
de derivados de tiofeno em um combustivel modelo por meio de casca de arroz pirolisada.
Os dados cinéticos do processo de remocgao destes compostos foram analisados pela cinética
de segunda ordem, modelo de difusao intraparticula e equacao de Elovich. Para analisar a
isotermas de adsorcao, foram utilizadas as isotermas de Langmuir, Temkin e Freundlich (INPI,
2023)]. Esses dados cinéticos sao relevantes, uma vez que indicam os mecanismos necessarios
para compreender o processo central de adsorcao.

Yu et al. (2013) trabalharam a remocao de dibenzotiofeno utilizando casca de arroz ativa-
da com hidréxido de potéassio a 750°C. O carbono obtido a partir das cascas de arroz passou
por quadro modificacoes oxidativas diferentes, foram tratados com: ar quente, acido nitrico
concentrado, acido peracético ou acido sulftrico concentrado. Os pesquisadores perceberam
uma relacao entre a quantidade de grupos acidos fortes no carbono a base de casca de arroz e
a capacidade de adsorcao de dibenzotiofeno.

Esse conjunto de dados obtidos com os estudos de prospecgéao tecnolégica mostra que,
embora ja sejam reportados alguns estudos sobre processos de adsorcao de compostos contendo
enxofre utilizando materiais que contenham a casca de arroz ou a cinza de casca de arroz, essa
tecnologia ainda se mostra incipiente, apresentando, portanto, espago para novas pesquisas e
desenvolvimento.
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3.2 Patentes

A primeira busca por patentes realizada apresentou 471 resultados, sendo que as familias
de patentes encontradas se distribuem em diversas areas do conhecimento. Observa-se, no
entanto, que a maior parte dessas familias de patentes nao estao ativas/concedidas. A Figura 3
ilustra a distribuicao de patentes em funcao do seu status legal.

Figura 3 - Status legal das familias de patentes encontradas pela busca 1
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Fonte: Orbit Intelligence (2023)

Analisando o status legal das familias de patentes encontradas em termos percentuais, cons-
tatou-se que 36,09% das patentes estdao garantidas, indicando que os direitos de propriedade
intelectual associados a essas inovacoes foram oficialmente reconhecidos e estao em vigor. Além
disso, 28,87% das patentes foram identificadas como expiradas, sugerindo que os periodos de
exclusividade concedidos aos inventores chegaram ao fim e essas tecnologias estao disponiveis
para uso publico.

Outro resultado relevante foi a constatacao de que 25,27% das patentes foram revogadas.
Esse status legal indica que, por alguma razao, as protecoes conferidas a essas invencoes foram
canceladas ou invalidadas. Possiveis motivos de revogacao de patentes podem ser provenientes
de questoes relacionadas a violacoes de direitos, falta de novidade ou auséncia de requisitos
formais.

Por fim, 9,77% das patentes foram identificadas como pendentes, o que significa que essas
inovacoes estao atualmente em processo de anélise e avaliacao pelos érgaos competentes. Essas
patentes aguardam uma decisao final quanto a sua concessao ou negacao, e seu status atual
reflete a natureza em andamento do processo de protecao de propriedade intelectual.

As familias de patentes encontradas nao se limitam apenas a processos de adsorcao de
compostos de enxofre a partir da casca de arroz e seus derivados. Para isso, se fez necesséario
analisar os dominios tecnolégicos presentes na busca realizada. A Figura 4, gerada pela ferra-
menta Questel Orbit Intelligence®, indica os principais dominios tecnolégicos das familias de
patentes encontradas.

Na Figura 4, alguns dominios tecnoldgicos apresentaram maior destaque, que foram Quimica
de materiais basicos (Basic materials chemistry), os quais podem estar relacionados ao tema
central da pesquisa; Tecnologia Ambiental (Environmental technology); Materiais, metalurgia
(Materials, metallurgy); Engenharia Quimica (Chemical engineering), entre outros.
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Figura 4 - Principais dominios tecnolégicos para as familias de patentes da busca 1
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Fonte: Orbit Intelligence (2023)

Entretanto, observou-se que alguns termos destacados no grafico nao guardavam relacao
direta com a tematica da pesquisa, pois nao apresentavam conexao aparente com o uso de
casca de arroz para a adsor¢cao de compostos sulfurados.

Analisando a Figura 5, nota-se que se destacam termos ou conceitos que se referem a adsor-
cao associada a casca de arroz ou seus derivados. Por meio da anélise dos resultados da busca,
foi possivel observar a presenca de termos-chave como adsorcao (adsorption) e capacidade de
adsorcao (adsorption capacity), indicando que esses sao conceitos comumente abordados nas
patentes relacionadas. Esse resultado reflete a importante aplicacao ja detectada pelas pesqui-
sas com esse residuo de biomassa, indicando as possiveis aplicacbes comerciais desse produto
como material adsorvente.

Figura 5 - Principais conceitos observados na busca por patentes 1

rbon (59) | Adsorbability (e2) | Adsorpt w70y | Adsorption capacity sy | Bentonite ey | Binder gs) | Carbonization furnace s |
lide @7 | Clay oy | Crushing s | Desulfurization 1) | Ferrous sulfate ay | Fertilizer @1y | Grinding e | Ground i3 | Heat
vation ey | Mass ratio ey | Nutrient 7z | Particle size (oo | Phosphorus sy | Potassium chloride o) | Pot: ium phosphate 4 | Pola 1T
ulfate go) | Raw matenal (181) | Rlce hU” 240) | Rice husk(mﬁn R temperature (sey | Sodium hydroxide ¢4 | Straw s |

content ey |

Fonte: Orbit Intelligence (2023)

Além disso, notou-se que o derivado mais comumente utilizado da casca de arroz nas fami-
lias de patentes encontradas é o biocarvao ativado. O termo carvao ativado (activated carbon)
foi um dos conceitos proeminentes entre os resultados da busca, indicando que essa forma
especifica de modificacéo da casca de arroz em biocarvao tem sido amplamente explorada no
contexto da adsorcao.
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Entre as patentes encontradas, também foi possivel visualizar que muitas nao se referiam
ao tema proposto por essa pesquisa. Muitas patentes encontradas tratam questées agricolas
e buscam trabalhar a fertilidade do solo com derivados de casca de arroz. A existéncia dessas
patentes justifica a presenca do termo fertilizantes (fertilizers) entre os principais conceitos abor-
dados pelas familias de patentes encontradas.

Para avaliar com maior precisao as tecnologias que estao centradas na temética da busca,
foi realizada uma anélise do Cédigo de Classificacao Internacional de Patentes (Cédigo IPC)
das familias de patentes encontradas. A Figura 6 indica os principais coédigos IPCs dos pedidos
de patentes encontrados pela busca 1 e o significado de cada um deles.

Figura 6 - Quantidade de familias e respectivos cédigos IPC
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C21C-007/10

l

Fonte: Adaptado do Orbit Intelligence (2023) e do INPI (2023)
Outra anélise importante para ser realizada ¢é a distribuicao geogréafica das publicacoes de

familias de patentes. Com essa andlise, é possivel visualizar os paises com maior nimero de
depésitos de patentes, e a Figura 7 indica a quantidade de publicagoes de patentes por nacao.
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Figura 7 - Distribuicdao geogréfica da publicacao de patentes encontradas na busca 1 no mapa
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Fonte: Adaptada Orbit Intelligence (2023)

A China, por ser o maior produtor e consumidor de arroz no mundo, pode justificar o des-
taque na publicacao de patentes sobre o tema. O pais produz milhées de toneladas de casca
de arroz anualmente, ocasionando uma enorme necessidade de gerenciamento desse residuo.
Dessa forma, a busca por solugdes para aproveitar ou transformar esse residuo em produtos
com maior valor comercial pode ter impulsionado o desenvolvimento de patentes sobre o tema.
A quantidade de pedidos de patentes publicados em outros paises é significativamente menor.
Nos paises destacados no mapa que nao foram listados no grafico de barras, foram publicados
apenas um pedido de patente.

A busca 2 apresentou um nimero significativamente menor, com um total de 38 familias
de patentes encontradas. No entanto, os resultados nao se limitaram a patentes referentes ao
uso de derivados da cinza de casca de arroz em processos de adsorcao de compostos sulfurados
em combustiveis, entdo apenas os dados da busca 1 foram analisados.

Dessa forma, ainda na busca 1, foram analisadas todas as patentes e selecionadas aquelas
que podem impactar no desenvolvimento de uma tecnologia para realizar esse tipo de adsorcao.
Nesse sentido, as principais familias de patentes encontradas que ja foram concedidas ou estavam
pendentes no momento da elaboracao desta prospeccao tecnolégica foram descritas a seguir.

Zhang et al. (2009) depositaram um pedido de patente sobre o desenvolvimento de um
absorvente de dessulfurizacao para diesel refinado, preparado a partir de cascas de arroz.
A utilizacao desse adsorvente para remover sulfetos organicos de dibenzotiofeno atende aos
requisitos de producao de diesel com baixo/ultrabaixo teor de enxofre. A patente foi concedida
e publicada na China.

Gao e Song (2016) depositaram um pedido de patente a respeito de um método de pre-
paracao de silica porosa micronanoestruturada usando casca de arroz. O método envolve o
pré-tratamento das cascas com fungos de podridao branca para degradar lignina e hemicelulose,
seguido pela alimentacao das cascas tratadas para minhocas, que absorvem e trituram elementos
metalicos presentes nas cascas. O composto resultante é submetido a destilagao destrutiva e
combustao para obter silica esférica porosa com alta area superficial e quantidade significativa
de microporos. A patente foi concedida e publicada na China.
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Xiong et al. (2015) depositaram um pedido de patente que descreve um adsorvente obtido
a partir da celulose da casca de arroz preparada por meio de um tratamento com acido sulftrico.
A patente descreve também que esse adsorvente possui alta capacidade de adsor¢ao de gélio.
A patente foi concedida e publicada na China.

Li (2013) depositou um pedido de patente que descreve um carvao ativado modificado
por casca de arroz para adsorcdo. E preparado a partir de casca de arroz, carvao de bambu,
quartzo em pé, acido acrilico, acrilamida, persulfato de aménio, argila natural, palha de man-
dioca, siderita, diatomita modificada e dgua. O carbono ativo produzido apresenta estrutura
porosa bem desenvolvida, grande area especifica e excelente efeito de adsorcao. A patente foi
concedida e publicada na China.

Sun (2021) depositou um pedido de patente que descreve um método de preparacao
de um agente dessulfurante composto a base de cinza de casca de arroz e calcario. O agente
dessulfurizante é de processo simples, baixo custo, alta atividade e grande area de superficie
especifica, proporcionando alta eficiéncia de dessulfurizagao. O pedido de patente foi depositado
na China e estava pendente na data de realizacao desta prospeccao.

Uzunov et al. (2020) depositaram um pedido de patente sobre a preparacao de um material
compdsito poroso contendo carbono, utilizado como adsorvente na industria quimica. E obtido
por meio de pirdlise lenta de cascas de arroz. O adsorvente é aplicado em combustiveis que
passaram pelo estagio de dessulfurizacdo, mas ainda contém uma quantidade indesejada de
“enxofre sélido”, dificil de remover pelo processo convencional de hidrodessulfurizacao. O pedido
de patente foi publicado na Bulgéria e estava pendente na data de realizacao desta prospeccao.

Zhang e Kuang (2014) depositaram um pedido de patente que descreve um método para
preparar um adsorvente de carbono-silicio. O método envolve a mistura de cinzas de casca de
arroz e uma solucao alcalina para obter uma suspensao contendo carbono e silicato. O pedido
de patente também abrange algumas aplicagdes industriais do adsorvente. A patente foi con-
cedida e publicada na China.

Zhang et al. (2014) depositaram um pedido de patente que descreve um método de pre-
paracao de um removedor de sulfeto de hidrogénio composto de carbono ativo. O método
envolve a carbonizacao das cascas de arroz, seguida pela mistura da cinza das cascas de arroz
com acido fosférico, argila attapulgita e um sal de cobre. O método aumenta a taxa de remocao
de sulfeto de hidrogénio e facilita a formacao do agente dessulfurizante. A patente foi concedida
e publicada na China.

A quantidade reduzida de patentes aplicando a casca de arroz e seus derivados na des-
sulfurizacao de combustiveis, especificamente diesel, mostra que essa tecnologia é recente. Ao
analisar a busca de patentes, observa-se que essas tecnologias ainda estao em fase de desen-
volvimento e que visam em boa parte a modificacao quimica das estruturas da casca de arroz
para sua utilizacdo como material adsorvente.

A China se destaca quanto ao nimero de patentes sobre o uso da casca de arroz como
material adsorvente de compostos contendo enxofre, e isso mostra o interesse comercial desse
pais por esse tipo de tecnologia. Sendo assim, a prospeccao tecnolégica sobre o uso de residuos
de biomassa, nesse caso, a casca de arroz e seus derivados, pode identificar o grau de maturi-
dade e o limite das tecnologias existentes até o momento desta pesquisa. Essa anélise possibilita
identificar as tendéncias do mercado e a possibilidade do desenvolvimento de novas técnicas.
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4 Consideracoes Finais

Por meio da analise de estudos cientificos e patentes, esta prospeccgéao tecnoldgica revelou
uma tendéncia crescente no uso de derivados da casca de arroz como adsorvente. Centenas
de publicacgoes cientificas em que adsorventes derivados da casca de arroz foram produzidos
entre 2013 e 2023 foram encontradas, sendo que a curva de producao cientifica apresentou
um comportamento crescente. No entanto, foram encontrados apenas seis documentos em
que derivados da casca de arroz foram utilizados em processos de dessulfurizacao por adsor-
cao. Isso indica que a tecnologia ainda é incipiente e nao foi profundamente investigada pela
comunidade académica.

Assim como no mapeamento cientifico, 0 mapeamento de patentes indicou o interesse de
diversos inventores em defender a propriedade intelectual do desenvolvimento de adsorventes
a base de derivados da casca de arroz. Patentes que utilizam esse residuo em processos de des-
sulfurizacao por adsorcao foram encontradas, indicando um potencial valor comercial dessas
invencoes.

A China se destacou como maior produtora de documentos cientificos e patentes que
envolvam a utilizacdo de casca de arroz como adsorventes. India, Malésia e Brasil produziram
uma quantidade significativa de documentos cientificos, mas nao depositaram grandes quan-
tidades de patentes.

Essa prospeccao indicou que, apesar da expansao significativa do uso de derivados da casca
de arroz como adsorventes, na metodologia aplicada, a dessulfurizagao por adsorcao utilizando
esse residuo se mostrou incipiente e carece de atencao dos pesquisadores.

5 Perspectivas Futuras

Os estudos demonstraram que os derivados da casca de arroz sao potenciais adsorventes
tanto em meios liquidos quanto gasosos ou sélidos, apresentando consideravel capacidade de
adsorcao de diversas moléculas e ions. Estudos sobre a adsorcao de compostos sulfurados em
combustiveis com derivados da casca de arroz estao sendo desenvolvidos e apresentaram re-
sultados promissores, indicando que a producao de adsorventes para a industria petroquimica
pode ser uma excelente alternativa para a destinacao desses residuos, transformando-os em
coprodutos.

Os estudos encontrados realizaram apenas testes em bancadas com quantidades contro-
ladas de compostos sulfurados. Para garantir que o processo de dessulfurizacdo por adsorcao
seja viavel em escala industrial, é necesséario o desenvolvimento de estudos em maior escala
e com maior complexidade no combustivel analisado. Novas pesquisas devem ser realizadas
para consolidar a eficiéncia desses processos adsortivos, de modo a possibilitar aplicaces em
larga escala.
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