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RESUMO

MOREIRA, Guilherme C.; Monitoramento Tecnoldgico de Zedlitas Hierarquicas no Refino de
Petroleo. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica) - Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

As descobertas das zedlitas e suas propriedades singulares como um catalisador de processos
quimicos impulsionou as cadeias industriais mundialmente. Isto porque sua utilizacdo traz beneficios
na reducdo do custo produtivo além do aumento da eficiéncia operacional. Trazendo competitividade
para diversos setores, certamente a aplicacdo das zeolitas sintéticas como catalisador trouxe avancos
que modificaram processos no setor de 6leo e gas. Este trabalho teve como objetivo o monitoramento
tecnoldgico de zedlitas hierarquicas observando a série historica de patentes, 0s principais paises
detentores dessas tecnologias, as principais empresas interessadas e as tendéncias tecnoldgicas para
o tema. A pesquisa foi baseada no levantamento em bases de patentes com combinacgdes de palavras-
chave e anélise dos dados. Identificou-se que o setor com maior predisposi¢do para o investimento
nesta tecnologia sdo os relacionados com producdo e refino de petréleo. Foi observado que as
principais empresas depositantes sdo grandes multinacionais de petréleo e gas. Tais empresas estdo
localizadas principalmente nos Estados Unidos, China e Japdo. Os Estados Unidos e a China foram
0s paises destaque em termos de nimero de depdsitos de patentes. A pesquisa tecnoldgica sobre
zeolitas estd em constante desenvolvimento desde a década de 1970, com aumento progressivo no
namero de depositos.

Palavras-chave: Zedlitas Hierarquicas 1. Catalisadores 2. Monitoramento Tecnoldgico 3.
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1. INTRODUCAO

As peneiras moleculares sdo materiais porosos capazes de separar moléculas com base em seu
tamanho e forma. Caracterizam-se por uma estrutura altamente organizada e com poros de dimensdes
nanométricas que podem ser ajustados de acordo com a necessidade. Tal estrutura é composta por
uma rede tridimensional de atomos e moléculas, conferindo-lhe alta estabilidade e seletividade na
separacdo de moléculas. Sdo amplamente utilizadas na industria quimica, petroguimica e
farmacéutica devido a sua capacidade de separar moléculas com alta eficiéncia e seletividade
(SARTORI et al., 2018).

As zeolitas fazem parte deste grupo e sdo classificadas como peneiras moleculares por serem
estruturas cristalinas constituidas por silicatos e aluminatos, tetraedros ligados atraves de atomos de
oxigénio nos seus vértices (DERBE et al,2021). O termo zeoélitas, “zéo” e “lithos”, tem origem no
grego e significa “pedra que ferve” (TSCHERNICH,1992). Possuem poros de dimensdes
moleculares, nos quais encontram-se moléculas de agua, adsorvatos e cations atuantes como
compensadores de carga (PACE et al.,2000). Este conjunto de caracteristicas Ihe confere uma ampla
area superficial com poros uniformes, aumentando sua eficiéncia como peneira molecular e
consequentemente como catalisador (CAMBLOR et al, 2011). A estrutura das zeo6litas Ihes
proporcionam diversas propriedades intrinsecas, tais como: area superficial, capacidade de adsorcéo,
criacdo de sitios ativos, tamanho dos canais e cavidades compativeis com as moléculas utilizadas na
matéria prima da industria, além de uma complexa rede de canais que permitem a seletividade (LUZ,
1995). Apresentam diversas aplicagdes industriais, atuando em processos desde catalisadores no
refino de petroéleo até tratamento de efluentes e adsorcao de gases (LUNA, 2001).

A descoberta cientifica das zedlitas sintéticas e a possibilidade de ajustar sua composi¢ao
atraveés de sintese intensificaram as buscas pelo catalisador ideal impulsionando as pesquisas por
zeolitas. Ao final da década de 1980 existiam mais de 10.000 patentes relacionadas a sintese de
zeolitas.

O setor industrial do petrdleo e gas tem impacto direto na economia internacional e seus
desdobramentos. Logo um aumento de eficiéncia de processamento com a utilizagdo de zedlitas como
catalisadores tem alta visibilidade pela industria. A flexibilidade, seletividade e eficiéncia de
aplicag@o nos processos as tornam materiais promissores como catalisadores ideais, sendo seu papel
essencial para uma industria de éleo e gas competitiva. Desta forma, é relevante conhecer as propostas
tecnoldgicas existentes e suas aplica¢Oes através de um estudo de patentes, tornando possivel a

compreenséo do direcionamento tecnoldgico do setor e o estado da arte atual.



2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL

Realizar um monitoramento tecnoldgico em bases de patentes relacionadas as zedlitas

hierarquicas aplicadas ao refino de petrdleo.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Utilizar as bases de dados patentarias, DERWENT, INPI e WIPO, para realizar um
monitoramento tecnoldgico de patentes referente a zedlitas hierarquicas para o refino de petrdleo em
um periodo de 50 anos (1972 até 2022).

Comparar os dados obtidos das bases com os dados do portal LENS.ORG, de modo a

correlacionar as informac6es obtidas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. BREVE HISTORICO

A primeira zeo6lita natural foi descoberta na Suécia pelo mineralogista sueco Freiherr Axel
Cronsedt em 1756. Ele identificou um material silicato que ao ser submetido a aquecimento comecava
a saltitar. Utilizou a nomeclatura grega para chama-los de zedlitas, com os termos “zéo” e “lithos”,
de significado literal “pedra que ferve” (TSECHERNICH, 1992).

No século IX, os arabes ja utilizavam catalisadores para produzir éter (THOMAS, 1994). Em
1836, Berzelius atraves de observacGes anteriores sugeriu que a adi¢do de uma quantidade especifica
de dada substancia afetava as transformacfes, chamando este evento de catalise, em grego
“katalusis”, o que significa dissolucdo (LUNA, 2001).

Até 0 ano de 1845 suas aplicacBes e caracteristicas ainda eram desconhecidas, nove anos
depois, se descobriu que determinados tipos de solos tinham a capacidade de reter sais de amonia. No
mesmo periodo descobriu-se que havia troca iénica entre os sais de amonia e o silicato de aluminio
hidratado presente no solo (BRECK,1914).

Em 1862 foi relatado o desenvolvimento da primeira zeolita sintética a levynita, utilizando
silicato de potéssio e aluminato de sodio. Sendo esta a primeira zedlita desenvolvida sinteticamente
(LUZ, 1995).

No periodo de 1925 a 1930 ocorreram duas descobertas significativas que mais tarde
auxiliariam na definicdo dos principios atuantes nas zeolitas. Em 1925, a dupla de pesquisadores
Weigel e Steinhoff observaram o efeito de peneira molecular na zedlita natural chabazita, porém este
termo ainda ndo existia. J& em 1930, os pesquisadores Tayllor e Pauling determinam a primeira
estrutura basica de zedlita (BALL, 1974).

Em 1926, as caracteristicas de adsorcdo foram atribuidas aos pequenos poros de cerca de 5A
(angstrom) que possibilitavam a adsorcdo de pequenas moléculas, excluindo as moléculas maiores
(LUZ, 1995). Somente em 1932 foi definido o conceito de peneira molecular (Figura 1), como sendo
um grupo de zedlitas naturais que tinham a capacidade de separar 0s grupos de moléculas menores
das moléculas maiores. Essa propriedade serviu de base para novos tipos de materiais zeoliticos
(MCBAIN, 1932).



Figura 1 - llustragdo do principio basico de uma peneira molecular onde moléculas lineares menos
volumosas sdo adsorvidas pelos poros(a), porém moléculas mais ramificadas(volumosas) nao sao
absorvidas pelos poros (b)

(a) (b)

Fonte: LUNA, 2001.

Visualizando as mais diversas aplicagdes para o conceito de peneira molecular, surgiram as
primeiras zeolitas sintéticas, a modernita e as zedlitas A, de sigla LTA, onde se referem a “Linde
Type” da organizagdo Union Carbide (LUNA, 2001).

Em 1962, as faujazitas sintéticas (X e Y) foram introduzidas na industria como catalisadores
no craqueamento do petrdleo (LUNA, 2001). Além de possuirem escalabilidade industrial, eram
varias vezes mais ativas como catalisadores e proporcionavam a obtencdo de produtos com maior
pureza e rendimento. No periodo de 1965 a 1975, novas zeolitas sintéticas da familia ZSM, Zeolite
Socony Mobil, foram desenvolvidas. Esta nova metodologia de sintese abriu portas para a insercdo
de outros metais na estrutura das zeélitas ZSM, como por exemplo: ferro, galio, titanio, entre outros.
As zeoOlitas sintéticas desenvolvidas neste periodo reduziram o custo catalitico no processo de
petréleo. O impacto econdmico desta reducdo acelerou 0s investimentos em pesquisa e
desenvolvimento do setor nas décadas de 80 e 90. Ha duas grandes descobertas destaques para o
periodo. Em 1985 a empresa Mobil desenvolveu o processo ZSM-5 para conversdo de metanol em
gasolina (ROLAND, 1996). J& em 1986, foi possivel complexar ions de cobalto com uma base de
Schiff no interior da zedlita Y, desenvolvendo a estrutura peneira “ship in a bottle” (HERRON,
1986).

Desde os anos 90 até hoje diversas zeolitas sintéticas foram desenvolvidas com aplicacfes
distintas desde a adsor¢éo de gases até o tratamento de &gua (HAAG, 1994). Ate o presente momento,
foram descobertas mais de sessenta zedlitas naturais, porém as zeolitas sintéticas ainda sdo as mais
empregadas comercialmente. Seu potencial maximo ainda foi atingido, o que corrobora com a

promogéo e estimulo a novos estudos e pesquisas.



Devido as propriedades uniformes de seus poros, tais materiais sao ideais para utilizacdo como
catalisadores quando comparados a outros materiais. Logo ao longo da década de 90 novas familia

de silicatos ou aluminosilicatos mesoporosos foram descobertos (MEYNEM et al., 2009).

3.2. DEFINICAO

As zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados e cristalinos da familia dos tectossilicatos,
geralmente contendo metais alcalinos e alcalinos terrosos como contra-ions. Em sua estrutura
possuem as chamadas unidades primarias, sendo compostas por uma rede de poliedros com tetraedros
do tipo [SiO4]* e [AlIO4]> ligados por oxigénios comuns sendo denominadas unidades secundarias

de construgdo, conforme ilustrada na Figura 2 (BRAGA, 2007).

Figura 2 - Exemplo de modelos estruturais de zeolitas.

Fonte: BRAGA, 2007.

De acordo com SHINZATO, 2007 a formula molecular das células unitarias das zedlitas pode
ser representada pela Figura 3.

Figura 3 - Formula molecular de uma célula unitéaria da zeolita.
Mex/n(AlOZ)x(SiOZ)y- (H;0),

Fonte: SHINZATO, 2007.

Nesta representacdo, M € um cation com valéncia n, y/x seguem a regra de Loewenstein (sendo
sempre maior ou igual a um) os cations de AI** ndo ocupam sitios adjacentes. O tamanho da célula
unitéria pode ser definido como o total de tetraedros presentes, sendo eles o somatorio x e y (BRECK,
1974).

A representagdo estrutural basica, bi e tridimensional, das zedlitas segue representada na
Figura 4 (VALDES et al, 2006).



Figura 4 — Estrutura bidimensional (a) e tridimensional(b) béasica das zedlitas.

Fonte: VALDES et al, 2006.

Uma forma mais atual e abrangente de definir as zedlitas é caracteriza-las como toda
substancia cristalina com estrutura caracterizada pela presenca de tetraedros interligados, cada uma
consistindo de quatro atomos de oxigénio envolvendo um cation. Moléculas de agua e cétions
trocaveis ocupam as cavidades e canais desta estrutura (MONTE et al., 2005). Desta maneira,
silicatos puros, como por exemplo, aluminofosfatos (AIPQOs), silica aluminofosfatos (SAPOSs), dentre
outros, sdo considerados como zedlitas (GIANNETTO, 1989; RESENDE et al., 2008).

As zedlitas sdo definidas de forma mais ampla como uma estrutura molecular cuja organizagao
contém outros 4tomos, tais como Be, Ga, Ge e P em coordenacéo tetraédrica (REHAKOVA et al.,
2004). A Figura 5 apresenta a formula estrutural genérica onde Me e Me’ sdo cations metalicos, N é
um céation ndo metalico; Q sdo moléculas sorvidas na estrutura zeolitica, T e T’ sdo metais de

coordenacao tetraédrica e ¢ tem valores 0,1,2,3 em diante.

Figura 5 - Formula estrutural genérica de uma zedlita.

MexMe,NZ [TmT,n 02(m+n)—c(0H)2£] (OH)br(HZ O)p- QQ

Fonte: REHAKOVA et al, 2004.

As zellitas apresentam estruturas que possuem tamanho uniforme e cavidades com formas,
responsaveis pelas suas propriedades. Sua uniformidade dos poros é¢ uma das principais caracteristicas
que a permite desempenhar bem como catalisador e peneira molecular. Diferentes materiais podem
ser utilizados como peneiras moleculares.

A Figura 6 apresenta uma andlise da uniformidade dos poros de diferentes materiais, onde



destaca-se a uniformidade das zedlitas naturais (peneiras moleculares) contra materiais como a
silica gel e o carvdo ativado.
Figura 6 — Distribuicao de poros em adsorventes microporosos, (a) Zeolita desidratada, (b) Silica

gel e (c) Carvao Ativado.

(@)
100
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=

1000

510 100
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Fonte: BRECK, 1974.

A uniformidade das zedlitas pode ser explicada pela sua organizagdo tridimensional. S&o os
sistemas porosos uni-, bi- ou tridimensional que aumentam a mobilidade das moléculas em seu

interior reduzindo o bloqueio de canais, como ocorre no carvao.
A variedade existente em zedlitas e suas caracteristicas, se da pela organizacao tridimensional

dos tetraedros, associada a uma possivel substituicdo do silicio por varios outros elementos.

3.3. ESTRUTURAS DAS ZEOLITAS
As estruturas basicas das zeolitas sdo classificadas conforme suas células primarias e

secundarias, que sdo suas unidades fundamentais de construcdo, constituidas por tetraedros com

silicato e aluminio, Figura 7.



Figura 7 - Célula basica estrutural da zedlita.

A)

Fonte: LUZ, 1995.

A célula basica isolada de construcdo primaria da zeolita é denominada pela sigla CBU.
Representada na Figura 7 pelo tetraedro (A), € um atomo de silicio no centro com atomos de oxigénio
nos vértices. Na representacdo (B) é um tetraedro com atomo de aluminio substituindo o silicio e
ligado a um cation monovalente (compensando a diferenca de carga entre os atomos Al-Si). J& a
representacdo na Figura 6-(C) € um atomo divalente (balanceando as cargas numa cadeia maltipla de
tetraedro).

Por convencao e simplicidade, algumas disposicdes basicas dos tetraedros, (SiO4)* e (AlO4)°,
sdo agrupadas em subestruturas. Representadas por arestas e veértices, onde os atomos de silicato,
aluminio e oxigénio ficam ocultos. Os atomos de oxigénio se situam nas arestas, entre os dois atomos

T (Silicato e Aluminio) de cada vértice, conforme apresentado na Figura 8 (BRAGA, 2007).

Figura 8 - Estrutura Tridimensional(4;2)-conectada e sua subunidade representada de forma
bidimensional. (A) Visdo Tridimensional e (B) Visdo em uma dimensao.

(A) (B)

Fonte: BRAGA, 2007.



Os atomos T (Silicato e Aluminio) estdo em cada vértice possuindo 4 ligagdes, ja as arestas
representam as pontes T-O-T. O dtomo de oxigénio estd a uma distancia aproximada da mediana no
valor de 0,3 a 0,7A. Atomos T sdo conhecidos como Vértices 4-conectados, enquanto 0s 0Xigénios
séo 2-conectados. Este tipo de ligacdo diferencia a estrutura de outros aluminosilicatos.

Devido as propriedades intrinsecas das zeolitas é necessario estudos na determinacdo das
estruturas e consequente classificacao das zeolitas para as mais diversas aplicacGes.

A subestrutura formada pela conexédo da unidade primaria(tetraedros) ¢ denominada unidade
fundamental de construcdo secundaria, em inglés Secondary Building Units, SBU. Considerando-se
as unidades secundarias de construcao as zedlitas podem ser classificadas em 7 grupos, como exibido
na Tabela 1 (BRECK, 1974).

Tabela 1 - Classificacdo das zeolitas segundo suas estruturas secundarias.

Grupo  Classe das zedlitas

1 S4R — Anel de 4 tetraedros

2 S6R — Anel Simples de 6 tetraedros
3 D4R — Anel duplo de 4 tetraedros

4 D6R — Anel duplo de 6 tetraedros

5 Ts010

6 TgO16

7 T10020

Fonte: BRECK, 1974.

Atualmente ja existem diversas novas classificagdes identificadas para as unidades
secundarias de construcdo. As ligacdes das unidades primarias, tetraedros, formam as estruturas
secundarias que podem ser aneis, cadeias e outras estruturas tridimensionais. Diferentes combinacdes
destas estruturas permitem a construcdo de unidades mais complexas, envolvendo unidades finitas e
infinitas, como cadeias simples, duplas e triplas, malhas 2D e poliedros. A cavidade-f3, um octaedro

truncado, pode dar origem a varias zeolitas estruturais, como apresentado na Figura 9.
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Figura 9 - Zedlitas correlacionados a cavidades-p comuns. Vista segundos eixos Xyz encontra-se
dentro dos colchetes.

Zeolito A [001] Zedlito XY [111]  Zedlito Sodalita [100]

Fonte: SHINZATO, 2007.

As Zedlitas do tipo A sdo sintetizadas na forma sddica e apresenta uma relacdo Si/Al igual a
1 pertencendo ao sistema cubico. Quando hidratada possui um parametro de célula unitaria igual a
24,6 A. Ja Zedlitas X e Y apresentam a mesma estrutura cristalina diferindo do tipo A pela relagio
Si/Al intra-reticular (DERBE et al,2021).

3.3.1. TAMANHO DE POROS

Baseada na classificacdo IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), é
possivel classificar as zeo6litas a partir do tamanho de seus poros em 4 faixas de tamanho: pequenos,
médio, grandes e supergrandes. Zeélitas com poros maiores que 20 A e paredes amorfas, sdo
classificadas como mesoporosas. A International Zeolite Association, 1ZA, classifica as zedlitas

utilizando um codigo de trés letras baseado na sua estrutura, conforme esquematizado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Classificacdo quanto ao tamanho dos poros.

Classificacdo Diametro dos Nome Simbolo Maior Molécula
poros (A) Comum Estrutural Absorvivel
Pequeno 4,1 Zeolita A LTA n-hexano
53-56 ZSM-5 MFI Ciclohexano
Médio 39-6.3 AIPO-11 AEL Ciclohexano
55-6.2 ZSM-12 MTW -
Grande 7.3 AIPO-5 AFI Neopentano
7.4 Zeolita X FAU Tributilamina
6-7 Zedlita B BEA -
79-87 AIPO-8 AET -
Supergrande 12.1 VPI-5 VFI Triisopropil-benzeno
13.2-4.0 Cloverita CLO -
Mesoporosas 15-100 MCM-41 - -

Fonte: LUNA, 2001.

A Tabela 2 correlaciona o tamanho dos poros de uma zedlita com sua estrutura sendo
importante para definir a melhor aplicacdo. O didmetro da molécula é definido pelo nimero de 4&tomos

no anel de abertura, quanto maior o nimero de atomos presentes na zeolita maior a abertura dos

microporos, conforme representado na Figura 10.

Figura 10 - Comparacéo entre didmetros de poros das estruturas de Zedlitas.

LTA

FAL

Fonte: DAVIS, 2002.
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A Figura 11 fornece alguns exemplos de zed6litas com classificacdo a partir do tamanho de
poros.

Figura 11 - Exemplos de Zedlitas por tamanho de poros

Poro Extragrande
©>9 (A)

Poro Grande
6<B<9(A)
14 Poro Mediano

L<i< (A)
12 Poro Pequeno
10 -. 3<8<3(A)

Diferentes Tipos de Zedlitas

’

Tamanho de poro (A)

e N &2 o &

Fonte: DAVIS, 2002.

3.3.1.1.ZEOLITAS MICROPOROSAS E MACROPOROSAS

Dentre as propriedades fisico-quimicas das zeolitas que as tornam excelentes catalisadores,
pode-se citar: o sistema estrutural que forma os microporos, a acidez, a basicidade e capacidade de
troca ibnica. A presenca de microporos impde limitagdes a difusdo de reagentes ou produtos
volumosos (CORMA, 1997). Isto ocorre, pois, a difusividade relativamente baixa de moléculas
volumosas ndo s6 limita a taxa de reacdo como também favorece a ocorréncia de reagdes indesejaveis.
Aplicado a hidrocarbonetos, esta limitacdo contribui para a formacdo de coque, o qual obstrui os
canais e envenena os sitios ativos (MAJANO et al,2003). Desta forma, a aplicacdo de melhor
eficiéncia para as zeolitas deste grupo esta na separacdo de gases, pois reduz o risco de obstrucdo dos
poros.

As zedlitas macroporosas, por sua vez, apresentam estruturas que reduzem essas limitacoes
geradas pelos tamanhos dos poros, expandido suas aplicagfes industriais, por outro lado, ainda sdo

incapazes de lidar com grandes hidrocarbonetos, devido ao tamanho destas moléculas.

3.3.1.2.ZEOLITAS MESOPOROSAS

As limitagcBes encontradas apontavam para um material que pudesse suportar moléculas
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grandes, como hidrocarbonetos de alto peso molecular ou polimeros. Em 1992 pesquisadores da
Mobil Corporation descobriram uma familia de peneiras moleculares mesoporosas denominada
M41S, desenvolvendo diversos materiais para esta familia, conforme apresentado na Figura 12
(CORMA, 1997).

Figura 12 - llustracdo da estrutura de materiais da familia M41S.

MCM-50 .~

rad

Fonte: CORMA, 1997.

O fator limitante desta tecnologia se da devido pela baixa estabilidade térmica e mecénica dos
materiais mesoporosos, uma vez que a principal finalidade é para aplicacdes cataliticas industriais.
Desta forma muitos esforcos tém sido feitos visando a combinacdo das vantagens das zedlitas e dos
materiais mesoporosos (GRECCO, 2013).

3.4. ZEOLITAS NATURAIS

A formacdo de zeoOlitas naturais se da por processos geoldgicos em rochas basélticas,
vulcanicas e sedimentares onde acontecem a precipitacdo de fluidos nos poros, tal como ocorréncias
hidrotermais ou alteracdo de vidros vulcanicos. Fatores como pressao, temperatura, intempéries,
exposicao a espécies ibnicas e pressdo de agua; influenciam o solo e sua formacdo (KANG et al.,
1997; BLANCO VARELA et al.,2006).

Os diversos condicionamentos geoldgicos e fatores tornam complexos os estudos sobre as
propriedades das zeolitas e a razdo de sua origem.

A recorréncia das zedlitas na natureza é suficiente para consideramos ela como um recurso
mineral exploravel. Zedlitas naturais sdo encontradas na natureza principalmente em locais onde
exista ativagdo alcalina de rochas vulcanicas.

Na antiguidade as zedlitas naturais eram aplicadas na fabricagdo de cimento e concreto.
ZeoOlitas naturais por possuirem menor pureza, tem como uma de suas aplicages o tratamento de

efluentes, devido a sua grande capacidade de troca catidnica.
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Na Figura 13 sdo apresentados algumas das principais zeo6litas naturais descobertas pela

International Mineralogical Association até 1997 e suas respectivas formulas quimicas simplificadas.

Figura 13 - Principais zedlitas naturais descobertas.

Porcentagem
Zedlita Férmula molecular de porosidade
Analcima NaAlSi20s.H2.0 25%
Clinoptilolita | (Naz2,K2,Ca,MQg)Al2Siz0072.24H,0 50%
Mordenita (Ca,Naz,K2)Al2Si10024.7H20 40%
Natrolita NazAl2Si3010.2H20 36%
Faujasita (Naz,K2,Ca,Mg)Al2Si10024.15H20 60%
Chabazita (Ca,Naz,K2)AlSis012.6H,0 35%

Fonte: CEJKA et al, 2007.

A producdo mundial de zeo6litas naturais é uma estimativa complexa, porém séo utilizados

dados estatisticos de construcao civil para aferir uma producédo anual de zedlitas naturais adequada.

Esta producdo anual é estimada em torno de 1,5 a 3,0 milhdes de toneladas. A Tabela 3 mostra 0s

valores divulgados por alguns destes paises (CULFAZ et al., 2004).

Tabela 3 - Disponibilidade de Zeélitas Naturais por Pais

Pais

Disponibilidade (Milhares de toneladas)

China

Estados Unidos
Cuba

Coréia

Japao

Hungria
Turquia
Eslovaquia
Africa do Sul

Italia

1750 a 2250
120

35a45

175

140 a 160
30a35
30a35

25

15

3ab

Fonte: Adaptado de BERNADI et al,2008.
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A disponibilidade de zedlitas naturais como consequéncia de processos geoldgicos em rochas
basélticas € estimada entre 2 a 3 milhdes de toneladas. As que se destacam devido ao seu elevado
valor agregado séo as clinoptilolitas e modernitas devido ao grande nimero de depositos disponiveis
no mundo (CULFAZ et al., 2004). Seus depositos podem ser encontrados em um dos seis ambientes
geolodgicos sendo os solos de seus depositos classificados como: salinos, alcalino, dia génico, sistemas
abertos, depdsito hidrotermal e sedimentos marinhos.

Depdsitos salinos sdo caracteristicos em bacias fechadas em regides aridas ou semiaridas,
tornando-o um ambiente rico em carbonatos e com consequente pH na faixa de 9. As zedlitas mais
comuns deste ambiente s&o phillipsita, clinoptilolita e erionita. O solo alcalino possui elevada
concentracdo de sais de sodio, originada de processos de evaporacdo. O depoésito diagénico é
caracteristico em espessos pacotes de sedimentos vulcanoclasticos. O hidrotermal inclui zeélitas
associadas com depositos metalicos. Nos depdsitos de sistemas abertos as zedlitas foram formadas
em lagos de 4gua doce ou &gua subterranea a partir de material vulcénico. Ja nos depoésitos formados
por sedimentos marinhos vieram da relagdo de material vitreo e fluidos aprisionados (CLARKE,
1980; CLIFTON, 1987).

Para o cenario nacional, existem poucos depdsitos de zeolitas sendo utilizados
comercialmente. Existem trés principais estudos sobre a ocorréncia de zedlitas naturais em 3
localizacBGes do Brasil: Bacia do Parnaiba, Bacia do Parand e Bacia do Potiguar. Algumas delas
representadas na Figura 14 (RESENDE, 1997).

Figura 14 - Principais ocorréncias de zedlitas em rochas sedimentares no Brasil.

1 - Estilbita e lawmontite na Formacdo

Corda(MA/TO)

I Y
4 ( Bacia do Parani
- o Adamantina (SP)

Fonte: LUZ, 1995



A principais descobertas de ze6litas naturais no Brasil estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Principais ocorréncias e breves descri¢cdes dos depositos brasileiros de zeolitas

Localizagéo

conhecidos.

Descrigdo

Estilbita - Formacgéo da Corda

Bacia do Parnaiba (MA/TO)

Analcima — Formacao Adamantina

Bacia do Parané (SP)

Heulandita — Formacéo Botucatu

Bacia do Parana (MS)

Phillipsita, Harmotoma, Wellsita e
Analcima — Formacao Macau

Bacia Potiguar (RN)

Fonte: RESENDE, 1997.

Algumas das principais zeolitas naturais sdo clinoptilolita, chabazita, modernita e phillipsita
utilizadas em diversos campos em escala industrial. Apesar de amplamente estudadas e encontradas

em abundancia na natureza, as zeo6litas naturais apresentam baixa pureza e uniformidade dos poros

Zeolitas do tipo estilbita e laumontita, onde a regido
mineralizada estende-se através dos estados do
Maranh&o e do Tocantins por area superior a 1,000
m2 e espessura de 30 m. Existem estudos sendo
realizados destacando potencial aplicagdo para

agricultura e meio ambiente.

Ocorréncia subsuperficial na cidade a noroeste do
estado de S&o Paulo. Similares as ocorréncias
geoldgicas da Formacéo da Corda (BRADT, 1987).

Descoberta em 1966, a heulandita ocorre como uma

importante fase de cimentacdo, sendo potenciais
prospectos de pesquisa das regides das bacias do
Parand e do Parnaiba.

Preenchem a vesicula dos espagos intersticiais nos

hialoclastitos da Formacgédo Macau, em subsuperficie.

dificulta sua aplicacéo industrial. (GRECCO, 2013).

3.4.1. ZEOLITAS SODALITICAS

Um tipo de zeodlita natural de grande importancia € a de cavidade sodalita também denominada

16

cavidade-p. Zedlita sodaliticas € um tipo de zeolita sintética que possui uma estrutura tridimensional
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composta por anéis tetraédricos de silicio e aluminio ligados por &tomos de oxigénio (GIANNETTO,
1989) e caracterizada por uma cavidade central, que € cercada por 24 anéis de tetraedros. Essa
cavidade pode ser ocupada por cations, moléculas de dgua e outras espécies quimicas. Dessa forma,
pode gerar diversas estruturas devido as possibilidades de combinacédo, resultando em diferentes
unidades de construgédo, conforme exibido na Figura 15 (PAYRA, 2003). Isso possibilita uma
variedade de aplicagBes industriais dentre elas na inddstria de detergentes (como um agente de

branqueamento) e na producédo de cimentos, ceramicas e materiais de construcao.

Figura 15 - Construcédo de diferentes estruturas originadas da cavidade sodalita.

':?(L‘\

Cavidade
Sodalita

Fonte: PAYRA, 2003.

Duas das principais estruturas formadas sdo as estruturas da faujasita (FAU) e zeolitas tipo A
ou Linde Type A (LTA) tanto em termos de atividade de pesquisa quanto em escala industrial. Isto
ocorre, pois, a cristalizacdo destas fases € muito mais sensivel as condi¢Ges de sintese, como:
alcalinidade, razdo Si/Al, tempo de envelhecimento e temperatura. O processo de sintese é
diretamente sensivel a alteracdo dessas varidveis, sendo decisiva para o produto formado (OGURA,
2003)

A estrutura da zeo6lita LTA é descrita como uma combinacédo de anéis duplos de 4 membros e
cavidades sodalita dispostos em forma de cubo. A unido dessas cavidades forma uma estrutura
conhecida por supercavidade o de didmetro interno igual a 1,14 nm, acessivel através de poros
delimitados por 8 &tomos de oxigénio com abertura livre igual a 0,42 nm. A estrutura apresenta dois
sistemas de canais tridimensionais interconectados entre si, um pela unido das supercavidades o e o
outro formado pela conexdo alternada de cavidades sodalita e supercavidades o, acessivel por
aberturas formadas por 6 atomos de oxigénio e com didmetro igual a 0,22 nm (GIANNETTO, 1989).

Ja a estrutura da zeolita FAU compreende as zeélita Y e X, sendo diferenciada pelas razbes
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Si/Al. Sua unidade de construcdo também é uma cavidade sodalita, no entanto, estas cavidades sdo
conectadas pelas faces hexagonais com anéis duplos de 6 membros. A combinacdo também leva a
formacdo de uma supercavidade a que apresenta um didmetro interno de 1,24 nm e a combinacgéo
desta supercavidade com as unidades sodaliticas e os anéis de 6 membros cria uma estrutura de canais
secundarios com 0,22 nm (BRAGA, 2007).

3.5. ZEOLITAS SINTETICAS

O pesquisador Barrer em 1948 propds um método para sintetizar zeolitas através da adi¢éo de
alcali a um material com aluminio e silicio em proporc6es adequadas e meio aquoso. Acredita-se que
a grande maioria das zeolitas sintéticas sdo geradas por métodos adaptados do original proposto em
1948. Esta sintese pode ocorrer por qualquer matéria-prima que contenha predominancia de silica e
alumina (RAHMAN et al.,2009), porém seu foco estd em materiais alternativos e de baixo custo,
visando o reaproveitamento de materiais e reducdo do custo total de projeto.

As zeodlitas sintéticas possuem alto grau de pureza e sdo amplamente empregadas como
catalisadores na industria petroquimica (BRAGA, 2007). Outra vantagem sobre as zedlitas naturais é
apresentar uniformidade de suas caracteristicas como tamanho, forma dos canais e composicao
quimica. A desvantagem, quando comparada a zeélitas naturais, é o seu custo de producéo e aplicacdo
eficiente que agregue viabilidade econémica e ganho real para o processo produtivo.

A sintese de zeolitas hierarquicas sintéticas envolve uma combinagdo de processos de
formacdo de poros de diferentes tamanhos e a incorporacdo de moléculas organicas de tamanho
controlado como agentes estruturais. Existem diversas estratégias para a obtencdo desses materiais,
sendo que algumas das mais comuns envolvem:

e Sintese sequencial: a zedlita microporosa é sintetizada primeiro e, em seguida, a molécula

orgénica de tamanho controlado é adicionada para induzir a formacéo dos mesoporos.

e Sintese simultanea: a zedlita microporosa e a molécula organica de tamanho controlado

séo sintetizadas simultaneamente.

e Pos-sintese: mesoporos sao criados em uma zedlita microporosa existente por meio de

tratamentos fisico-quimicos, como a remocao seletiva de atomos de silicio.

A escolha da estratégia de sintese depende das propriedades desejadas do material, como
tamanho e distribuigcdo dos poros, acidez e estabilidade térmica. As moléculas orgénicas utilizadas
como agentes estruturais podem ser surfactantes, polimeros etc.; e sua escolha também afeta as

propriedades do material final. A sintese de zedlitas hierarquicas é uma area de pesquisa ativa, e novas
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estratégias e agentes estruturais estdo sendo continuamente desenvolvidos para melhorar as
propriedades dos materiais (RAHMAN, 2009).

A sintese de zedlitas € um mecanismo complexo com diversas etapas e variaveis, porém é
possivel destacar as mais importantes para 0 processo: a etapa de criacdo da menor estrutura cristalina,
seu crescimento (que envolve o aumento dos nucleos em tamanhos macroscopicos) e a transformacédo
no estado solido da mistura reacional (que se organiza em cristais) (VIERA et al., 2014).

Os mecanismos de formacéo de zeo6litas podem ser consolidados em dois diferentes grupos.
A difusdo de espécies (silicato, aluminato e aluminossilicatos) solUveis da fase liquida para os nucleos
formados é denominada mecanismo homogéneo, neste mecanismo, sua adi¢do permitird o
crescimento dos cristais finais de zeo6lita. J& 0 mecanismo heterogéneo é a reorganizacdo da fase
solida amorfa na estrutura final da zeolita e subsequente nucleacdo na interface hidro gel gerada. A

Figura 16 demostra brevemente como funciona ambos mecanismos de formacéo.

Figura 16 — Formac&o de zeodlita pelo (a) mecanismo heterogéneo e (b) mecanismo homogéneo.

e
H

= L

(a)

{

(b)

Fonte: MARTINEZ, 2013.

O cristal zedlita é um produto mais estavel que seus reagentes, logo a reacdo esta direcionada
a formacdo do cristal e reducdo da energia do sistema. O raio originado do cristal esta correlacionado
com esta tendéncia de formacéo e estabilidade. O raio critico € um ponto de inflexdo que determina
a estabilidade das particulas formadas. Cristais com um raio menor que o raio critico sdo chamados
de germens pois ndo adquirem estabilidade. Os nucleos do cristal por sua vez sdo particulas com raio
maior que o raio critico e podem ser consideradas estaveis (VIERA et al., 2014).

Diversas variaveis podem vir a influenciar os mecanismos presentes no processo de sintese
de zeolitas, tais como temperatura, dgua, tempo de cristalizacao e relagdo SiO2/Al>0Os.

A temperatura € uma variavel que conforme seu aumento atua na energia de formacao dos
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nucleos, facilita superar a barreira de energia de ativagdo (LIMA, 2018). Nucleos com maior raio
serdo formados preferencialmente em baixas temperaturas (aproximadamente 100 °C) pois séo
sintetizadas em tempos relativamente curtos, exemplo disso sao as zedlitas do tipo A (GIANNETTO,
1989). Além disso, a temperatura do meio reacional influencia o tempo de cristalizacdo, variavel
essencial no processo produtivo de zeodlitas e alvo de constante otimizacao.

A 4gua é um componente essencial na mistura reacional, pois seu efeito mineralizante € a base
da quimica hidrotérmica. Sua quantidade deve ser controlada para determinar saturacdo, cinética,
tamanho do cristal e até as fases a serem formadas (LIMA, 2018). A concentracdo de hidroxila
permite a dissolucdo do silicio e aluminio, facilitando o processo reacional pela maior interacéo,
modificando o tempo de nucleacdo e influenciando o transporte de silicatos a partir da fase solida
(GIANNETTO, 1989).

A relacdo molar de silicio e aluminio definem o tipo de estrutura zeolitica que serd formada.
O aluminio afeta a distribuicdo de carga negativa na estrutura, modificando diversas caracteristicas
como troca idnica, estabilidade térmica e principalmente as dimensdes da célula unitaria (BRAGA,
2007). Ja a concentracdo do silicio, componente estrutural principal para a sintese das zeolitas, afeta
a estrutura formada. O silicio combinado com proporcGes variaveis de aluminio, da origem a
diferentes tipos de zedlitas. As zedlitas do tipo A, por exemplo, apresentam esta relacdo igual a 1.
Zeolitas sodaliticas, por sua vez, possuem este valor igual a 2. A Zedlita ZSM-5 apresenta esta relagdo
maior que 5 (BRAGA, 2007).

A Tabela 5 apresenta os dados estimados de producdo anual de zeo6litas sintéticas para seus

respectivos anos.
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Tabela 5 — Producéo de zedlitas sintéticas por ano.

ANO Producéo (Toneladas)
2019 3.553.064
2018 3.397.529
2017 3.244.876
2016 3.157.446
2015 3.046.886
2014 2.925.142
2013 2.788.733
2012 2.604.881
2011 2.459.098

Fonte: 1ZA,2019.

Observa-se que a producdo em 2019 foi estimada em 3,5 milhGes de toneladas, sendo
majoritariamente aplicada em catélises. No &mbito nacional a producgdo se resume a Petrobras em
associacdo com a Akzo Chemie, com volume de producdo chegando a 30 toneladas/ano (ROSKIL,
2020).

3.5.1. SINTESE HIDROTERMICA

Zeolitizacao, € a sintese hidrotérmica de compostos de silicio e aluminio, e outros reagentes
formando aluminossilicatos cristalinos e microporosos. Condicdes hidrotérmicas adequadas
influenciam a eficiéncia da sintese, pois aumentam a capacidade de solubilidade dos reagentes em
agua e melhoram a reatividade das particulas de silicio e aluminio, ocasionando a aceleracdo do
processo de dissolucdo e rearranjo do gel primario formado, além do aumento da velocidade reacional
das etapas de nucleacéo e cristalizagdo (GIANNETTO, 1989).

O processo hidrotérmico ocorre em etapas. Em um primeiro momento, reagentes amorfos séo
misturados para a formacdo de um gel homogéneo. Este gel é composto por fontes de silicio e
aluminio em uma propor¢do determinada, a partir de uma fonte catibnica e um meio fortemente
bésico. O gel obtido é envelhecido e levado para a etapa de cristalizacdo. Nesta etapa é aplicado

temperatura e pressdo durante um periodo de indugdo. Este periodo é determinado pelo tempo
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necessario para que o primeiro cristal seja observado. Engloba a distribui¢do dos ions moleculares
pela solucdo, a formacdo do nucleo e o tempo que este leva para obter um tamanho detectavel. No
momento inicial, 0 meio reacional € amorfo e a aplicacdo das varidveis leva a mistura para um estado
intermediario pseudo-estacionario denominado fase amorfa secundaria, onde ocorre uma ordenagédo
prévia das espécies de polimeros ionizados (WICHTELOVA, 2003).

A transicdo de uma rede semi-organizada para uma estrutura organizada é denominada
nucleacdo, onde ocorre a formacéo de um centro vidvel de crescimento para desenvolvimento da rede
cristalina. Para a aceleracdo desta etapa é aplicada a técnica de semear cristais, que consiste na
insercdo de particulas que servem de nucleo, o que ocorre em paralelo a reducdo na formacéo de
impurezas e ao crescimento e distribuicdo uniforme das particulas geradas. A Ultima etapa é o
crescimento linear das dimensfes dos cristais em relagdo ao tempo reacional, até sua saturacao
completa (VIERA et al., 2014). A Figura 17 apresenta de forma simplificada todas as etapas que

compreendem a sintese de zedlitas.

Figura 17 — Mecanismo de Sintese de zedlitas.
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Fonte: OMISANYA, 2012.

3.5.2. ZEOLITAS HIERARQUICAS

A difusdo em zedlitas € um processo fundamental para a sua utilizacdo em diversas aplicacdes,
como a catalise, adsorcdo e separacdo de produtos quimicos. A capacidade de difusdo de moléculas
através dos poros da ze6lita depende de varios fatores, incluindo o tamanho dos poros e o grau de
conectividade entre eles (ZONES, 2010).

Ao contrario das zeodlitas convencionais, que apresentam poros de tamanho uniforme, as
zeolitas hierarquicas possuem poros de diferentes tamanhos, permitindo uma melhor difuséo de

moléculas dentro do material. Essa caracteristica torna esses materiais uteis em aplicagbes como
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catalisadores, adsorventes e trocadores de ions, onde a difusdo de moléculas é importante para o
desempenho da aplicagéo. Isto ocorre, pois, a combina¢do de poros microporosos e mesoporosos,
torna a difusdo de moléculas mais rapida do que nas zedlitas convencionais, que possuem apenas
poros microporosos. Os poros mesoporosos fornecem caminhos mais curtos e diretos para a difuséo
de moléculas maiores, que ndo podem penetrar nos poros microporosos. Além disso, a presenga de
poros mesoporosos tambeém aumenta a acessibilidade das moléculas aos sitios ativos da zeo6lita, o que
pode melhorar a eficiéncia catalitica (FELICZAK-GUZIK, 2017).

Em diversos processos a utilizacdo de zeolitas normais, ou seja, com poros de tamanho
uniforme causa a formacé&o de residuo devido a acumulagdo de moléculas de maior tamanho nos poros
microporosos, bloqueando o acesso de moléculas menores aos sitios ativos da zedlita. Esse processo
é chamado de "envenenamento” e pode levar a perda de atividade catalitica da zedlita. Além disso,
0s residuos podem se acumular nos poros microporosos e reduzir a capacidade de difusdo de
moléculas, limitando ainda mais a eficiéncia da zeolita (CEJKA, 2013).

A producdo de zeolitas hierarquicas é feita geralmente a partir de ze6litas convencionais, que
sdo tratadas com agentes quimicos ou fisicos para quebrar os cristais e criar poros adicionais de
tamanhos variados. Podem ser sintetizadas a partir do zero, usando pré-polimeros organicos e
inorganicos como precursores para criar poros em varios tamanhos durante o processo de sintese
(DAVIS et al., 2005).

3.6. APLICACOES DAS ZEOLITAS

Nos ultimos 50 anos, foram identificadas diversas aplicacBes para as zedlitas, que abrangem
0s mais variados setores, tais como: construgdo civil, indUstria da celulose e principalmente
aplicacdes em que se utilizem de suas propriedades fisico-quimicas (troca catibnica, adsorcdo etc.).

Zedlitas sintéticas vém se destacando como catalisador em processos de refino de petroleo
como no hidrocraqueamento e craqueamento de hidrocarbonetos, devido a excelente seletividade de
forma (BIGOT, 1998). Sua aplicacdo estd correlacionada com suas caracteristicas seletivas no
controle de poluentes como, por exemplo, na decomposicdo de N20 e na reducdo catalitica seletiva
de N20 com NH3 (REITZMANN,2001).

Segundo Avila et al, 2014 a modernita natural pode ser aplicada na desidrogenacédo do etano,
aumentando o rendimento de etileno, em comparagdo com seus valores de equilibrio.

Zedlitas possuem diversas aplicagbes para com a agricultura, sendo utilizadas como
condicionadores do solo e aditivos de fertilizantes, devido as suas propriedades de adsor¢do. Quando

adicionadas ao solo, aumentam o tempo de retengdo e melhoram a disponibilidade de dgua para as
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plantas. Além disso, reduzem a salinidade ao absorverem ions de sodio e outros ions, 0 que reduz a
condutividade. Além disso, reduzem também a lixiviacdo de nutrientes, permitindo que as plantas o
tenham em maior disponibilidade, o que melhora a eficacia dos fertilizantes (AYDINALP, 2016).

Suas propriedades de adsorcéo as tornam um excelente material para o tratamento de agua e
efluentes. Realizam a adsor¢do de metais pesados, ions de amdnio, compostos organicos e particulas
em suspensdo. Apresentam também a vantagem de serem regeneradas, resultando em uma solugédo
eficaz e econdmica (CHU et al., 2003).

Cada zeolita possui caracteristicas distintas de seletividade e capacidade de troca cationica. A
interacdo com a solucdo pode vir a alterar suas caracteristicas, como mudancas no pH e temperatura.
E possivel apropriar-se de suas especificidades para utilizagdo em processos de troca catidnica, como
por exemplo, na remocdo de amonia. no tratamento de aguas e efluentes e na remocéo de ions como.
cadmio e chumbo (LUZ, 1995).

3.6.1. ZEOLITAS NA INDUSTRIA O&G

A utilizacdo de zeolitas no setor de 6leo e gas foi iniciada com a descoberta da zedlita tipo Y.
A utilizacdo de zedlitas sintéticas na catalise e suas propriedades de absor¢édo transformou o refino de
petroleo. Isto se deve ao aumento no rendimento do processo e reducdo de custos operacionais, de
capital, e de energia, o que remodelou a industria do petréleo. Atualmente, suas aplicacGes na
indlstria estdo relacionadas a processos de sintese e conversdo: alquilacdo, transalquilacdo,
isomerizacdo etc. A Figura 18 representa as aplicacbes de zeolitas na industria do petréleo
(DEGNAN, 2000).
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Figura 18 — Aplicacdo de zedlitas sintéticas na industria do petroleo.
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Fonte: Adaptado de I1ZA, 2019.

O numero de zeolitas, naturais e sintéticas, disponiveis hoje estd bem avancado quando
comparado ao seu descobrimento, chegando a ter 170 registros juntos a International Zeolite
Association, 1ZA. A selecdo do material adequado para o processo de catalise depende de suas
propriedades intrinsecas.

As zedlitas tipo Y continuam a ser o principal componente no processo de cragueamento
catalitico, do inglés “Fluid Catalytic Cracking” (FCC). Isso ocorre, pois, este tipo de zedlita apresenta
os melhores desempenhos para obtencédo de gasolina mantendo a estabilidade do processo (ROSKIL,
2020). A técnica é importante porque permite a formacao de produtos de alto valor agregado, como
gasolina e outros produtos de combustivel. A zedlita é usada como catalisador para acelerar as reacdes
de quebra de moléculas de hidrocarbonetos em temperaturas elevadas. Posteriormente, € regenerada
por meio de queima de coque acumulado em sua superficie. O processo de craqueamento catalitico é
altamente complexo e depende de uma série de fatores, incluindo a escolha da zedlita, as condigdes
de reacdo e a composicéo do hidrocarboneto de alimentacao.

A industrial de 6leo e gas se utiliza processos quimicos com catalises em cerca de 60% do
refino. O setor de catalise no processo produtivo de petréleo é estimado em US$ 6,5 bilhdes. A
utilizacdo de zedlitas sintéticas prové uma economia estimada de US$ 1,5 trilnGes de dolares
(GONZALES, 2005).



26

3.7. PATENTES

Uma patente € um titulo de propriedade concedido pelo governo a um inventor ou empresa,
dando-lhes o direito exclusivo de fabricar, vender ou usar uma invencao por um determinado periodo
de tempo. E concedida em troca da divulgagdo da invencdo ao plblico, o que permite que outros
construam em cima dela ou criem inovacOes a partir dela (Lei de Propriedade Industrial Brasileira,
1996).

A primeira patente brasileira foi concedida pelo Imperador D. Pedro | para o inventor
brasileiro Francisco Adolfo de Varnhagen em 1830, e dizia a respeito do processo de fundicéo de
ferro e cobre usando carvdo mineral (INPI, 2022).

A validade juridica das patentes refere-se a area geogréfica a qual ela é valida. O governo de
cada pais implementa leis e regulamentos de propriedade intelectual visando a legalidade da patente,
porém isto a limita ao territorio no qual ela foi concedida. Para aplicar a patente em outro pais o titular
deve solicitar a protecdo de patente em cada pais onde deseja proteger sua inven¢do (WIPO, 2022).

Um grupo de patentes que estdo relacionados entre si por terem uma mesma invengéo ou
aplicacao é denominado familia de patentes. Em geral, foram registradas em diferentes jurisdi¢fes ao
redor do mundo. O objetivo principal de sua criacdo é proteger a propriedade intelectual em diversas
jurisdicBes e garantir que a mesma ndo possa ser burlada. A andlise de familias de patentes pode ser
atil para avaliar a protecdo de uma invencao em diferentes jurisdi¢c@es e entender como determinada
tecnologia esta sendo desenvolvida (European Patente Office, 2019).

Em 2020 foram registrados cerca de 3,5 milhGes de pedidos de patentes em todo o mundo,
representando um aumento de 4% em relacdo ao ano anterior. No entanto, o nimero de pedidos de
patentes pode variar significativamente de um pais para outro e pode estar relacionado ao nivel de
desenvolvimento econdmico e ao investimento em pesquisa e desenvolvimento. No ano de 2020, a
China, por exemplo, registrou a maioria dos pedidos de patentes, com cerca de 68% do total mundial,
seguida pelos Estados Unidos e Japdo (WIPO, 2022).

E importante destacar que o nimero de pedidos de patentes ndo é necessariamente uma
medida de inovagdo ou criatividade, mas sim uma indicagdo do nivel de atividade econémica e do
investimento em pesquisa e desenvolvimento em cada pais.

O monitoramento tecnoldgico de patentes é uma pratica utilizada para identificar tendéncias
e inovac0es tecnologicas, mapear 0 mercado de patentes, acompanhar a concorréncia e gerar insights

para o desenvolvimento de novos produtos e servigos.
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4. METODOLOGIA

4.1 MONITORAMENTO TECNOLOGICO DE PATENTES

A metodologia utilizada para realizar um monitoramento tecnoldgico varia conforme o
objetivo. Para um monitoramento adequado é necessario selecionar quais serdo 0s termos de busca e
as bases de busca. A estratégia utilizada para o monitoramento tecnoldgico foi correlacionar a
utilizacdo de palavras-chave nas bases de busca determinadas.

A Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) disponibiliza acesso a plataforma
denominada Portal de Periodicos Capes, que permite acessar as bases de busca de patentes mais
relevantes e abrangentes. Visando a utilizag&o correta dos termos de busca selecionados foi definido

’

que as palavras-chave iriam ser correlacionadas com os campos “Titulo” € 0 campo “Resumo”, 0
altimo incluido para abranger patentes que ndo apresentem em seu titulo nenhum componente da
palavra-chave.

O levantamento dos dados foi realizado para o periodo dos Gltimos 50 anos sendo definido no
intervalo de 1972 a 2022.

Para realizacdo do monitoramento tecnoldgico no aspecto internacional foram selecionadas
as bases de busca reconhecidas e mais relevantes, sendo elas: Derwent World Patents Index (DWPI)
e World International Property Organization (WIPO). No ambito nacional as buscas foram realizadas
na base do Instituto Nacional de Propriedade Tecnoldgica (INPI), responsavel pela protecdo a
propriedade intelectual no Brasil.

As bases de busca internacionais foram correlacionadas com palavras-chave da lingua inglesa
visando a utilizacdo correta do sistema de busca destas bases. A Tabela 6 consolida as palavras-chave

em inglés utilizadas nas bases internacionais.

Tabela 6 — Palavras-chave em inglés utilizadas nas bases internacionais DWPI e WIPO.

Inglés

Zeolite
Zeolite + Catalyst
Zeolite + Petroleum

Zeolite + Hierarchical
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A base de patentes disponibilizada pelo INPI abrange o territério nacional, logo foram

realizadas buscas das palavras-chave em portugués, conforme exibido na Tabela 7.

Tabela 7 - Palavras-chave em portugués utilizadas na base nacional do INPI.

Portugués

Zeodlita
Zeblita + Catalisador
Zeblita + Petréleo

Zeodlita + Hierarquica

Fonte: Autoria prépria

A plataforma LENS.ORG é um consolidador de informacdes patentarias das mais diversas
bases de busca internacionais. Devido sua aplicacédo internacional foram utilizadas as palavras-chave

em inglés para o levantamento dos dados patentarios.

4.1.1. BASE DERWENT

A base de patentes Derwent utiliza a classificagéo internacional de patentes (CIP) para facilitar
as analises em termos de grupos e subgrupos. Classificacdes utilizadas como filtros para as atividades
de prospeccdo visando representar o objeto da patente e permitindo o tratamento estatistico quando
as classificagoes.

A familia de documentos representados por grupos na base Derwent pode ser identificada

conforme a Tabela 8:



Tabela 8 - Familias e Significados dos dados na Base Derwent

Familia

Significado

AE
DC
IP
Pl
PN

Tl

Depositante da Patente

Classificacio Derwent

Classificacao Internacional de Patentes
Prioridade da patente (Origem, primeiro dep06sito)
Paises/Regides Protegidas

Titulo da patente

Fonte: Derwent, 2022.
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A classificacdo internacional de patentes (CIP) € subdividida em 8 se¢des, 20 subsecdes, 120

classes, 628 subclasses e mais de 69 mil grupos. Onde o pais da patente ndo € a origem do depositante,

e sim o pais que foi depositada.

A metodologia de pesquisa foi utilizada na seguinte ordem:

mmo o w >

Acesso ao portal Periodico CAPES: “https://www.periodicos.capes.gov.br/”
Clicar em “Acesso CAFe” para utilizar o conteido pago do portal.
Utilizar o botdo “Acervo” em seguida “Lista de Bases”.

Selecionar a Derwent Innovations Index - DIl (Web of Science/ Clarivate Analytics).
Digitar as palavras-chave no “Tdpico”.

As palavras-chave foram unidas com o operador booleano “AND” (Zeolite +

petroleum) conforme a Figura 19.

G. Depois da busca ser efetuada, pode-se analisar os resultados encontrados.
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Figura 19 - Exemplo de busca na base Derwent.

DOCUMENTOS PESQUISADORES

Fesquisar em: Derwent Innovations Index

DOCUMENTOS PESQUISA DE PATENTE CITADA

Topico w zeolite 74
Ezemplo: Enzym
| And v Thpico v petroleum X
@ Data de publicacao v 1972 ate | 2022
+.f\_::cic:rnr:.nh; Pesquisa avancada

Fonte: Derwent, 2023.

4.1.2. BASE INPI

Instituto Nacional de Propriedade Intelectual, o INPI, é um 6&rgdo publico onde sdo
depositadas todas as patentes que desejam ser registradas no Brasil. A busca de patentes nesta

plataforma € gratuita e pode ser realizada conforme metodologia abaixo.

A. Acesso ao portal: https://www.gov.br/inpi/pt-br

B. Seguir o caminho: “Patentes” = “Busca” = “Pesquisa Avangada”
C. Ciclar no simbolo “+” do item “Palavra-Chave”
D

. Digitar a palavra-chave conforme definido na metodologia, exemplificado pela Figura
20.


https://www.gov.br/inpi/pt-br
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Figura 20 - Exemplo de busca na base INPI

PESQUISA AVANCADA

Fomecs sbaixo az chaves de pesquiss desejsdss. Evite o uso de frazes ou palavras genénicas

= Numeros

(21} N2 do Pedido:l | () Calendério de Patentes expiradas/a expirar

() patents Concedida

{33)/(31) Pais/N® da Prioridade: | |

{85) N° do Depésito (PCT): | |

gk Datas
g Classificacio
== Palavra Chave

(54) Titulo: [zedlita |

(57} Resumo:l |

gk Depositante/Titular/Inventor

Fonte: INPI, 2023.

4.1.3. BASE WIPO

A WIPO é uma das principais organizagdes internacionais dedicadas a protecdo da
Propriedade Intelectual (PI) e desempenha um papel importante na promocdo da inovacdo e do
desenvolvimento econdmico em todo o0 mundo.

A WIPO (World Intellectual Property Organization) é uma organizagdo internacional com
sede em Genebra, Suica, criada em 1967 como agéncia especializada das Nagfes Unidas para
questdes de propriedade intelectual. Seu objetivo principal é promover a protecdo da propriedade
intelectual (P1) em todo o mundo, incluindo patentes, marcas, direitos autorais, desenhos industriais,
entre outros. A WIPO atua como um férum global para discutir questes de PI, estabelecer normas
internacionais, promover a cooperacao entre as nagdes e fornecer servicos de registro e administragéo
de direitos de PI. A organizacdo tem 193 Estados Membros e é responsavel pela administracdo de
varios tratados internacionais de Pl, como o Tratado de Cooperacdo em Matéria de Patentes (PCT) e
0 Tratado de Direito de Autor (WCT).

A busca patentaria na base pesquisas WIPO (Organizacdo Mundial da Propriedade
Intelectual) pode ser realizada seguindo a metodologia explicita abaixo.

A. Acesse ao site da WIPO em https://www.wipo.int/patentscope/en/

B. Clicar na opcdo "Patent Search” na barra de navegacao superior.

C. Inserir os termos de pesquisa na barra de busca (como palavras-chave, nome do inventor,

nimero de patente, entre outros).

D. Escolher a lingua de sua preferéncia para os resultados da pesquisa.


https://www.wipo.int/patentscope/en/
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Figura 21 - Exemplo de busca na base WIPO.

SIMPLE SEARCH

Using PATENTSCOPE you can search 109 million patent documents including 4.5 million published international patent applications [PCT].
Detailed coverage information

PCT publication 10/2023 [08.03.2023] is now available here. The next PCT publication 11/2023 is scheduled for 16.03.2023. More
Check out the latest PATENTSCOPE news and features

PATENTSCOPE Live Chat : every Monday from 1:00 PM to 3:00 PM CET

Field Search terms..

Any Field "Zeolite"

Query Examples

Fonte: WIPO, 2023.

E possivel utilizar filtros de pesquisa para refinar sua busca, tais como data de publicago,
pais de origem da patente, tipo de patente, entre outros. E importante lembrar que a WIPO é uma
organizacdo que retne informacGes de diversas agéncias nacionais de patentes, por isso, nem todas
as patentes estardo disponiveis em sua base de dados. Além disso, algumas informacdes podem estar

em lingua estrangeira e pode ser necessario realizar uma tradugéo.

4.2. LENS.ORG

O site Lens.org € um agregador de bases de busca de patentes com 140 milh6es de documentos
Unicos cadastrados. E uma ferramenta para ser utilizada na avaliagio do mercado global de patentes,
pois em seu ambiente de pesquisa € possivel obter dados gerais sobre as patentes presentes em
diversos paises e jurisdi¢des, destacam-se Estados Unidos, China, Alemanha e a WIPO.

Foram utilizadas as mesmas palavras-chave definidas no escopo da metodologia para realizar

as buscar e identificar padrbes de mercado.
A metodologia de pesquisa para esta base foi utilizada na seguinte ordem:
A. Acesso ao portal: “https://www.lens.org/”
Digitar as palavras-chave no “Search by Keyword or Patent Field”.

C. As palavras-chave foram unidas com o operador booleano “AND” e definiu-se onde
p

no documento elas seriam buscadas.
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Figura 22 - Exemplo de query de busca utilizado.

=) Hide Query Details (L Edit Search O

Patent Analysis

Patents (113,122) = | Title: | zeclites Abstract: | zeolites “laims: | zeolites

Filters: Publication Date = | 1992-07-01 - 2022-07-13 @

Fonte: Site lens.org

4.3. ANALISE DOS DADOS

A etapa de criacdo e consolidacdo dos dados é crucial para 0 monitoramento tecnolégico, logo
para avaliacdo das bases utilizou-se o total de pedido de patentes para cada base de busca e as
diferentes combinacgdes de palavras empregadas. As patentes registradas foram avaliadas no periodo
de 1972 até 2022.

Outros fatores relevantes para selecdo mais eficaz da base de pesquisa é a qualidade das
informacdes disponibilizadas, as barreiras de entrada para utilizacdo da plataforma e a abrangéncia

dos dados.

O estudo dos dados obtidos tem como objetivo identificar tendéncias e inovacdes
tecnoldgicas, mapear o mercado de patentes, acompanhar a concorréncia e gerar insights para o

desenvolvimento de novos produtos e Sservigos.

Com os dados tratados e organizados de maneira concisa, foi possivel construir graficos e
tabelas para analises comparativas dos dados. As informacdes foram consolidadas para extrair dados

como:
e NuUmero de pedidos de depdsito de patentes por ano;
e Numero total de pedidos de depositos de patentes;
e Principais paises que realizam pedidos de deposito;
e Principais depositantes no periodo;

e Numero de pedidos de deposito de patentes considerando o perfil de aplicacao, codigo IPC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. BASES DE BUSCA

A partir do levantamento de dados realizado nas trés bases de busca de patentes, determinou-
se 0 numero total de patentes correlacionadas com as respectivas palavras-chave.

A busca utilizando a base Derwent, por exemplo, recuperou um total de 138.672 documentos,
referentes a depositos de pedidos de patentes no periodo de 1972 a 2022 consolidando todas as

palavras-chave utilizadas, explicitado conforme Tabela 9.

Tabela 9 — Resultado da busca de patentes nas bases de busca.

Palavras-chaves Derwent INPI WIPO Lens.org
Zeolite 100.114 - 73.680 132.353
Zeolite + catalyst 33.579 - 27.168 52.112
Zeolite + petroleum 2.850 - 1.084 2.839
Zeolite + Hierarchical 2.129 - 329 3.061
Zeolita - 232 - -
Zeolita + Catalisador - 36 - -
Zedlita + Petrdleo - 12 - -
Zedlita + Hierarquica - - - -
Total 138.672 280 102.261 190.365

Fonte: Adaptado da base Derwent.

A Tabela 9 apresenta 0 nimero de pedidos de depoésito de patentes correlacionando as
palavras-chave, no titulo e/ou no resumo, com base nos dep6sitos mundiais nos Gltimos 50 anos. Na
base Derwent foram registrados o maior nimero de pedidos de patentes e na base do INPI com o
menor nimero, resultado esperado por ser uma base de patentes nacional.

Devido ao menor numero de depositos, o INPI foi removido das comparagdes entre as bases
de pesquisa. Este nimero reduzido é explicado por diversos fatores, dentre eles a alta burocratizacao
do processo, a lenta velocidade de expedicdo e a abrangéncia limitada do 6rgdo nacional; quando
comparado a 6rgéos protetores de propriedade intelectual, tais como WIPO e Derwent.

Utilizando como indicador o numero total de patentes, realizou-se a comparagdo dos dados
das bases WIPO e Derwent em relacdo ao resultado das buscas no portal Lens.org. Nesta anélise

verificou-se que a base Derwent foi a mais abrangente dentre as selecionadas, Figura 23.
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Figura 23 — Depositos Totais de Patentes por palavra-chave e bases de busca comparando a base
Derwent com o portal Lens.org
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Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

Na Figura 23 € possivel visualizar que do total de patentes, “zedlitas e suas aplicacdes como
catalisadores” sdo predominantes frente as outras buscas realizadas. Pode-se inferir que o maior
esforco de pesquisas de zeoOlitas esta correlacionado com sua utilizagdo como catalisadores do que
outras aplicagcBes como, por exemplo, tratamento de efluentes. Nota-se também que a utilizacdo da
palavra-chave “petroleum” ndo retornou a quantidade de resultados esperada, visto que a maior
aplicacdo das zeolitas é no setor de 6leo e gas, isso indica que tal termo ndo é comumente encontrado
nas patentes.

A comparacao entra as bases mostra que a Base Derwent possui um grande acervo de patentes
depositadas frente as outras bases de busca. Logo o monitoramento tecnoldgico se dara

exclusivamente sobre os dados obtidos da base Derwent.
5.2. PALAVRAS-CHAVE

Para os dados da base Derwent, realizou-se uma analise por palavra-chave e total de patentes
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encontradas. Extraindo o percentual que cada busca representou, vide Figura 24. Destaca-se a
palavra-chave “Zeolite” dentre as palavras-chave com o maior nimero de resultados, pelo fato de ser
uma busca mais abrangente, seguido pela combinagdo de “Zeolite+Catalyst”. Ja as buscas com as
palavras-chave: ”Zeolite+Petroleum” e “Zeolite+Hierarchical” aparecem com a menor quantidade

de patentes.

Figura 24 — Andlise do total de patentes por palavra-chave no intervalo de 1972 a 2022.

Zeolite + petroleum Zeolite + Hierarchical
2% 2%

Zeolire + catalyst
26%

Zeolite
71%

Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

A palavra-chave “Zeolite” teve maior quantidade de depdsitos devido a sua ampla
abrangéncia, englobando diversos processos, inclusive os de sintese ze6litas por variadas rotas.
Apesar disso, é possivel visualizar que 26% dos documentos estdo relacionados a utilizacdo de

zeblitas como catalisadores.



37

5.3. SERIE HISTORICA

A andlise anual do total de pedidos de patentes para o periodo de 1972 até 2022 resulta na
Figura 25, onde é possivel visualizar o crescimento progressivo junto a pesquisa e desenvolvimento

na area de zeolitas.

Figura 25 - Analise do nimero de pedidos de depoésitos de patentes por ano.
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Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

desenvolvimento relacionado as zedlitas. Nota-se crescimento continuo no nimero de depdsitos totais
de patentes por ano para o periodo estudado, como uma taxa de crescimento média de 323%, 0
principal periodo de retragdo identificado inicia-se a partir do ano de 2019. As patentes registradas
em um ano especifico, em geral, iniciaram suas pesquisas e desenvolvimentos em anos anteriores.

E possivel determinar o percentual de patentes relacionadas a palavra-chave “catalyst” na base
de busca geral por patentes. Determina-se quais pedidos dentre o total anual esta relacionado com os
processos de catélise. Nas décadas de 1970 e 1980 das pesquisas relacionadas a zed6litas, uma média
de 50% das patentes estava relacionada a catalise. Nas décadas de 1990 e 2000, houve a diminui¢do
deste percentual devido ao aumento no numero de pedidos anuais e 0 aparecimento de novas
aplicagdes no uso de zedlitas.

As décadas de 1970 e 80 impulsionaram a pesquisa e desenvolvimento com zeolitas sintéticas
devido sua aplicacdo como catalisadores em processos do setor de 6leo e gas, culminando no aumento
expressivo do deposito de patentes nos anos posteriores. Avaliando-se a série de dados anuais por

década, nota-se mais evidentemente o0 aumento de investimento em pesquisa para os periodos,
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Tabela 10 - Depdsitos de Patentes avaliados por década.

Década  Pedidos de %
Depositos Crescimento
no periodo Anual

1970-1979 2.301 -

1980-1989 12.036 423
1990-1999 19.658 63
2000-2009 33.046 68
2010-2019 52.948 60

Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

O total encontrado para a primeira década é definido como marco zero, sendo utilizado como

comparativo para décadas seguintes. A Ultima década foi removida desta analise pois néo

representaria valores condizentes com a realidade, uma vez que estamos no inicio do intervalo de 10

anos. O elevado nimero de total de patentes para a década de 80 esté atribuido a descoberta de uma

maior variedade das zedlitas sintéticas e suas aplicacfes na area producdo e refino de petrdleo.

5.4. PAISES DEPOSITANTES

A avaliacdo por pais originador da patente e a consolidacdo destes dados é representada na

Figura 26. Destague para os Estados Unidos e China, que juntos representam 30 e 18%

respectivamente, do total. Nota-se também que o campo outros aparece em 3° lugar, consolidando o

total de depositos de aproximadamente 30 paises.
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Figura 26 — Analise dos depdsitos de patentes por pais.
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Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

E possivel inferir algumas informaces sobre os principais mercados de zeélitas e suas
aplicac@es, a partir dos dados de pedidos de patentes por paises. Destaca-se os Estados Unidos com
namero bem representativo nos pedidos de depdsitos de patentes para o periodo estudado. Agregando
os valores da China e Europa, temos o maior marketshare mundial de patentes de zedlitas. Pode-se
correlacionar a relacdo de tais regides com o consumo/producdo do petréleo mundial, visto que as

principais empresas detentoras de patentes tém origem ou atuam nos paises destacados.

Outro fator potencial para o elevado nimero de pedidos nestas regides € a menor barreira de
entrada no depdsito de patentes nestes paises. Paises menos desenvolvidos tendem a ter um processo
mais burocréatico para o deposito de patentes e consequente protecdo da propriedade individual. Nesse
aspecto ressalta-se que o Brasil, apesar de possuir grande potencial em termos econdémicos, ainda se

encontra atrasado em pesquisa e desenvolvimento na area de zeolitas.

A protecdo da propriedade intelectual pelo processo de patentes tem limites de abrangéncia
conforme pais de origem e base selecionada para o primeiro dep6sito. E comum o depositante aplicar
em outras bases de patentes para estender a protecdo legal da propriedade intelectual e, por
consequéncia, levar a criacdo de familias da mesma patente em diferentes paises. Esta estratégia tem

como objetivo um maior alcance do mercado consumidor de tal patente.
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5.5. AREA DE CONHECIMENTO

A analisando as patentes depositadas por area de conhecimento, determina-se 0s assuntos mais
estudados e desenvolvidos. A Figura 27 determina que os temas com maior concentracao de pesquisa

séo as areas de Engenharia e Quimica, que juntas somam 48% do universo de patentes.

Figura 27 - Areas com mais pedidos de patentes para a palavra “Zeolites” no periodo de 1972 até
2022,
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Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

5.6. CLASSIFICACAO

O cddigo IPC (International Patent Classification) faz parte de um sistema de classificacdo de
patentes usado para categorizar os diferentes tipos de invencGes ou criacOes objeto de protecdo
patentaria. Criados pela Organizacdo Mundial da Propriedade Intelectual (OMPI), sdo baseados em
uma hierarquia de secdes, classes, subclasses e grupos de subgrupos; organizados de acordo com 0

campo tecnoldgico a que a invencdo se refere.

Cada caodigo IPC é composto por uma combinacdo de letras e numeros que descrevem a
natureza da invencgdo. As letras representam uma secdo ampla da tecnologia, enquanto 0s nimeros
representam classes e subclasses que cobrem campos de invencgdo ainda mais especificos. No codigo

B01j-029/06, por exemplo, o primeiro segmento "B01J" se refere a classe principal de "Processos ou
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aparelhos especificos para processos quimicos ou fisicos, reativos em si ou utilizados em combinagéo
com outros processos ou aparelhos”, enquanto o segundo segmento "029/06" se refere a subclasse

especifica para "catalisador compreendendo peneiras moleculares a base de silica ou silicatos".

Os cadigos IPC sdo usados para ajudar a organizar e pesquisar patentes em todo o mundo,
facilitando a localizacdo de informacgdes sobre invencGes em areas especificas de tecnologia. Uma
andlise preliminar relacionada a classe priméria nas quais as patentes séo classificadas é representada
na Tabela 11.

Tabela 11 — Andlise da base de patentes por classe priméria IPC no periodo de 1972 a 2022.

Classe Aplicacdes Participacéo
Priméaria Relativa (%)
B01j-029 | Processos Quimicos (Catalise; Peneira Molecular) 35
B01d-053 | Processos de Separacdo (Absorcao, Adsorgéo, etc.)
B01j-037 | Processos Quimicos (Catalise; Preparacéo de Catalisadores)
C07b-061 | Catalisador em Sintese Organica
B01j-020 | Processos Quimicos (Absorcao, Filtracdo)

B01j-035 | Processos Quimicos (Catalise; Catalisadores)
C02f-001 | Tratamento de Agua

FO01n-003 | Aplicagbes em Engenharia Mecanica
C08k-003 | Aplicacdo em Macromoléculas

C05g-003 | Fertilizantes

C10g-011 | Aplicagdes na Industria do Petrdleo
C07c-001 | Catalisador em Sintese Organica

C07c¢-011 | Catalisador em Sintese Organica

C07c-015 | Catalisador em Sintese Organica

B01j-000 | Processos Quimicos (Absorcdo, Filtracédo)
Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.
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A categoria de classe primaria predominante esta relacionada a utilizacdo de zedlitas como
catalisadores, com cerca de 35% das patentes classificadas em processos quimicos relacionadas a
peneiras moleculares e catalisadores.

A Tabela 12 destaca os 10 principais cddigos IPC mencionados nas bases de patente e a

quantidade de vezes que tais codigos apareceram
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Tabela 12 — Dez principais codigos IPC para a base de patentes no periodo de 1972 a 2022.

Participacao

Cadigo Internacional de Classificacdo de Patentes (IPC) e Descri¢ao Relativa
(%)
B01j-029/06 | Catélise e Peneira Molecular utilizando aluminossilicatos 8,41
C07b-61/00 | Catalisador em Sintese Organica 6,96
B01d-053/94 | Absorcdo, Adsorcdo, Cromatografia, etc. 5,75
B01j-029/40 Sg‘;\hal!iele Peneira Molecular utilizando zeélitas ZSM-5, ZSM-8 ou 5,67
B01j-037/02 | Catélise e Preparacdo de Catalisadores 5,00
B01j-029/08 | Catéalise e Peneira Molecular utilizando faujasita tipo X ou Y 4,91
B01d-053/86 | Processos de Separacao (Absorcdo, Adsor¢do, Cromatografia, etc.) 4,87
B01d-053/86 | Processos de Separacao (Absorcdo, Adsor¢do, Cromatografia, etc.) 4,87
B01j-029/70 | Catalise e Peneira Molecular outras estruturas ndo listadas 4,68
B01j-029/04 | Catéalise e Peneira Molecular utilizando zedlitas cristalinas 4,36

Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

E notavel a predominancia do Cddigo IPC B01j na Tabela 12, onde o somatdrio total de

citacOes deste cadigo representa cerca de 63% do total de pedidos de patentes, sendo 5 vezes maior

do que outras utilizacGes.

Ampliando a andlise destas patentes destacam-se que os 10 principais cddigos IPC

cadastrados, em sua maioria, se relacionam a aplicagdo das patentes ao segmento de catélise, Tabela

12. Cerca de 90% das patentes tém aplicacdo direta ou indireta relacionada ao setor de Oleo e Gés,

demonstrando o potencial das zeolitas para este segmento.

5.7. INOVACAO TECNOLOGICA E APLICACOES

Ao longo do periodo estudado diversas patentes tiveram papel fundamental no crescimento e

desenvolvimento de pesquisas relacionadas as zedlitas. Essas patentes sdo importantes porque

fornecem métodos mais eficientes para a sintese de zeélitas altamente cristalinas e uniformes em

tamanho de poro, além de métodos para a producdo de catalisadores e membranas de zedlita

altamente seletivas. A Tabela 13 destaca algumas das patentes com maior nimero de citagdes no

periodo estudado.



Tabela 13 — Patentes de destaque tecnoldgico para o periodo de 1972 a 2022.
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Ano da Ndmero
Titulo Empresa Pais de
Patente o
Citacg0es
1972 Zeolite Catalysts and Preparation Union Ca_lrblde EUA 531
Thereof Corporation
1976 Synthetlg Crystalline Zeolite and Chevron Research EUA 257
Preparation Thereof Company
1978 | Synthesis of Zeolites Mobil Oil Corporation EUA 72
1982 Crystalline Silica and Preparation Exxpn Re;search and EUA 120
Thereof Engineering Company
1986 | Process for Making Zeolites Ul C"’.‘rb'de EUA 121
Corporation
1992 Modified Zeolite Molecular Sieve and Sud-Chemie AG Alemanha 65
Process for Its Manufacture
1996 | Process for Preparing Zeolites Shell Oil Company EUA 87
1999 | Zeolite Membranes California Institute of EUA 273
Technology
2001 Method of Making Zeolite Honeywell International EUA 80
Membranes Inc.
2009 | Preparation of Hydrophobic Zeolites gaUd' Bag ic Industries Ardbia Saudita 10
orporation
2015 M_ethod for Synthesizing Zeolite with Dalian I. C. P. China 21
High Pore Volume
Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

Em 1972, a patente intitulada "Zeolite Catalysts and Preparation Thereof", foi registrada pela

empresa Union Carbide Corporation. Ela descreve um processo para produzir catalisadores de

zellitas (materiais cristalinos porosos com alta superficie especifica e propriedades cataliticas Unicas)

a partir de uma mistura de reagentes contendo um agente de estruturagdo organico, um composto de

aluminio e um composto de silicio.

O processo envolve a formacdo de uma solugdo precursora que é posteriormente submetida a

uma série de etapas de tratamento térmico, calcinacdo e lavagem para produzir as zedlitas finais. Esta

patente foi considerada inovadora porque descreveu um método eficiente para produzir zedlitas em

grande escala. Antes desta patente, a sintese de zeoOlitas era um processo complexo e de baixo

rendimento, que limitava a utilizacdo desses materiais em aplicagdes comerciais. Desta forma, a

patente teve um grande impacto na area de catalise, sendo citada mais de 500 vezes em outros

documentos de patentes e artigos cientificos, ao longo dos anos.
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O uso de zedlitas sintéticas como catalisadores teve um grande impacto na industria quimica
e de petroleo, permitindo o desenvolvimento de processos mais eficientes, sustentaveis e
econémicos.Uma das inovacdes mais importantes dos ultimos 10 anos relacionadas a zedlitas e o
setor de 6leo e gas foi sua utilizacdo na producao de combustiveis renovaveis, como o bioquerosene
e 0 biodiesel.

A produgdo de bioquerosene e biodiesel a partir de matérias-primas renovaveis, como 6leos
vegetais e gorduras animais, € uma alternativa mais sustentavel frente aos combustiveis fosseis. A
zedlita é utilizada como catalisador nesses processos de producdo, acelerando as rea¢es quimicas
necessarias para a transformacgédo das matérias-primas em combustiveis renovaveis.

A utilizacdo de zedlitas como catalisadores na producdo de biocombustiveis apresenta
diversas vantagens, como a reducdo do tempo de producdo e a melhoria na qualidade do produto
final. As zedlitas sdo mais seletivas, o que significa maior eficiéncia e economia. Essa inovacao €
extremamente importante para o setor de 6leo e gas busca cada vez mais alternativas sustentaveis
para a producdo de combustiveis. A utilizacdo de zeolitas como catalisadores na producdo de
biocombustiveis é uma solugdo promissora e que contribui para a transi¢do energética em curso.

Outra inovacdo importante para o periodo foi o desenvolvimento de zedlitas hierarquicas,
estas possuem propriedades cataliticas Unicas pois sdo materiais cristalinos com porosidade adicional
em compara¢do com as zeo6litas convencionais. Algumas patentes se destacam, como as da Chevron
U.S.A. Inc. e ExxonMobil Research and Engineering Company. Nelas sdo descritos métodos para a
sintese de zedlitas hierarquicas utilizando diferentes agentes de modelagem, resultando em zedlitas
com maior porosidade e atividade catalitica. A Total Petrochemicals Research Feluy também
patenteou o0 uso de zellitas hierdrquicas como catalisadores em processos de hidrocracking,
resultando em combustiveis de alta qualidade de forma mais eficiente. Além disso, a BASF SE
inovou ao utilizar o aquecimento por micro-ondas para a sintese de zedlitas hierarquicas, resultando
em uma maior eficiéncia catalitica. Todas essas patentes tiveram um grande impacto na industria de
produtos quimicos e combustiveis, uma vez que a eficiéncia catalitica € fundamental para a producao

desses materiais.

5.8. PERFIL DOS DEPOSITANTES

Visando um melhor panorama e monitoramento assim como uma base amostral mais
abrangente, selecionou-se a base de busca Derwent em combinacdo com palavra-chave “Zeolite”
para analise do perfil dos principais depositantes, assim como paises de origem e aplicagdes.

A analise do perfil de depositantes determina que aproximadamente 15% de todas as patentes
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sdo propriedades intelectuais de 19 grandes empresas ligadas ao setor de 6leo e gs, com uma média
de 800 patentes por depositante. A Figura 28 consolida os principais depositantes para a base de
patentes Derwent, com a palavra-chave “Zeolite” no periodo de 1972 a 2022. Além disso, nota-se
que 85% das patentes restantes esta pulverizada na méo de diversos depositantes, onde se calculado

patentes totais dividida por depositantes chegariamos a um valor de duas patentes por depositante.

Figura 28 — Principais empresas depositantes para palavra-chave “Zeolite” no intervalo de 1972 a
2022.
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Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

Os depositantes com um ndmero expressivo de patentes possuem diversas origens e setores
de atuacdo na economia, logo a avaliagdo mais aprofundada destas empresas auxilia a determinar 0s

lideres em pesquisa e desenvolvimento na area. Esta analise esta representada na Tabela 14.



Tabela 14 — Principais depositantes classificados por Local da Sede e Setor de Atuagédo

Empresa Local da Sede Pais Setor de Atuacdo
China Petroleum | Beijing China Petroleo
Sinopec | Beijing China Petréleo
Mobil Oil | Fairfax, Virginia. Estados Unidos Petroleo
Basf | Ludwigshafen Alemanha Quimica
ExxonMobil | Irving, Texas. Estados Unidos Petroleo
Shell | The Hague Holanda Petréleo
Uop | Des Plaines, Illinois. Estados Unidos Engenharia Quimica
Procter Gamble | Cincinnati, Ohio. Estados Unidos Produtos de Consumo
Tosoh Corp | Tokyo, Japan Japéo Quimica
Toray Ind Inc | Tokyo, Japan Japao Téxtil
Inst Francais Du Petrole | Rueil-Malmaison Franga Petréleo
Chevron Usa Inc | San Ramon, California.  Estados Unidos Petrdleo
Cas Dalian Chem Physical Inst | Dalian China Quimica
Henkel Kgaa | Disseldorf Alemanha Produtos de Consumo
Changsha Ruiduokang Biotechnology | Changsha China Biotecnologia
Kao Corp | Tokyo Japao Produtos de Consumo
Ifp Energies Nouvelles | Rueil-Malmaison Franga Energia
Toyota | Toyota City Japao Automotivo

Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

As principais empresas depositantes tém sua origem ligadas a 6 paises: Alemanha, China,
Estados Unidos, Franga, Holanda e Japdo. A China lidera com um total de 5621 patentes, um dos
motivos é porque a empresa Sinopec adquiriu a China Petroleum em 2013, tornando-se a maior
empresa detentora de patentes para o setor de 6leo e gas no mundo.

O segundo pais destaque ¢é os Estados Unidos, com 5 empresas detentoras de 4846 patentes,
onde a ExxonMobil adquiriu a Mobil Oil em 1999 tornando-se a segunda maior empresa detentora
de patentes para o setor de 6leo e gas.

Em seguida, temos o Japdo, com 1779 patentes originadas de 4 empresas, a Alemanha com
1422 patentes originadas de duas empresas, a Holanda com 979 patentes originadas de uma empresa
e Franca com 846 patentes originadas de 2 empresas. Ressalta-se a Shell (Holanda) e BASF
(Alemanha) como empresas detentoras de patentes possuindo 979 e 1037 patentes depositadas,
respectivamente. Estas empresas sdo lideres em pesquisa e desenvolvimento de zedlitas e na protecdo
da propriedade intelectual de suas descobertas.

Analisando o historico de depodsitos das trés maiores empresas, conseguimos identificar o
periodo de tempo em que houve pesquisa e desenvolvimento de forma mais acentuada, para cada uma

delas, a Figura 29 mostra a analise ano a ano.



47

Figura 29 - Trés das maiores empresas depositantes de patentes: (a) ExxonMobil, (b) BASF
E (c) Shell para o periodo de 1972 até 2022.
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Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

A reducdo de participacdo da empresa Mobil na pesquisa e desenvolvimento de zedlitas se da
pela fusdo com a empresa Exxon em 1998, quando a partir de entdo os novos depositos foram feitos
sob 0 nome da empresa ExxonMobil. A Shell teve um pico de depdsitos de patentes nos anos de 2014
e 2016 justificado pelo aumento de investimento na area de pesquisa e inovagao.

Analisando tais dados em intervalos de 10 anos, Figura 30, visualiza-se uma disparidade da
Mobil em relacdo as outras empresas para a década de 80 e 90. A Exxon teve mais destaque a partir
dos anos 2000, muito provavelmente devido sua unido com a Mobil em 1999. Ressalva para a BASF
com crescimento de 160% no numero de depdésitos, quando se compara a década de 2010 com o inicio
dos anos 2000.
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Figura 30 - Maiores empresas depositantes de patentes para o periodo de 1972 até 2022 em
intervalos de 10 anos.
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Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent.

5.9. CORRELACAO ECONOMICA

Os depositantes com maior volume de patentes nos Ultimos 50 anos sdo empresas ligadas ao
setor de Oleo e Gés, logo espera-se uma alta correlacdo entre o investimento em pesquisa e
desenvolvimento gerando patentes relacionadas as zedlitas e os principais drivers econdémico do setor
de bleo e gas. O indicador financeiro que melhor mensura o setor € o preco do barril de petréleo Brent
em ddlares.

Existe uma relacdo direta entre as pesquisas de zedlita e os precos do petréleo. Quando 0s
precos do petréleo estdo altos, geralmente ha uma demanda maior por zedlitas como catalisadores no
processo de refino. 1sso pode levar a um aumento no investimento em pesquisa e desenvolvimento de
zeolitas a medida que as empresas buscam melhorar a eficiéncia e a eficacia de seus processos de
refino. Por outro lado, quando os precos do petréleo estdo baixos, pode haver menos demanda por
zedlitas, levando a uma diminuicdo no investimento em pesquisa e desenvolvimento. No entanto,
mesmo em tempos de precos baixos do petréleo, ainda pode haver a necessidade de zedlitas em outras
indUstrias, como para fins de remediacdo ambiental ou tratamento de &guas.

Em geral, a relacdo entre investimentos em pesquisa de zedlita e os precos do petréleo é
complexa e multifacetada, com uma variedade de fatores influenciando ambas as industrias. A Figura

31 consolida o comportamento do preco do petréleo BRENT com o nimero de depdsitos de patentes

por ano.
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Figura 31 - Histdrico de preco do Petroleo BRENT versus Depdsitos de patentes por ano
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Fonte: Adaptado dos dados obtidos na base Derwent e no site Investing.com

O crescimento de ambos tanto no nimero de depdsitos de patentes quanto no preco do barril
de petréleo esta diretamente até o ano de 2007, ano em que ocorreu a crise econdmica desencadeada
por uma bolha imobilidria dos estados unidos, gerando uma rea¢do em cadeia que causou uma
recessdo na demanda global por petréleo. Além disso a producado de petroleo proveniente de xisto nos
EUA aumentou consideravelmente, auxiliando na redugéo do preco do petréleo.

A queda nos precos do petroleo de 2012 a 2020 foi causada por uma combinagdo de aumento
da producdo de petrdleo, desaceleracdo econdmica, concorréncia de outras fontes de energia e
politicas da OPEP. Para os anos de 2012 a 2020 a correlacdo entre preco e numero de patentes inverte-
se, onde 0 numero de patentes por ano continuou numa vertente de crescimento até o periodo de 2017

devido a alguns fatores como: horizonte de tempo e eficiéncia energética.

A pesquisa em zedlitas é muitas vezes conduzida com um horizonte de tempo mais longo, com
0 objetivo de desenvolver solugdes que possam ser aplicadas a longo prazo. Os precos do petroleo
podem flutuar no curto prazo, mas a pesquisa em zedlitas pode continuar com fins de atender a uma
necessidade futura, independentemente dos precos atuais do petroleo. O aumento da demanda por
fontes de energia renovaveis e mais eficientes pode ter levado a um aumento no interesse em pesquisas
sobre zedlitas, uma vez que esses minerais podem ser usados como catalisadores na melhoria de
processos ou novas rotas que promovem a eficiéncia energética.

O aumento da producéo de petroleo de xisto nos Estados Unidos e em outros paises, como

Canada e Russia, levou a um excesso de oferta no mercado global, pressionando para baixo 0s precos.
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Além disso, houve uma desaceleracdo econdmica global e uma queda na demanda de energia por
empresas e consumidores que também contribuiram para a redugdo dos precos. Além disso, a politica
da OPEP também desempenhou um papel importante na queda dos precos do petréleo, ja que a
organizacdo decidiu manter sua producdo em niveis elevados em uma tentativa de manter sua
participacdo no mercado global de petréleo, o que contribuiu para o excesso de oferta e,
consequentemente, a queda dos precos do petrdleo. Outras fontes de energia também pressionaram
para baixo os precos do petréleo, uma vez que os consumidores comegaram a considerar alternativas
mais baratas e ambientalmente amigaveis. Por fim, a pandemia de COVID-19 em 2020 agravou a
queda nos precos do petroleo, reduzindo ainda mais a demanda por petroleo devido a desaceleragdo
econdmica global resultante.

O aumento do preco do barril ocorreu somente no pos-pandemia com a hormalizacédo da oferta
e da demanda global por petréleo. JA o numero de patentes por ano teve uma reducdo significativa,
como possivel reflexo da recessdo econémica sofrida nos anos anteriores, o que pode ter impactado o

investimento em inovacoes.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O setor de 0Oleo e gas permanece como um dos mais promissores e essenciais na economia
mundial. Apesar da crescente busca por fontes de energia alternativa, a dependéncia global de petroleo

e seus derivados ainda se mostra presente em todos 0s aspectos da economia.

Essa importancia econémica tem reflexo direto nas areas de inovacéo e pesquisa relacionados
a producdo e refino de petréleo. A descoberta das zeo6litas trouxe um possivel diferencial produtivo
para as empresas do setor, ocasionando em uma maior predisposicdo ao investimento na area de

pesquisa e desenvolvimento. 1sso pode ser comprovado nos ultimos 50 anos.

A andlise historica dos pedidos de depdsitos realizados nos ultimos 50 anos para a palavra-
chave “Zeolites ” apresentou cerca de 100.000 resultados na base Derwent. A busca acrescentando a
palavra-chave “Catalyst” alcanga um valor aproximado de 30.000 documentos encontrados. Pode-se
inferir que em média 30% de todos os pedidos historicos realizados tem relacdo com o uso de zedlitas
no processo de catalise, o que evidencia o seu potencial e também a correlacdo da pesquisa e

desenvolvimento com o pre¢o do petréleo.

Os principais depositantes sdo grandes empresas do setor de petr6leo e gas, onde juntas
representam mais de 50% dos pedidos solicitados. Empresas como a Shell, ExxonMobil e Basf foram

pioneiras na pesquisa de zeolitas e suas aplicacGes em catalise e refino no mundo.

As principais classificacdes IPC dessas patentes depositadas citadas foram da familia BO1j,
que as classifica como utilizadas para processos quimicos e fisicos em destaque para Catalise ou

processos com a utilizacdo de catalisadores.

Algumas barreiras de entrada podem ser visualizadas em relagéo a otimizacdo dos processos
de producéo e refino de petroleo, tais como o custo de substituicdo dos insumos ja existentes e a
implementacao de novas etapas na cadeira produtiva. Devido a isto, € mais eficiente e rentavel buscar

zedlitas sintéticas atuando como catalisadores e altas taxas de recuperagao.

E possivel inferir que a alta do preco do barril de petréleo impulsiona a pesquisa por zedlitas,
desta forma enquanto houver viabilidade econdmica, a pesquisa por novas zeo6litas continuard. Em
relacdoas zedlitas hierarquicas, elas apresentam propriedades superiores as zedlitas sintéticas, devido
a isso, é esperado um maior crescimento da sua aplicacdo no setor de 6leo e gas nos proximos anos.
Em periodos de alta de produgdo e/ou alto preco do petroleo, a expectativa € de maiores investimentos

para ganhos de eficiéncia nos processos produtivos e reducdo dos custos.
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