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A necessidade de preservacado da saude humana e do meio ambiente tem sido,
nas ultimas décadas, objeto de conferéncias e debates de ambito mundial.
Sendo a industria quimica responsavel pela producdo de produtos aplicados
em praticamente todos os setores produtivos da economia, a énfase conferida
a processos quimicos comprometidos com a “ecologia industrial” tem se
acentuado notadamente nos ultimos anos, alcando a quimica verde a pauta
académica, governamental e empresarial como instrumento do
desenvolvimento sustentavel. Dentre os principios que a regem, a catalise tem
se destacado como chave para o desenvolvimento sustentavel no contexto da
inovacao tecnolégica. A presente dissertacdo objetiva a realizacdo de estudo
prospectivo sobre quimica verde e catalise, visando a analise de tendéncias e 0
acompanhamento do desenvolvimento tecnolégico do setor, utilizando trés
bases de patentes para exame - USPTO, Espacenet, INPI - e o portal Delphion.
De inicio, foram avaliados 524 documentos de patentes e destes, 161 (31%)
foram submetidos as andlises macro, meso e micro, haja vista que os demais
nao se inseriram no objeto da presente pesquisa. Verificou-se a predominancia
de documentos de patentes depositados por empresas dos EUA tanto na base
americana USPTO como no portal Delphion e de documentos de patentes
depositados por universidades chinesas na base européia (Espacenet). A base
americana e o portal apresentaram dados convergentes, em sua maior parte,
tendo a USPTO exibido um maior nimero de documentos de patentes que
utilizaram catalise heterogénea e homogénea, revelando um fenémeno de
queda gradual de barreiras entre os dois tipos de catalise, aproveitando-se as
vantagens de cada uma, conforme demanda do processo de inovacao
tecnolégica.
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The necessity in preserve human health and environment has been object of
conferences and discussions all over the world in the last decades. Chemistry
industry is responsible in output of products used in all sectors of economy, the
importance of chemical processes involved with “industrial ecology” achieved
great instance in the last years, green chemistry reached academic, business
and governmental environment, like an instrument of sustainable development.
Among the principles that guide the green chemistry, catalysis has been known
as a key for sustainable development in the context of technologic innovation.
The present dissertation has the purpose of prospective studying about green
chemistry and catalysis, looking forward to an analysis of tendencies and the
following up of technologic development in this sector, using four patents bases
to exam — USPTO, Espacenet, INPI and Delphion. Originally, 524 patents were
evaluated and 161 patents (31%) were submitted to macro, meso and micro
analysis, the other patents weren’t object of this research. We found out
predominance of patents registered by American companies in American bases
(USPTO and Delphion) and of patents registered by Chinese universities in
European base (Espacenet). The American bases presented convergent
information, in majority, although base USPTO showed a major number of
patents that used heterogeneous and homogeneous catalysis, featuring a
phenomenon of gradually fall barriers between the two types of catalysis,
approaching the vantages of each one, how demands the process of
technologic innovation.
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CAPITULO |
INTRODUCAO E OBJETIVOS

Questdes como preservacao ambiental, poluicdo e demais impactos
provocados pelo ser humano ao meio ambiente tém sido amplamente
discutidas nos ultimos anos. Ha tempos atras, a varidvel ambiental era vista
como fonte de gastos para as empresas, oriunda de determinacdes legais, ou
servia ainda para atender as reivindicacées de grupos sociais. Hoje, ja vem
sendo tratada de modo integrado pelos diversos setores da sociedade, sendo
elevada ao patamar de questdo estratégica e abordada como vantagem

competitiva.

Remonta a 1972 o primeiro marco referencial do desenvolvimento sustentavel,
a Conferéncia de Estocolmo, que gerou a “Declaragdo de Estocolmo”, um
documento com 26 principios e 8 proclamacgdes afirmando que a protecédo e o
melhoramento do meio ambiente consiste em uma questdo fundamental que
afeta o bem-estar dos povos e o desenvolvimento econdmico do mundo inteiro,
um dever de todos os governos (GOMES et al, 2005). A partir da década de
1980, novas linhas teédricas e praticas emergiram tais como o Desenvolvimento
Sustentavel (DS), a Producdo Mais Limpa (P+L'), o Eco-Desenvolvimento,
dentre outras. Com o término desta década, as questdes do meio ambiente
passaram a ocupar espagos mais definidos nas organizacbes, passando a
influenciar a tomada de decisdao de todos os setores empresariais. Assim
somente em 1987 a idéia de desenvolvimento sustentavel ganha
reconhecimento a partir do relatério denominado “Our Common Future”,
também conhecido como “Relatério ou Informe Brundtland”, publicado pela
CMMAD - Comissao Mundial Sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento
(OLIVEIRA et al, 2009).

L paL (Produgé@o Mais Limpa) é a aplicagéo continua de uma estratégia técnica, econémica e ambiental
integrada aos processos, produtos e servigos, a fim de aumentar a eficiéncia no uso de matérias-primas,
agua e energia, pela ndo geragao, minimizagao ou reciclagem de residuos e emissdes, com beneficios
ambientais, de saude ocupacional e econdémicos (CEBDS, 2010).
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Deste relatério foi formado o conceito de “desenvolvimento sustentavel”, que
visa harmonizar desenvolvimento econémico e a preservagcdo do meio
ambiente. O desenvolvimento sustentavel é aquele que atende as
necessidades do presente sem comprometer a possibilidade de as geragdes
futuras atenderem as suas proprias necessidades. Contém dois conceitos-
chave: 1 — o conceito de ‘necessidades’, sobretudo as necessidades essenciais
dos pobres do mundo, que devem receber a maxima prioridade; 2 — a nogcao
das limitacbes que o estagio da tecnologia e da organizagao social impde ao
meio ambiente, impedindo-o de atender as necessidades presentes e futuras
(CMMAD, 1998).

Um dos principais motivos que conduzem as empresas a adotarem o0s
principios do desenvolvimento sustentavel se constitui na necessidade de
sobrevivéncia (ALMEIDA, 2002), isto é quando elas percebem a ecoeficiéncia e
verificam que podem produzir mais, com melhor qualidade, diminuindo os

riscos ambientais, e ainda, aperfeicoando processos internos.

No entanto, j4 se pode notar que algumas organizacbes emergem no cenario
nacional demonstrando preocupac¢des com valores ambientais, haja vista que
h&a um numero cada vez maior de empresas que ja possuem Sistemas de
Gestdo Ambiental (SGA), além daquelas que ja possuem certificado da
International Organization for Standardization (1ISO?) 14001 e/ou que adotaram
técnicas de P+L.

A relevancia dada ao segmento industrial quimico se deve a sua grande
importancia na economia brasileira. De acordo com a Associagao Brasileira das
Industrias Quimicas (ABIQUIM) o faturamento liquido da industria quimica
brasileira atingiu US$ 103 bilhées em 2009. O segmento responde por cerca de
11,20% do PIB industrial.

2 . - N . —_— S s
ISO: International Organization for Standardization. E uma rede dos institutos nacionais de normalizagao
de 157 paises, um membro por pais, com sede em Genebra, Suiga, que coordena o sistema. E a maior
rede existente de desenvolvimento e edigdo de normas internacionais.
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Os produtos fabricados pela industria quimica sao utilizados em diversos
setores da economia, tais como na industria alimenticia, farmacéutica,
automobilistica, téxtil, bens de consumo, dentre outros. Podem ser agrupados
em duas grandes areas, tendo em vista sua finalidade: para uso industrial
(produtos inorganicos, organicos, resinas e elastdmeros e outros) e de uso final
(produtos farmacéuticos, higiene pessoal, perfumaria e cosméticos, defensivos
agricolas, adubos e fertilizantes, sabdes e produtos de limpeza, tintas, vernizes
e outros).

Neste contexto, tem-se destacado a ecologia industrial cujo principal objetivo
consiste em transformar o carater linear do sistema industrial para um sistema
ciclico, em que matérias primas, energia e residuos sejam sempre reutilizados.
A maior aproximag&o da industria quimica do conceito de Ecologia Industrial é
a Quimica Verde, cujo objetivo tem sido o de utilizar técnicas inovadoras para
minimizar de imediato impactos ambientais causados por determinados
processos (GIANETTI e ALMEIDA, 2003).

Como a industria quimica faz parte do elo de varias cadeias econémicas, se
torna suscetivel a pressdes para que adote praticas ambientais de gestao,
além da obtencao de certificados nos moldes das normas ISO 14.000. E ainda,
estas pressdes recaem sobre o processo produtivo em si, fato este que
concorre para que a industria quimica lance mao de técnicas outras - nao
comuns as outras industrias -, em cujo bojo tem se destacado a Quimica
Verde.

A inclusdo da quimica verde na agenda dos diversos setores industriais
propicia ndo somente ganhos ambientais, mas também se constitui como
instrumento de gestdo e uma mola propulsora no patamar de competitividade
da empresa, além de contribuir favoravelmente para o crescimento da inddstria
quimica de uma forma geral. Sendo assim, se torna relevante a pesquisa
acerca de principios relacionados a quimica verde, em especial, o alusivo a
adocao de reacOes cataliticas em detrimento das reacdes estequiométricas,
haja vista que, dentre outras razdes, estas Ultimas sdo grandes geradoras de

residuos.
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A presente dissertacdo teve como objetivo a realizacdo de um estudo
prospectivo sobre quimica verde e catalise, com vistas a analise de tendéncias
e ao acompanhamento do desenvolvimento tecnolégico do setor, adotando-se,
para tal, o exame em trés bases de dados de patentes - USPTO, Espacenet,
INPI — e no portal Delphion.

Para consecucao dos objetivos especificos, procedeu-se, para cada base de
patentes, a analise em trés niveis: macro, para identificacdo de paises que
depositaram, além de tipos de depositantes e respectivos anos de depdsito;
meso, para identificacdo de tipos de catalise utilizados, além de maior
refinamento de outro atributo destacado pela analise macro; e micro, para
identificacdo dos principais catalisadores adotados pelo tipo de catalise
destacado pela anédlise meso, além de refinamento de outro atributo também
destacado analise meso. A comparacdo de dados obtidos com outros da
mesma base, bem como entre dados de bases diferentes, também se insere

nos objetivos a serem alcangados.

A presente dissertacdao encontra-se dividida em cinco capitulos, dispostos na

forma a seguir:

Neste capitulo | encontra-se a Introducao, no curso da qual o tema objeto do
estudo é apresentado e sao descritos os objetivos da tese, geral e especificos,
assim como a justificativa, metodologia e itens considerados na consecuc¢ao do

desenvolvimento dos demais capitulos.

No capitulo Il, alusivo a industria quimica, sdo tratados os conceitos, histérico e
conjuntura deste segmento da economia, bem como é demonstrada a

importancia econdmica do mesmo.
O capitulo 1ll, alusivo a quimica verde, apresenta a sua evolugao conceitual,

assim como 0s principios da quimica verde com respectivos exemplos de

aplicagédo, além de sua relevancia, elementos estes que servirdo de base para
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a prospeccao tecnolégica a ser realizada com énfase no uso de reacdes

cataliticas em consonéancia com o nono principio da quimica verde.

O capitulo IV se constitui na propria prospeccao tecnoldgica realizada em
quatro bancos de patentes: dois americanos, um europeu € o nacional. A
mencionada prospecgao se deu em trés niveis de analise para cada banco de
patentes: macro, meso e micro, sendo tecidos comentarios e ilustracoes

graficas que corroborem as conclusdes de cada uma das analises efetuadas.
Finalmente, no capitulo V séo retratadas as consideracbes finais, além de

serem apresentadas as referéncias bibliograficas consultadas para a

consecucao desta dissertagdo, assim como 0S anexos.
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CAPITULO Il
INDUSTRIA QUIMICA

II.1 Introducao

Levantamento realizado pela Abiquim com cerca de 800 empresas revelou que
os investimentos no segmento de produtos quimicos para uso industrial até
2014 poderao superar os US$ 26 bilhdes. Desse total, US$ 10,9 bilhdes dizem
respeito a projetos aprovados e que se encontram em andamento. Os projetos
em estudo somam US$ 11,9 bilhdes e os investimentos programados em
manutenc¢do, melhorias de processo, seguranca e meio ambiente alcangcam
US$ 3,3 bilhdes. Esses investimentos poderdo gerar cerca de 5,8 mil empregos
diretos (QUIMICA-PETROQUIMICA, 2010).

O Rio de Janeiro recebera o maior volume de investimentos. Esta prevista a
aplicacado de US$ 9,17 bilhdes no estado. A maior parte desses recursos esta
destinada a implantacdo do Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro
(Comperj). Em Minas Gerais, os projetos somam US$ 3,53 bilhdes; em Sao
Paulo, os planos de investimentos chegam a US$ 3,14 bilhdes; na Bahia, a
US$ 1,54 bilhdo e, em Pernambuco, a US$ 1,23 bilhdo. Os projetos sem
localizacdo definida somam US$ 3,51 bilhdes. Os investimentos programados
pela industria quimica poderédo ser multiplicados nos préximos anos, atingindo
US$ 132 bilhdes até 2020, com a implantacdo do Pacto Nacional da Industria
Quimica (QUIMICA-PETROQUIMICA, 2010).

As cifras que envolvem a industria quimica no Brasil por si s6 demonstram a

relevancia do segmento abordado a seguir.
1.2 Conceituacao

A definicdo de industria quimica e sua diversidade tém sido objeto de
divergéncias que, em suma, dificultam a comparacdo e andlise dos dados

estatisticos a ela referentes. Em épocas passadas, industrias independentes,
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como a do refino do petréleo, por exemplo, eram entendidas, por alguns, como
indastria quimica propriamente dita, na qual, entretanto, ndo se inseriam
segmentos tipicamente quimicos, como, a titulo de ilustracdo, os de resinas
termoplasticas e de borracha sintética. Ou seja, no passado nao se
consideravam segmentos tipicamente quimicos como espécies do género

industria quimica.

Almejando equacionar ou pelo menos reduzir essas divergéncias, a ONU?® -
Organizacao das Nacdes Unidas - ha alguns anos atras (segundo o endereco
www.abiquim.org.br), aprovou uma nova classificagdo internacional para a
industria quimica, incluindo-a na Revisdo n°3 da ISIC* (International Standard
Industry Classification of All Economic Activities) e recentemente na Revisdo n®
4. No Brasil, o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE®, com o
apoio da ABIQUIM (A Associacado Brasileira da Industria Quimica congrega
empresas de pequeno, médio e grande portes fabricantes de produtos
quimicos e prestadores de servicos ao setor, como transportadoras e
operadoras logisticas), adotando os critérios aprovados pela ONU, estabeleceu
uma nova Classificagdo Nacional de Atividades Econbémicas - CNAE - e
procedeu ao enquadramento de todos os produtos quimicos nessa
classificacdo, a qual é a oficialmente adotada pelo Sistema Estatistico
Nacional® e pelos 6rgdos federais gestores de registros administrativos. Nessa
classificacdo é enquadrada a fabricacdo de diversos produtos quimicos, tais
como produtos quimicos inorganicos, organicos, fabricacdo de resinas e
elastdmeros, fibras artificiais e sintéticas, defensivos agricolas e desinfetantes,

3 ONU: Organizagéo das Nagdes Unidas € uma instituicdo internacional formada por mais de 190 Estados
soberanos, fundada ap6s a 22 Guerra Mundial (1939-1945) para manter a paz e a seguranga no mundo,
fomentar relagdes cordiais entre as nacgdes, promover progresso social, melhores padrdoes de vida e
direitos humanos.

ISIC é uma classificagao-referéncia de atividades econdmicas gerida pelo United Nation Economic
Statistics and Classifications Section (UNSD) (Borschiver, 2008)

IBGE: Fundagéo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, 6rgdo da administracdo publica,
fundagdo publica, subordinado ao Ministério do Planejamento, Orgamento e Gestao. Instituida nos
termos do Decreto-Lei n. 161, de 13 de fevereiro de 1967, tem por misséo a definicdo do censo nacional
e é o provedor de dados e informacdes do pais, atendendo as necessidades dos mais diversos
segmentos da sociedade civil, bem como dos érgéos das esferas governamentais federal, estadual e
municipal.

Sistema Estatistico Nacional: “A legislagdo brasileira (lei 6183, de 11/12/74) atribui ao IBGE a
responsabilidade de coordenar o sistema estatistico nacional. A suposi¢cao é que, primeiro, existe um
sistema estatistico nacional, definido através de um Plano Nacional de Estatisticas Basicas e um Plano
Nacional de Informagbes Estatisticas e Geograficas a ser orientado, coordenado e desenvolvido pelo
IBGE; e, segundo, que o IBGE tem a capacidade técnica e a autoridade formal de exercer esta
coordenagao, em relagdo aos demais 6rgaos da administragéo publica” (SCHWARTZMAN, 2010).
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além de sabdes, detergentes, produtos de limpeza, cosméticos, produtos de
perfumaria e de higiene pessoal. Também se incluem nessa classificagdo a
fabricacdo de tintas, vernizes, esmaltes, lacas e produtos e preparados
quimicos diversos, fabricacdo de produtos farmoquimicos e farmacéuticos.

A nova classificagdo pode ser correlacionada com a Nomenclatura Comum do
Mercosul (NCM) que tem por base o Sistema Harmonizado’ (SH). Deste modo,
dos oito digitos que compdem a NCM, os seis primeiros sdo formados pelo
Sistema Harmonizado, enquanto o sétimo e oitavo digitos correspondem a
desdobramentos especificos atribuidos no ambito do MERCOSUL®. O Sistema
Harmonizado de Designacdo e de Codificacdo de Mercadorias, ou
simplesmente Sistema Harmonizado (SH), consiste em um método
internacional de classificacdo de mercadorias, fundamentado em uma estrutura
de codigos e respectivas descricbes. Sdo assim abordados os seguintes
capitulos (Tabela II.1):

7 Sistema Harmonizado: “Em 1985, foi introduzido o ‘Sistema Harmonizado de Designagdo e de
Codificagdo de Mercadorias’, ou simplesmente ‘Sistema Harmonizado’. Seu objetivo maior foi a criagao
de um sistema Unico, mundial, de designagao e de codificagdo de mercadorias, podendo ser utilizado na
elaboragao das tarifas de direitos aduaneiros e de frete, das estatisticas do comércio de importagao e de
exportagdo, de produgéo e dos diferentes meios de transporte de mercadorias, entre outras aplicagdes”
(APRENDENDO A EXPORTAR, 2010).

8 MERCOSUL: Mercado Comum do Sul. Programa de integracdo econémica de alguns paises da
América do Sul, do qual o Brasil faz parte.
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Tabela Il.1 Descricdo na NCM dos produtos quimicos abrangidos pela Divisdo 20 e 21 da

CNAE / IBGE
CAPITULO DESCRICAO
15 Lanolina; outras gorduras e éleos de animais e de vegetais e respectivas fracoes

(PARCIAL)

modificados quimicamente; misturas ou preparagdes nao alimenticias, de gorduras
ou de 6leos animais ou vegetais ndo especificadas nem compreendidas em outras
posicoes; glicerol em bruto; aguas e lixivias

Oleos e outros produtos provenientes da destilacao dos alcatrdes de hulha;

27 produtos analogos em que os constituintes aromaticos predominem, em peso,
relativamente aos constituintes nao aromaticos; breu; coque de breu; misturas de
(PARCIAL) - _, . . i T o ,
alquilidenos; 6leos minerais brancos; vaselina; parafina; ceras de petréleo e
produtos semelhantes
28 Produtos quimicos inorganicos
29 Produtos quimicos organicos
30 Produtos farmacéuticos
31 Adubos ou fertilizantes
32 Extratos tanantes e tintoriais; taninos e seus derivados; pigmentos e outras
matérias corantes; tintas e vernizes; méastiques; tintas de escrever
Oleos essenciais e resindides; misturas de preparacdes a base de substancias
33 odoriferas; produtos de perfumaria ou de toucador preparados e preparagdes
cosméticas
34 Sabdes; agentes organicos de superficie, preparagdes para lavagem, preparagdes
(PARCIAL) lubrificantes, ceras artificiais, ceras preparadas, produtos de conservagao e
limpeza, massas ou pastas para modelar, ceras e composi¢des para dentistas
35 Mateérias albumindides; produtos a base de amidos ou de féculas modificados;
colas; enzimas
36
(PARCIAL) Pélvoras e explosivos
37
(PARCIAL) Produtos para fotografia e cinematografia (exceto os impressionados)
38 Produtos diversos das industrias quimicas
39
(PARCIAL) Pléasticos (em formas primarias)
40 Borracha sintética e borracha artificial, em formas primarias; borracha misturada,
(PARCIAL) [ndo vulcanizada, em formas primarias
54
(PARCIAL) Fios de filamentos sintéticos e artificiais
55
(PARCIAL) Cabos de filamentos sintéticos e artificiais; fibras sintéticas e artificiais

Fonte : ABIQUIM, 2010
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A ABIQUIM limita-se a acompanhar estatisticamente, com algumas ressalvas,
o segmento de produtos quimicos de wuso industrial que abriga
aproximadamente 3.000 produtos, utilizados no contexto de outros setores
industriais ou da propria industria quimica, produzidos por cerca de 800
empresas, associadas ou ndo. Com o objetivo de proporcionar maior precisao
nos levantamentos setoriais, a ABIQUIM entendeu por subdividir alguns itens
(Tabela 11.2). Pode ser observado que a mudanca na classificacao,
basicamente, se deu ao nivel das sub-classes, uma vez que a atual as possui
em maior numero, permitindo, portanto, um detalhamento maior. Por outro

lado, a classificagdo atual tem por base a do IBGE.
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Tabela 1l.2 Correspondéncia entre “Antigos Grupos de Produtos acompanhados pela ABIQUIM”
e “Atuais Grupos de Produtos conforme CNAE”

ANTIGOS GRUPOS DE PRODUTOS
ACOMPANHADOS PELA ABIQUIM

ATUAIS GRUPOS DE PRODUTOS CONFORME
CNAE

Intermediarios para Fertilizantes

Inorgénicos

Fabricagao de Produtos Quimicos Inorganicos

- Fabricagéo de intermediarios para fertilizantes
- Fabricacéao de cloro e alcalis

- Fabricagéo de outros produtos inorganicos

Orgénicos basicos

Intermediarios para plasticos

Intermediarios para resinas termofixas

Intermediarios para fibras sintéticas

Fabrica¢do de Produtos Quimicos Organicos

- Fabricacao de produtos petroquimicos basicos

- Fabricacao de intermediarios para resinas e fibras
- Intermediarios para plasticos
- Intermediarios para plasticos
- Intermediarios para resinas termofixas

- Intermediarios para fibras sintéticas

Corantes e pigmentos organicos
Solventes industriais
Intermediarios para detergentes
Intermediarios para plastificantes
Plastificantes

Orgénicos diversos

Fabricagéo de Outros Produtos Quimicos Organicos
- Corantes e pigmentos organicos
- Solventes industriais
- Intermediarios para detergentes
- Plastificantes

- Qutros produtos quimicos orgdnicos

Resinas termoplasticas

Resinas termofixas

Elastdmeros

Fabricacado de Resinas e Elastdmeros

- Fabricagéo de resinas termoplésticas
- Fabricacao de resinas termofixas

- Fabricacao de elastébmeros

Organicos Diversos (Parcial)

Fabricagao de produtos e preparados quimicos

diversos

- Fabricacao de aditivos de uso industrial

- Fabricacao de adesivos e selantes

Fonte: ABIQUIM, 2010 (*)

(*) Os grupos de produtos grafados em italico ndo aparecem na classificacdo CNAE-IBGE,

mas, como a Abiquim ja realizava o levantamento desses grupos em separado, entendeu por

manter essas subdivisoes.

28




E relevante esclarecer que, como associacdo, a Abiquim representa a
totalidade da industria quimica brasileira, ressaltando-se, que certos segmentos
da industria quimica sao representados e acompanhados estatisticamente por
associagdes congéneres, tais como a FEBRAFARMA (produtos farmacéuticos),
a ABRAFATI (tintas e vernizes), ANDA (fertilizantes), o SINDAG (defensivos
agricolas) e a ABIHPEC (produtos de higiene pessoal, perfumaria e

cosmeéticos), entre outras.

1.3 Historico

Os primérdios da industria quimica nacional estdo relacionados a
disponibilidade de recursos naturais, vegetais, minerais e animais no pais. Nao
obstante a existéncia de recursos naturais, fazia-se necesséario também o
aprimoramento do conhecimento cientifico e tecnolégico para converter os
recursos brutos em produtos suscetiveis de serem reaproveitados no processo
produtivo. O segmento da industria quimica voltado para produgéao de produtos
de baixo conteudo tecnolédgico tais como anilinas vegetais, 6leos e ceras
vegetais, e medicamentos baseados nos recursos vegetais, no século XIX,
evidencia a razao de ser este o primeiro segmento a se constituir em paises
menos industrializados (RIBEIRO, 2001).

De maneira oposta a que ocorre com o0s produtos quimicos e terapéuticos de
origem vegetal, a producdo decorrente de minerais teve seu comeco muito
mais tarde, possivelmente por demandar maior complexidade cientifica e
tecnoldgica (SUZIGAN, 1986).

A producéao de 4cidos comerciais, a partir de 1895, através da empresa de Luiz
de Queiroz & Cia. instalada em Sao Paulo, voltava-se para o atendimento de
especialidades quimicas e farmacéuticas, com destaque para a producdo de
acidos sulfarico, cloridrico e nitrico. Apesar da produgcdo nacional de acidos
como o sulfurico, acético, nitrico e cloridrico, ainda eram importados os acidos
citrico, tartarico e tanico. No entanto, a producao interna de acidos sempre se

valeu da importacao de matérias-primas, como enxofre e nitrato.
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Até o advento da Primeira Guerra Mundial, a soda caustica consistia no
principal produto quimico importado. Com as dificuldades de importacao
decorrentes da guerra, a producdo nacional passou a ser incentivada e se
tornou viavel economicamente. O processo eletrolitico aplicado na fabricacao
da soda caustica apresentava duas vantagens: a utilizagdo da matéria prima
disponivel no pais, o sal, e a formagdo de dois subprodutos, justamente os
mais relevantes aplicados nas desinfecgdes: o acido cloridrico e o cloro
(SUZIGAN, 1986; RIBEIRO, 1993).

Pouco antes e durante a Primeira Grande Guerra, algumas empresas
multinacionais também se instalaram no pais em razao de terem identificado
uma fonte de consumo de seus produtos, além da concessao, por parte do
governo brasileiro, de vantagens as empresas que se estabelecessem para a
fabricacdo de grandes volumes de produtos quimicos, como a soda caustica,
para atender as necessidades do mercado nacional (WONGTSCHOWSKI,
2002).

No contexto mundial, o periodo entre guerras foi marcado por uma série de
fusbes e aquisicdbes, destacadamente nos EUA. Nessa época, houve o
surgimento de grandes empresas americanas, como Union Carbide e Allied
Chemical, dentre outras. As aquisicdes prevaleceram nas areas de petréleo,
quimica e siderurgia. Nessa ocasidao houve incremento dos movimentos de
integracao vertical e de diversificacdo, oriundos da procura pela ampliacdo de
linha de produtos e de novos negdcios.

Em 1921, a Companhia Brasileira de Produtos Quimicos, empresa quimica
localizada no Rio de Janeiro, era a uUnica empresa a fabricar soda caustica,
com capacidade de producgéo de cerca de 5 toneladas de soda caustica e mais
10 toneladas de cloreto de calcio em 24 horas. No entanto, com o
restabelecimento do comércio internacional a partir do fim da guerra e sem
protecdo comercial, a fabrica faliu, voltando o mercado nacional a ser
alimentado por exportadores britanicos e americanos. Nos anos seguintes, se
deu o aumento da producédo de soda caustica em razao de investimento direto
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estatal na construgdo da Companhia Nacional de Alcalis em 1943 (SUZIGAN,
1986).

No fim dos anos 40, por meio do CNP® (Conselho Nacional do Petréleo) se deu
a aprovacao do projeto dirigido para a implantacdo de uma grande refinaria de
petréleo, de maneira que fossem estabelecidas industrias petroquimicas em
sua volta. Tendo ja sido instalada, em 1950, a Refinaria Landulpho Alves na
Bahia (Mataripe), surge, em 1955, a Refinaria Presidente Prudente, em
Cubatdo, Sao Paulo, com o objetivo de produzir combustiveis e proporcionar

matérias quimicas para o segmento quimico.

No final da década de 1940, o Instituto Pinheiros Produtos Terapéuticos S. A.
se tornara (em capital, producdo e empregados) uma das maiores empresas
brasileiras do setor quimico, dominando um segmento relevante do mercado
nacional de soro. Nos anos 1950, a empresa, que foi uma das ultimas
empresas nacionais a ser vendida para o capital estrangeiro, foi adquirida pela
norte-americana Sintex. Assim era finalizado um dos processos mais inflexiveis

de desnacionalizagédo da industria brasileira (RIBEIRO 2000).

Em 1965, entra em funcionamento a Companhia Siderargica Paulista -
COSIPA. Mais tarde, em 1966, entra em operacdo a unidade fabril da
CLOROGIL em Cubatao, ainda no Estado de Sao Paulo, voltada a producéo de
solventes e fungicidas clorados, com a producado de 950 toneladas/ano. Em
1967, a Petrobras cria sua primeira subsidiaria, a Petroquisa, devendo esta

representar os interesses do governo em joint-ventures’®.

Na década de 70 cresce a presenca das industrias petroquimicas e de
fertilizantes. Em 1972, inaugura-se no polo de Capuava-Maua, no ABC
paulista, a PQU - Petroquimica Unido, e, em Paulinia, no interior do mesmo

estado, outra refinaria, com o nome da cidade. Logo, em um raio de

? CNP: Conselho Nacional do Petroleo, criado por intermédio do Decreto-Lei n. 395, de 29 de abril de
1938, representou a primeira iniciativa consistente do Estado brasileiro de regulagédo do setor petrolifero.
Joint-Venture & um instrumento juridico que estabelece as regras de relacionamento entre duas ou mais
empresas, sem interferir na estrutura societaria, restringindo-se aos aspectos operacionais.
Normalmente é celebrada entre duas empresas visando a troca ou transferéncia de tecnologia,
experiéncias e realizagado de operagdes de forma conjunta.
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aproximadamente 100 Km da Regiao Metropolitana, firma-se o complexo
industrial do Estado de S&o Paulo (Baixada Santista — ABC Interior). Nas
demais regides do pais, 0os poélos quimicos e petroquimicos concentraram-se
nos Estados da Bahia (Camacari) e Rio Grande do Sul (Triunfo), sendo a
COPENE - Companhia Petroquimica do Nordeste e a COPESUL (Companhia
Petroquimica do Sul) as respectivas centrais de matérias-primas.

O apoio sem precedentes que a ciéncia e tecnologia receberam do Governo no
decorrer da década de 1970 e o inicio da década de 1980 tiveram um grande
impacto para a quimica. Nos setores relacionados as empresas estatais (como
o Petroleo e a Petroquimica) ou segmentos confinados a burocracia estatal
(como o de Quimica Fina), os lacos entre o sistema de Ciéncia e Tecnologia e
o setor produtivo provocaram avancos consideraveis de produtividade e
competitividade (SEIDL, 1997).

Ao longo da década de 1980, entretanto, as empresas se sujeitaram as
consequéncias de uma politica econémica calcada no congelamento de precos
e no regime de licengas prévias para a importagdo as quais desencorajaram o
investimento na industria. Até o inicio da década de 90, a protecdo de mercado
e 0s ganhos financeiros em periodos de inflacdo elevada favoreceram para que
as estratégias dirigidas ao negocio fossem cuidadas de forma secundaria por
diversas industrias brasileiras (SILVA, 2001).

Nos anos 90, as estratégias e o ambiente econdmico em vigor acarretaram
uma nova reconfiguragdo de muitos segmentos industriais. Ganhava a
empresa que dispunha de boa penetracao no mercado popular, angariando em
muitas vezes a lideranca do mercado. Outras empresas do setor quimico
perdiam fatias de mercado pela auséncia de estabelecimento de um mercado-
alvo, ao passo que outras preservavam uma relevante participacdo no
mercado, dando énfase ao segmento de produtos que adicionam maior valor,
como € o caso do farmacéutico, resultando na estabilizacdo de sua fatia de
mercado, ganhando, contudo, na lucratividade, se tracado um paralelo com

outros segmentos.
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A indUstria quimica, por ocasido do Plano Real’

, fez parte de um contexto que
privilegiou mais a estabilidade que o crescimento, marcado pela abertura de
mercado e a necessidade de reformar as estratégias em vigor até entao para
assegurar sua sobrevivéncia. Os investimentos nessa época se voltaram para

iniciativas que buscavam a redugéo de custos.

Na segunda metade da década de 90, este ambiente comecgou a sofrer
alteracdes, uma vez que as empresas ja teriam buscado a otimizagdo e o
desentrave de seus processos, dando inicio, portanto, ao desenvolvimento de
novos produtos e processos.

Portanto, observa-se que o aparecimento e o desenvolvimento da industria
quimica brasileira remontam a periodos recentes e foram profundamente
ligados a atuacao do Estado, seja por meio do estabelecimento de politicas de

crescimento, seja em raz&o de sua atuacao direta.

1.4 Conjuntura

De acordo com a ABIQUIM, em 2009, cerca de 47% do faturamento da
industria quimica se refere a produtos quimicos de uso industrial, isto é,
alusivos as seguintes classificagdes - inorganicos; organicos; resinas e
elastdmeros; produtos e preparados diversos. Por sua vez, dentre os produtos
de uso final, as areas que mais concorrem para o faturamento da industria
consistem nas referentes a produtos farmacéuticos, representando um
faturamento de US$ 15,9 bilhdes (15,4%) do total, adubos e fertilizantes
equivalendo a US$ 9,8 bilhdes (9,5%) e produtos higiénicos de uso pessoal,
perfumaria e cosméticos correspondendo a US$ 11,6 bilhdes, ou seja, 11,2%

do total do faturamento.

1 Plano de estabilizagdo econdmica elaborado durante o governo de Itamar Franco (e posteriormente, no
de Fernando Henrique Cardoso) em 1994, que visava baixar a inflagdo no Brasil, dentre outros
objetivos.
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Considerando que o valor agregado em média seja de 40%, a participacao da
industria quimica no PIB total do Brasil vem se elevando no curso dos anos,

convergindo para um nivel de estabilidade (figura II.1).

95 96 97 98 99 00. 01. 02. 03. 04. 05. 06. 07. 08. 09

Figura Il.1 - Participagao da industria quimica no PIB total brasileiro (Em %)
Fonte: ABIQUIM 2010

De acordo com os dados da Figura Il.1, a participacao da industria quimica no
PIB total foi de 2,6% em 2009. Ressalte-se que, desde 1995, quando respondia
por 2,1%, a participagdo da industria quimica no PIB nacional vem
aumentando, atingindo sua mais significativa participagdo, em 2004, quando
atingiu 3,6% do PIB, diminuindo nos dois exercicios seguintes, mantendo-se
constante de 2006 a 2008, vinda a decrescer em 2009 em raz&do da crise

econ6mica mundial.

Segundo dados do IBGE, o setor quimico respondeu, em 2007, por 11,2% do
PIB da industria de transformacgéo, ocupando o terceiro lugar (ABIQUIM, 2010).
A industria quimica nacional se encontra entre as dez maiores do mundo, se
situando na oitava posicao, com faturamento liquido em 2009 de cerca de US$
103 bilhdes em classificacio liderada pelos EUA cujo faturamento chega a US$
674 bilhées (ABIQUIM, 2010).
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No que tange ao comércio exterior, o Brasil se posiciona como grande
exportador e importador de produtos quimicos. Entre 1991 e 2009, enquanto as
exportacoes de produtos quimicos variaram de US$ 2,1 para US$ 10,4 bilhdes
FOB (variagcao positiva de 395%), as importagdes de produtos quimicos
saltaram de forma mais expressiva de US$ 3,6 a US$ 26,1 bilhdes FOB
(variagao positiva de 625%) (ABIQUIM, 2010).

Segundo a ABIQUIM, ha um total de 1056 industrias quimicas cadastradas no
Guia da Industria Quimica Brasileira, sendo que, deste total, 71,1% estéao
situadas na regido sudeste, 15,8% na regiao sul, 11,0% localizadas na regiao
nordeste, e somente 2,1% repartidas entre as regides centro-oeste e norte
(ABIQUIM, 2010).

No capitulo seguinte sera abordada a quimica verde e a relacdo com o

desenvolvimento sustentavel, além de seus principios e dificuldades a serem

vencidas.
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CAPITULO Il
QUIMICA VERDE

lll.1 Conceituacao

No capitulo 30 da Agenda 21 Global'®, propde-se a promogdo de uma
producéo limpa simultaneamente com a responsabilidade empresarial. Incluida
neste cenario se encontra a Quimica Verde, também conhecida como Quimica
Limpa, que consiste em um tipo de prevencao de poluicdo provocada por
atividades na area de quimica. Esta estratégia tem por fim desenvolver
metodologias e/ou processos que utilizem e produzam a menor quantidade de
materiais téxicos e/ou inflamaveis. Neste caso, o0s riscos seriam minimizados e,
implantado o processo, 0os gastos com tratamento de residuos seriam menores.
No Brasil, a comunidade quimica ja passa a reconhecer a filosofia da Quimica
Verde como uma estratégia relevante no que concerne ao problema do meio
ambiente, ndo sé nas pesquisas, como também na inclusao deste conceito nos

cursos de graduacao.

A Quimica Verde é um conceito local tanto no espaco como no tempo
(GRAEDEL, 2000). O termo “guimica verde” portanto, refere-se a pratica da
quimica, em particular da Quimica Industrial, com objetivos de obter
prioritariamente protegéo intencional do ambiente, incluindo os seres humanos,
por exemplo: (i) produzir e langcar no mercado para uso apenas substancias
gue nao sejam nocivas para a saude humana e dos demais seres vivos, € que
nao deteriorem o ambiente; (i) fazer uso de processos de producdo de
substancias que nao gerem poluentes nem produzam residuos téxicos, que
acabam nao raro depositados no ambiente; (iii) usar preferencialmente como
matérias primas substancias oriundas de recursos naturais renovaveis, de

modo a preservar 0S recursos nao renovaveis; (iv) usar preferencialmente

12 A Agenda 21 Global pode ser definida como um instrumento de planejamento para a constru¢ao de
sociedades sustentaveis, em diferentes bases geograficas, que concilia métodos de protegao
ambiental, justica social e eficiéncia econémica (MMA, 2010).
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energias renovaveis, etc. Os dois Ultimos objetivos traduzem também
necessidade de a quimica buscar no ambiente os insumos de que faz uso (a
matéria e a energia) — evidenciando uma relacao biunivoca entre quimica e
ambiente (MACHADO, 2004).

O alcance das técnicas inovadoras, com o fim de minimizar de imediato
impactos ambientais causados por determinados processos, tem se limitado as
vizinhancas da fabrica, ou seja, em minimizar as emissdées de substancias
nocivas decorrentes dos processos em questdo. Este tipo de acado pode ser
relacionado a praticas de prevencao a poluicdo ou de produgcao mais limpa e é
essencial no caminho da Ecologia Industrial. No entanto, impactos ambientais
gerados localmente podem permanecer atuantes por um longo periodo de
tempo e, também de espacgo. Desta forma, se ha intencdo de se atingir a
sustentabilidade, deve-se levar em conta as interacbes com o ambiente por
periodos maiores de tempo e considerar o espaco mais abrangente que as
vizinhancas da empresa (Figura lll.1). Em outras palavras, deve-se ter em
consideracdo nao s6 o processo em si, mas também a implantacao do

processo e sua operacao (KOREVAAR, 2001).

DS TANCLA, | m

SUSTENTABILIDADE

cireunferdnes da terra

TEMPD | %

| | 1 I 1 | | G

10% 10" 107 10° 10* 10% 10°% 107 10% 107 10'°

1 hora 1 8D 1000 Snds

Figura lll.1 Relagao dos problemas ambientais com as escalas de tempo e espago levando em
consideracao a sustentabilidade do sistema
Fonte: GIANNETI e ALMEIDA, 2003
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Em pelo menos duas conferéncias, comentadas a seguir, a designacao
Quimica Verde foi modificada no sentido de vincular a importancia da Quimica
Industrial a Sustentabilidade, tendo sido colocadas duas novas designacgoes.
Em 2003, foi proposta a alteracdo da designacao para Quimica Verde e
Sustentavel, inserida no nome dado a Primeira Conferéncia sobre Quimica
Verde e Sustentavel, levada a efeito em Toquio. A mudanga se revelou
oportuna uma vez que vinculou o papel fundamental do Desenvolvimento
Sustentavel em diversos campos da atividade humana e, em especial,
destacou a importancia da Quimica e da Engenharia Quimica para a sua
consecucao. Este aspecto € realgcado na chamada "Declaracao de Téquio". Ja
no ano de 2004, se deu na Alemanha (Dassau), sob os auspicios da
Organizacgéo para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econémico — OCDE™ - e
de diversas organizagdes estatais daquele pais, uma reunido de grupos de
trabalho (Sustainable Chemistry — Integrated Management of Chemicals,
Products and Processes) em cujo nome Sustentabilidade e Quimica emergem
mais associadas: Quimica Sustentavel (MACHADO, 2004).

Assim ficam sujeitas a questionamento as praticas que implicam danos ao
ambiente (por exemplo, o uso sem restricdo de solventes como meio de reacéo
e em separacdes, sendo muitos deles toxicos e inflamaveis; o uso de grupos
protetores nas reacdes de sintese, que implicam a introducédo nestas de fases
adicionais de inclusao e posterior remocao de tais grupos, resultando maior
producao de residuos, etc.), descortinam-se novas métricas de avaliagdo da
quimica sintética, voltadas a preservagao ambiental (por exemplo, a economia
atdbmica, que mede a extensdo em que os atomos dos reagentes sao
incorporados nos produtos desejados de uma reacdao quimica, ndao sendo
levados para produtos residuais ndo desejados), etc. — enfim, visa-se planejar e
materializar um novo modo de fazer a Quimica Industrial que a torne o mais

compativel possivel com o ambiente e a biosfera, mais especificamente, com a

13' A OCDE foi criada em 30 de Setembro de 1961, sucedendo a Organizagéo para a Cooperagao
Economica Europeia, criada em 16 de Abril de 1948. Também é chamada de "Grupo dos Ricos"
porque os 31 paises participantes produzem juntos mais da metade de toda a riqueza do mundo.
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saude e o bem estar dos seres humanos e a sustentabilidade das proximas
geracdes. De modo genérico, a estratégia global desta mudanca é revelada
nos chamados "Doze Principios da Quimica Verde" a saber:

* melhor é prevenir que tratar ou limpar residuos de processos quimicos, apés

formados;
» métodos sintéticos devem ser projetados para obter a maxima incorporagao
da massa dos reagentes no produto. Essa idéia é conhecida como “Economia

Atémica” (TROST, 1991);

» as metodologias sintéticas devem, sempre que forem viaveis, usar e gerar

substancias o menos tdxicas possiveis a vida humana e ao ambiente;

» 0s produtos quimicos devem ser projetados de modo a apresentar maior

eficiéncia no alcance de seus objetivos, com menor toxidez;

* 0 Uso de outras substancias no curso do processo (ex. solventes, agentes de
separacao, etc.) deve, sempre que possivel, apresentar-se desnecessario ou
inofensivo quando adotado;

* as exigéncias energéticas devem ser tratadas em funcado de seus impactos
ambientais e econ6micos, bem como minimizadas. Métodos sintéticos devem,
sempre que possivel, ser utilizados em temperatura e pressao ambientes;

» a matéria-prima deve ser oriunda de fontes renovaveis;

* deve-se planejar a metodologia de forma a ndo se necessitar de
derivatizacbes como grupos de protecao;

* reagentes cataliticos sdo sempre preferiveis a reagentes estequiométricos;
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* 0s produtos quimicos devem ser desenhados de tal forma que, ap6s seu uso,
nao permanecam no ambiente e que seus produtos de degradacdo sejam

indcuos;

* métodos analiticos devem ser desenvolvidos para controlar o processo em
tempo real monitorando, preferencialmente, a formacdo de substancias

perigosas; e

» as substancias e o modo como sdo aplicadas no processo quimico devem

minimizar o potencial de acidentes.

lll.2 Dispersao de Substancias Quimicas no Ambiente

Atualmente é praticamente impossivel se tratar a Quimica Verde sem levar em
conta a legislacdo e regulamentacdo sobre a produgdo e uso dos produtos
quimicos e sua dispersao no ambiente e, principalmente, as estratégias em que
se apdbia essa legislacdo, as quais devem conduzir a situacdes de balanco
equilibrado entre requisitos diversos — ambientais e ecologicos, mas também
econdmicos e sociais. Exemplificando, se for preciso banir o uso de produtos
quimicos perigosos e substitui-los por benignos, esta alteracdo deve ser

economicamente vidvel, ndo podendo comprometer o nivel de emprego, etc.

Em face da diversidade de produtos quimicos e da complexidade da Industria
Quimica, a adogao da Quimica Verde tem de ser realizada paulatinamente, por
meio de um processo de evolucdo no qual um dos desafios a superar reside
em se obter mecanismos simples para que, em cada caso, sejam definidas
prioridades e escolhida uma alternativa dentre as possiveis. Na pratica, é
necessario dividir e classificar os produtos quimicos com o fim de definir
opgcoes para a sua gestdo no que concerne aos riscos que provocam, 0 que
pode ser realizado através de um modelo de hierarquizacdo dos produtos
quimicos para servir de base a sua classificacdo (Figura 11.2) . Os produtos
preferiveis sdo os (i) estruturalmente seguros, que nao envolvem riscos de
qualquer espécie; depois os de (ii) aplicacao segura, que nao envolvem riscos

na sua aplicacdo e para o ambiente (no pds-uso), mas apenas na sua
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producdo — abrangem, por exemplo, problemas de saude ocupacional dentro
da empresa, onde podem ser mais facilmente monitorados, embora este
controle exija conhecimento especifico e envolva custos (as pequenas
empresas tém em geral mais dificuldade de tratar eficazmente estes
problemas); por fim, os produtos de (iii) uso condicionado, que apresentam
riscos ndo so6 na produgdo como na aplicacdo — como é o caso de pessoas que
trabalham com produtos quimicos de larga utilizagdo, uma vez que essas sao
em grande numero, se encontram espalhadas e sao dificeis de treinar e
aconselhar, de tal forma que a aceitagdo de produtos deste tipo é quase
sempre problematica (observa-se, por exemplo, o grande numero de acidentes
que se deram na aplicacdo de pesticidas assim como o seu uso indevido —
homicidios, suicidios, etc.). E 6bvio que ndo sdo admissiveis produtos quimicos
que causem efeitos maléficos residuais ao se dispersarem no ambiente, no
pds-uso — como € o caso dos produtos quimicos que sé sao compativeis com a
Sustentabilidade se ndo apresentarem as chamadas caracteristicas PBT - de
Persisténcia, Bioacumulagao e Toxicidade (MACHADO, 2004).

41



HIERARQUIZACAO DE PRODUTOS QUIMICOS

FABRICO APLICACAO POS-USO

INERENTEMENTE SEGUROS

RISCOS NO APLICACAO SEGURA
FABRICO >
USO CONDICIONADO
RISCOS NO RISCOS NA
FABRICO APLICACAO ’
IMPEDICAO DE DISPERSAQ
NO AMBIENTE
PBT
PERrsisTENCIA
Bioacumuracio
ToxicibabE

Figura Il1.2 - Modelo de Hierarquizagao de Produtos Quimicos para sua classificagéo para fins
de gestdo ambiental
Fonte: MACHADO, 2004

Os produtos quimicos, cuja utilizacdo implica dispersdo proposital (por
exemplo, fertilizantes e produtos sanitarios adotados na agricultura), deverao
ser objeto de monitoramento muito especifico. Por exemplo, deverdo ser
rapidamente degradaveis, pouco solUveis em agua para barrar o transporte
pela agua das chuvas, pouco volateis para impedir a dispersao pela atmosfera,
nao deverdo apresentar toxicidade generalizada para a biosfera (um problema
delicado, ja que o objetivo de um pesticida, inseticida, etc., enfim, de um
biocida, é exatamente ser toxico para uma espécie ou grupo de espécies, e a
especificidade toxica ndao é facil de conseguir), etc. Para possibilitar o
desenvolvimento e langamento no mercado de novos produtos quimicos, a

incorporacdo destas e de outras limitagbes num numero cada vez maior de
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restricoes legais demanda uma nova abordagem no design de novos
compostos menos perigosos para satisfazer as limitacées acrescentadas. Na
pratica, em face da atual situacdo de producdo e uso de produtos quimicos, a
opcao legislativa parece fundamental para se obter a substituicdo e exclusédo

das substancias perigosas.

A nova politica de substancias quimicas da UE (Unido Européia), denominada
REACH (Figura 111.3), entrou em vigor em 10 de junho de 2007. Trata-se de um
regulamento relativo ao registro, a avaliacdo, a autorizagdo e a restricdo de
produtos quimicos, tendo sido criada a Agéncia Européia de Substancias
Quimicas, com sede na Finlandia, a qual deve aprovar o registro de todos
intermediarios quimicos ou suas preparacdes, bem como rastrear sua
utilizacdo em processos de fabricacdo de produtos ou de mercadorias
colocadas no mercado europeu, ficando a seguranga quanto ao seu uso sob
exclusiva responsabilidade dos fabricantes ou revendedores de produtos ou
artigos colocados no mercado europeu (OLIVEIRA, 2008). Um dos principios
gue nortearam essa politica foi o da substituicdo de produtos perigosos por
outros mais seguros (ABIQUIM, 2010).

Em suma, o problema da eliminacdo da producdo das substancias perigosas
nao consiste em um problema estritamente quimico, mas em um problema
global da sociedade industrializada, visto que € extremamente complexo (talvez
nao tdo complexo como o do aquecimento global ja que ambos influenciam o
"funcionamento" da civilizacado industrial). A sua eliminacdo ou reducgédo exige
suporte legislativo, mas também formacdo dos jovens quimicos
especificamente voltada a Sustentabilidade, propagacdo intensa de
informacgao, assim como estimulos a agdes voluntarias por parte das empresas
e do publico em geral (cujos resultados devem ser contabilizados somente em
médio prazo).
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REACH

chislratinn, REGISTO PREVIO

AVALIACAO COMPLETA DAS IMPLICACOES
Evaluation and DA UTILIZACAO PARA O AMBIENTE E
SAUDE HUMANA E ECOLOGICA

A uthorization of AUTORIZACAO FORMAL ANTES DO FABRICO

CHemicals ...DOS PRODUTOS QUIMICOS

Figura 111.3 - Politica REACH de Controle de Produtos Quimicos
Fonte: MACHADO, 2004

lll.3 Produtos e Processos de Producao.

Para se conseguir que a Industria Quimica confira suporte a Sustentabilidade
mister se faz que seja adotada uma Politica Integrada de Produto (IPP', de
"Integrated Product Policy"), desde o projeto do produto até ao mercado,
passando pela produgcdo. A funcdo do mercado € muito importante — a
producéo de produtos quimicos sustentaveis sé pode crescer se a sua fatia de
mercado também aumentar, haja vista que as forcas de mercado, o
comportamento, impressées e o papel critico do publico, etc., desempenham
um papel tdo importante nesta modificagdo como os aspectos técnicos e
econbmicos. A integracdo demanda que se entenda globalmente todo o ciclo
de vida do produto na analise dos efeitos sobre a Sustentabilidade — exige a
andlise do ciclo de vida (LCA'®, de "Life Cycle Assessment") do produto no que

14 IPP (Politica Integrada do Produto) é uma iniciativa da Unido Européia com o objetivo de reduzir os
impactos ambientais de produtos e servigos ao longo do seu ciclo de vida, utilizando instrumentos de
gestao que atuem quer na produgdo (desenvolvimento de produtos, fabricagéo e distribuicdo/venda),
quer no consumo de produtos (padrées de consumo, mercados).

15 A analise de ciclo de vida (ACV ou LCA na sigla em inglés) é uma das ferramentas mais antigas e
robustas da gestdo ambiental. Normatizado pela série ISO 14.040, trata-se do mapeamento dos
impactos ambientais de um produto desde a extragdo da matéria-prima a disposigao final apds o uso.
E uma ferramenta de engenharia ambiental normalmente pouco utilizada, principalmente devido a sua
baixa efetividade (altos custos de implantacéo e baixo valor percebido).
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tange as implicagdes ambientais do mesmo, assim como a analise dos fluxos
de materiais (MFA'®, de "Material Flow Analysis") do processo de producéo,
para controle das reacdes quimicas ao longo do mesmo, com vista a obter a
preservacao dos recursos naturais a nivel global (a Figura Ill.2 ndo traduz o
ciclo de vida completo de um produto quimico — ignora o aprovisionamento das
matérias primas a montante de produgdo). A integracdo compreende
dimensdes econémicas, ecoldgicas e sociais, além das técnicas e tecnologicas
— e deve ser estendida a todos o0s que participam da cadeia de valor do produto
(MACHADO, 2004).

A Avaliacdo de Ciclo de Vida se constitui em uma ferramenta que permite
avaliar processos e produtos. O objetivo consiste em identificar as fontes
diretas e indiretas de geracao de residuos e/ou poluentes relacionados a um
processo ou produto. A analise do produto deve ser sempre acompanhada da
analise do processo (Figura 111.4) para que, sob a visdo sistémica da Ecologia
Industrial as interacdes da planta industrial com o meio ambiente possam ser
entendidas tanto em sua dimensao espacial como temporal. Observa-se na
Figura Ill.4 que a Avaliagdo do Ciclo de Vida do Produto considera a
quantidade de reservas retiradas do meio ambiente para a fabricacdo do
produto, a quantidade de material descartado, a possivel reciclagem do produto
apds o0 uso e as emissoes (sdlidas, liquidas ou gasosas) que podem ser
geradas em cada etapa da vida do produto. A Avaliacao de Ciclo de Vida do
processo possui natureza temporal e considera o impacto provocado pela
construcdo da planta industrial, aquele decorrente de sua operacao e,
finalmente, o impacto associado a sua desativagdo. A avaliacao da etapa de
operacdo permite compreender pontos onde procedimentos relativamente
simples podem minimizar a emissao de poluentes. Por exemplo, identificar
possibilidades para diminuir e/ou eliminar o uso de solventes nas operagdes de
limpeza e manutencdo ou instalar detetores para identificar vazamentos de

substancias gasosas. Pode-se apresentar o efeito da desativacdo de uma

' MFA (Andlise de Fluxo de Materiais) € hoje em dia uma metodologia de base na investigagao,
aplicando ao sistema produtivo o paradigma do metabolismo. Esta metodologia estuda sistemas de
processos, dando especial atengdo aos fluxos de materiais e energia que nele existem, bem como a
relagdo do sistema com o meio, com vista a busca de pontos de otimizagao dos sistemas (DURAO,
2009).
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planta e da recuperacdo das dareas de estagcdes de tratamento e

armazenamento de substancias toxicas.

Ciclo de Vida do Processo»

Ciclo de Vida do Produto —-

reciclagem

amissias

MESEMNas M prodito —)l descarie = reciclagem

4 +

emissins .« . emissies e rmissinsg

Materiais para
Construcéo

Figura 111.4. Representacdo da Andlise de Ciclo de Vida de uma industria

guimica considerando na horizontal o ciclo de vida do produto

e na vertical, o ciclo de vida da planta industrial

Fonte: GIANNETI e ALMEIDA, 2003

Em termos gerais, é possivel estabelecer as caracteristicas gerais que 0s

processos de producao industrial de substancias quimicas devem possuir a fim

de serem compativeis com a Sustentabilidade (Figura 111.5) — ndo obstante nem

sempre é facil e imediato definir processos com esses atributos para substituir

oS existentes.
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Recursos naturais
Reduzir o dispéndio de recursos naturais (matérias primas)

Reduzir o consumo de energia

Poluentes e residuos
Minimizar a liberacao de poluentes (para o ar e agua)

Minimizar a produgéo de residuos

Processos de sintese
Reduzir/eliminar a utilizacao de substancias quimicas auxiliares
Reduzir/eliminar a utilizacao de substancias perigosas
Aumentar a selectividade e a economia atémica

Minimizar/eliminar a producao n&o intencional de produtos secundarios

Seguranca e saude ambiental

Usar processos inerentemente seguros (quanto a acidentes)

Figura I11.5 - Caracteristicas dos Produtos e Processos de Produgédo Sustentaveis
Fonte: MACHADO, 2004

Uma questao relevante consiste na velocidade com que as novas tecnologias
sustentaveis sao introduzidas na Industria Quimica. Além da dificuldade de se
prever os efeitos das mudancas drasticas, dada a aleatoriedade oriunda da sua
incerteza intrinseca, ha diversos pontos importantes que impedem a evolucao
para novas tecnologias sustentaveis tais como os de natureza econdmica
(custos tradicionalmente elevados das instalacées industriais) e os de cunho
técnico-cientifico (falta de conhecimento de base sobre novas tecnologias).
Exemplificando, no que concerne ao tempo de introducdo no mercado, quando
se considera a producao de um novo produto quimico, a tendéncia € selecionar
um processo razoavelmente bem definido para produtos similares, que possa
ser rapidamente implementado, em vez de um processo provavelmente mais
sustentavel, mas que, para ser inovador, necessita de P&D e, portanto, de mais
tempo para se p6r em funcionamento. Para modificar esta situagcao, mister se
faz o desenvolvimento de uma estratégia que envolva ndo somente a definicao
das alternativas mais importantes para a transicdo objetiva da quimica
tradicional para a Quimica Verde, mas também a divulgacdo que permita

ultrapassar as barreiras de natureza cultural, técnica, etc.
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lll.4 Detalhamento dos principios da Quimica Verde

A Quimica Verde é definida pela IUPAC' (TUNDO et al, 2000) como: "A
invencao, desenvolvimento e aplicacao de produtos e processos quimicos para
reduzir ou eliminar o uso e a geracdo de substancias perigosas". Logo, a
Quimica Verde se utiliza de técnicas quimicas e metodolégicas que reduzem
ou eliminam o uso de solventes, reagentes, produtos e subprodutos que séo

nocivos a saude humana ou ao meio ambiente.

A USEPA' e a American Chemical Society propuseram os 12 principios para
nortear a pesquisa em Quimica Verde que, fundamentalmente, resumem-se a
busca da redugcdo de rejeitos, do uso de materiais e energia, do risco, da
periculosidade e do custo de processos quimicos (ANASTAS e WARNER,
1998).

Dentre os principios da quimica verde, tem merecido singular destaque o que
se refere a preferéncia das reacdes cataliticas em relacado as estequiométricas,
onde a chave da sustentabilidade é a catalise e a sua integragdo com a sintese
organica (SHELDON et al , 2007).

Face ao exposto, a seguir serdo detalhados os principios da quimica verde,
sendo que o aspecto relacionado as reacgdes cataliticas recebera abordagem
mais pormenorizada, haja vista que seu papel € fundamental para o alcance

dos objetivos da quimica verde.

7 JuPAC (Internacional Union of Pure and Applied Chemistry) € uma organizagdo ndao governamental
(ONG) internacional dedicada ao avango da Quimica, criada em margo de 1919, em Genebra, tendo
como membros as sociedades nacionais de quimica e sendo a autoridade reconhecida no
desenvolvimento de padrées para a denominagdo dos compostos quimicos, mediante o seu Comité
Interdivisional de Nomenclatura e Simbolos (/nterdivisional Committee on Nomenclature and Symbols).

18USEPA (United States Environmental Protection Agency) é uma agéncia do governo dos EUA, criada
em 1970 e encarregada de proteger a saude humana e o meio ambiente, elaborando e aplicando
normas legais aprovadas pelo Congresso dos EUA
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lll.4.1 Prevencao (Principio 1)

A reducado na fonte, de que cuida o Principio 1, é sem duvida o0 modo mais
eficiente de minimizar o impacto ambiental de uma atividade industrial
(JUNGSTEDT, 2002). Nao consiste em tarefa muito facil para uma industria
alimenticia, por exemplo, revelar a um consumidor da sua goma de mascar que
0 produto que ele comprou nao contém residuos do solvente organico adotado
na producdo do corante presente na mesma. No entanto, € muito facil expor
que nao ha qualquer tragco de um produto tdéxico quando o processo de
producdo nao se utiliza deste produto. A partir do instante em que se investe
em tecnologias mais limpas de producado, ndo se fazem necessarios macicos

investimentos no tratamento de residuos.

lll.4.2 Economia Atomica (Principio 2)

A idéia de economia atbmica consiste em um parametro para avaliar a
eficiéncia sintética de uma reacdo. A reacao ideal seria aquela onde toda a
massa dos reagentes se encontra contida no produto. Deste modo, se teria um
melhor aproveitamento das matérias-primas e, por conseguinte, seriam

produzidos menos residuos.

O Principio 2 enfatiza 0 conceito de economia de atomos ou eficiéncia atbmica
(LI e CHAN, 1997), que é obtido dividindo-se a massa molecular do produto
pretendido pela resultante da soma de todas as substancias produzidas na(s)
equacao(des) estequiométrica(s) envolvida(s) no processo. Constitui-se em um
dos pilares de sustentacdao da quimica verde e foi inserido por Trost em 1991
(DA SILVA e JONES JR, 2001). De modo geral, a eficiéncia de uma reagao
quimica é calculada pelo seu rendimento em percentagem (DA SILVA e
JONES JR, 2001).

Dentre os exemplos de reagbes com baixa eficiéncia atbmica destacam-se as
reacdes de eliminacdo, acilacdo de Friedel-Crafts, assim como a reacdo de
Wittig - reagéo quimica de um aldeido ou uma cetona com um ileto de fésforo,
para gerar um algueno -, que emprega grande quantidade de reagentes nao
incorporados ao produto final (BRESLOW, 1991). Por outro lado, reacdes de
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adicdo (Diels-Alder, adicdo a olefinas) e rearranjos intramoleculares sao
altamente eficientes pois, em geral, todos os atomos dos reagentes sao
incorporados ou permanecem no produto final (NOKAMI et al, 1983). Sinteses
que consideram reacdes com boa economia de atomos (adicao, rearranjos,
reacdes envolvendo catalise e biocatalise) sdo denominadas de sintese verde.
Entretanto, nas reacées com baixa incorporacdo de atomos no produto final
(substituicao, eliminacao, reacdes estequiométricas de um modo geral), obtém-
se uma sintese marrom (BRESLOW, 1991).

Uma idéia também recentemente considerada para descrever a eficiéncia de
uma reagdo de modo semelhante a economia de atomos € denominada de
fator E. Adotado especialmente na industria, o fator E leva em conta a
quantidade de residuo gerado para cada quilograma de produto obtido (LI,
1996). Entende-se, aqui, por residuo tudo o que € produzido além do produto
final ao longo do processo de producao. A industria farmacéutica e de quimica
fina se constituem as grandes vilas na geracao de residuos, demonstrando um
elevado fator E, em especial, porque, ao longo dos anos, suas plantas
industriais foram projetadas para utilizar reacoes estequiométricas classicas,
que geram uma grande quantidade de sais inorganicos como residuos (Tabela
[.1).

Tabela lll.1 - O fator E de alguns segmentos industriais

Segmento industrial Producio Anual kg - subproduoto/
{ Toneladas) kg —produto
{Fator E)
Refinarias de petrilen Lo® - 10# <. 1
Quimica Pesada 104 - 108 <l -5
Quimica Fina 102 - 10 5 — 5i)
Indistria Farmacéutica 10 - 1r 25 = 1N

Fonte: FREITAG, et al, 2003

A adicdo de Diels-Alder consiste em um excelente exemplo de uma reacéo
com 100% de economia atdbmica, uma vez que toda a massa dos reagentes é
incorporada ao produto. No entanto, nas reacdes de Wittig, ha uma perda
substancial de massa dos materiais de partida, gerando um subproduto no

processo (Figura IIl.6).
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Reagdo de Diels-Alder

-
S

CHg=54  C,H,=28

[54+28=82]

|
O

CgHyp = 82
[82 /82 x 100 = 100%]

100% de economia atGmica
(toda a massa dos reagentes esta incorporada no produto)

(a)
Reagdo de Wittig

0 © @ph

Moo H2C—P.:—FF;Ih

CgHEU =58 G1gH17P =276

[ 58 + 276 = 314 |
CH,
)k +  PhgPO
C4Hg = 56

[ (56 1314) x 100 = 18 %)

18% de economia atoémica
(B82% da massa dos reagentes foi perdida
como sub-produto)

(b)

Figura 111.6 - Economia Atémica: (a) Reacao de Diels-Alder; (b) Reagao de Wittig
Fonte: SILVA, 2005
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ll1.4.3 Sinteses menos Perigosas e Planificacao de Produtos mais Seguros
(Principios 3 e 4)

Os Principios 3 e 4 podem ser entendidos como complementares, ja que
abrangem tanto a toxicidade dos reagentes quanto dos produtos obtidos em um
processo. A multinacional Rohm and Haas desenvolveu o CONFIRM™, um
inseticida da familia das diacil-hidrazinas, eficaz no controle de lagartas
lepdopteras, que agridem varias plantagdbes em todo o mundo. A "EPA"
classificou 0 CONFIRM™ como um inseticida de risco reduzido, que nao
acarreta prejuizo a outras formas de vida, exceto aquela para a qual foi
desenvolvido. A mesma empresa desenvolveu o SEA-NINE®, um anti-limo para
utilizacdo na protecdo de cascos de navio, que substitui o 6Oxido de
tributilestanho, produto mutagénico e persistente - meia-vida superior a 6
meses na agua do mar (CORNILS e WICHUS, 1996). Este novo produto possui
como agente biocida a 4,5-dicloro-2-n-octil-4-isotiazolina-3-ona (DCOI),
membro da familia das isotiazolonas, que se decompde com rapidez em

produtos ndo toxicos a vida marinha (meia-vida inferior a 1 h na agua do mar).
lll.4.4 Solventes (Principio 5)

Muitas reacdes empregam grandes quantidades de solventes organicos, que
sdao comumente téxicos e nem sempre sua reutilizacéo é exequivel do ponto de
vista econdmico. Um enorme esforco estd sendo realizado com o fim de
substituir solventes organicos convencionais por solventes “verdes”, como
fluidos supercriticos (CLIFFORD e BARTLE, 1993) - particularmente CO,, a
31,1 °C e 73,8 atm (JIANG et al, 2000), liquidos idnicos a temperatura ambiente
(BURK et al, 1995), hidrocarbonetos perfluorados (TANAKA et al, 2000) e agua
(JIA et al, 1999). A agua préxima do estado supercritico possui caracteristicas
semelhantes as da acetona, em termos de capacidade de dissolucdo e
solvatacdo. De forma alternativa, as reacées também podem ser realizadas na
auséncia de solvente, o que também é muito interessante quando se procura a
diminuicao de residuos (MATSUMOTO, 1985).
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Um dos maiores problemas da industria quimica se encontra relacionado com o
emprego de solventes organicos (volateis ou ndo) em seus processos, uma vez
que, dependendo do solvente aplicado, sua manufatura, transporte, estoque,
manuseio e eliminacao representam aspectos que exigem cuidado e recursos
financeiros (KAKABADSE, 1984).

O emprego de agua como solvente normalmente era desconsiderado dos
estudos de reagdes organicas por varios motivos. Entre eles, podem ser
mencionados a insolubilidade dos reagentes, a sua ndo compatibilidade com os
intermediarios e a competicdo da reacdo pretendida com processos de
hidrélise dos reagentes. No entanto, a maior parte dos processos bioquimicos
se da em agua, e as varias reagdes in vivo conduziram os quimicos a levantar
a potencialidade da sua aplicagdo como meio em reacdes organicas. Foram
pesquisadas reacdes do tipo Diels-Alder e foi evidenciado com singular clareza

um aumento da velocidade quando efetuadas nesse meio (Figura 111.7).

COMe
endo exo
Cinética Seletividade
Solvente 105 ky (M'571) Solvente endo / exo
Isooctano 5,94 Ciclo-pentadieno 3,85
Metanol 75,5 Etanol 85
Hs0 4.400 0,15 M em H;0 214

Figura 111.7 - Reacao de Diels-Alder
Fonte: SILVA, 2005

Ha alguns exemplos de reagdes organicas aplicando agua como solvente que
ja estdo sendo utilizadas em escala industrial. Dentre elas, se encontra o
processo de hidroformilagcdo pertencente a Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc, no
qual a reagao do propeno com monoxido de carbono para produzir butiraldeido
pode ser realizada em meio aquoso heterogéneo, onde o catalisador de rédio

esta dissolvido na agua (Figura I1.8).
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~Z + CO * H

HRh(CO)(tppts);
H,0O

0]

A~

NaO,35

tppts = @, P\@, S0;Na

SO,Na

Figura 111.8 - Processo da Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc
Fonte: SILVA, 2005

Solventes supercriticos

Um solvente supercritico (sc) a uma certa temperatura e pressdao nao se
condensa ou evapora, mas existe como um fluido (CLIFFORD e BARTLE,
1993). Os fluidos supercriticos mais adotados atualmente sdo o dioxido de
carbono (scCO,) e a agua (scH.0O). Para se obter o scCO,, se precisa apenas
de Tc=31 oC e pc= 74 atm, ja para o scH20, as condigcbes sdo bem mais
elevadas com Tc=374°C e pc= 220 atm. Solventes supercriticos tém se
apresentado muito eficientes como fluidos para extragdo. Em escala industrial
tem-se o exemplo da descafeinagdo de graos de café com scCO2. A industria
de alimentos e de perfumaria tem aplicado scCO2 em seus processos em
substituicdo aos solventes clorados que podem deixar residuos indesejaveis e,

caso vazem, acarretam sérios danos ambientais.
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Fluido supercritico

Um método reacional que nao utiliza solventes consiste no emprego de fluidos
supercriticos ao processo. A reatividade das moléculas utilizando o fluido
supercritico esta fundamentada na alta temperatura da agua ou do CO., que se
mostram no estado supercritico (STOOP e MEZZETTI, 1999). O uso desta
técnica em processos industriais tem reduzido os problemas com os residuos
formados. A reducao da permissividade da agua e do gas carbbnico acarreta a
elevacao da solubilidade de compostos organicos nestes fluidos (CZSUK e
GLANZER, 1991). O aumento das constantes dielétricas no estado supercritico
também torna favoravel as reacbes catalisadas por sélidos acidos e basicos
(STOOP e MEZZETTI, 1999).

Reacbées como a oxidacdo do 2,6-di-terc-butilfenol catalisada por N,N’-
bis(salicilideno)-etilenoimina de cobalto Il podem ser levadas a efeito na
auséncia de solventes organicos, por meio da aplicacao do fluido supercritico

de CO. , consoante a reacéao disposta na Figura III.9.

= 0,
| P - -
catalisador
T T
OH 0

0
I
¥

Figura I11.9 - Oxidagao de 2,6-tercbutilfenol em fluido supercritico de CO,
Fonte: PRADO, 2003
Reacbes sem solventes

As reagbes sem solvente sdo, fundamentalmente, processos onde s6 os
reagentes que tomam parte estdo presentes no meio reacional. Desta forma,

tém-se reacoes em fase liquida ou sélida, com ou sem pressao.
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A reacdo de Stobbe consiste em um bom exemplo de como uma reacao que,
via de regra, € efetuada com solvente se apresenta na auséncia deste - Figura
[11.10 - (TANAKA et al, 2000).

EIO 0.
0 zCfocﬂth BI0:C~co,et
COE -BuCK P =S
CO4EL a— S
A B
solvents TioC [ %) A B
t-BuDH refluxo B4 2773
e La. 75 100: 0
—— B0 92 0:100

Figura 111.10 - Reagao de Stobbe
Fonte: SILVA, 2005

Liquidos i6nicos

O emprego de liquidos ibnicos (Figura Ill.11) ou sais fundidos como meio
reacional, principalmente os derivados de sais de ambnio quaternarios e anions
fracamente coordenantes, também ¢é considerado como ecologicamente
aceitavel. Uma relevante vantagem consiste em que suas caracteristicas
ibnicas, sua alta densidade e baixa pressao de vapor favorecem o processo de
isolamento dos compostos organicos, que sao geralmente pouco solluveis no
meio (DUPONT et al, 2000).
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. PFRg”
NON
CH;~ ™ “CHyCH3CH,CH;

hexafluorofosfato de
1-butil-3-metil-imidazdlio

f":_:\‘,_] NOg -
~ (CF3SOg)N- Eh + )]
PN N
CHy™ " “CH,CH; CHCHCH,CHy
bis(trifluorometanosulfonil)imida de nitrato de 1-butilpiridinio

1-etil-3-metil-imidazélio

Figura Ill.11 - Liquidos ibnicos - solventes para uso a temperatura ambiente que
possuem anions inorganicos e cations organicos ajustaveis
Fonte: FREITAG, 2003

lll.4.5 Planificacao para Eficiéncia Energética (Principio 6)

O Principio 6 considera a energia necessaria para realizagdo de determinada
reacdo. Uma reacao ideal, em relacdo a eficiéncia de energia, deve ocorrer a
temperatura e pressao ambientes. No entanto, muitos procedimentos exigem
aquecimento prolongado ou resfriamento. Existem ainda diversos casos que
demandam pressbes diferentes da ambiente. Em geral, o fornecimento de
energia para estas necessidades decorre da queima de combustivel féssil, ndo
renovavel. Um dos desafios para os quimicos e engenheiros quimicos consiste
no desenvolvimento de novas reacées que possam ser realizadas de modo a

minimizar o consumo de energia (NOKAMI et al, 1984).
Microondas

O uso de energia de microondas é uma técnica que tem sido muito usada para
realizar transformacdes quimicas com rapidez e, freqlientemente, reacoes que
normalmente sdo levadas a efeito em solucdo, podem ser realizadas sem

solvente.
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A reacao de Alder-Bong consiste em um caso interessante, ja que pode ser
otimizada com o uso de microondas. Embora o produto possa ser isolado em
condigdes convencionais, 0s baixos tempos de reagcdo com o0 uso de
microondas tornam a técnica bastante atrativa - Figura 111.12 - (GIGUERE et al,
1987).

CO,Me
<:> el M.O., 6 min CO;Me
—_—
. 82% CO,Me
CO,Me

Figura 111.12 - Reacéo de Alder-Bong
Fonte: SILVA, 2005

A energia de microondas pode também ser aplicada para realizar reagdes em
agua superaquecida. Por exemplo, a reacao de isomerizagdo da S-(+)-carvona
em agua produz carvacrol com 6timo rendimento, sendo melhor que outros
métodos pela elevada conversdao e pelo fato de nao precisar de um
emulsificante ou de um acido - Figura Ill.13 - (AN et al, 1997).

H,O /180 - 250 °C N i
M.O. /10 min / 95% -

Figura 111.13 - Isomerizacédo da S-(+)-carvona
Fonte: SILVA, 2005

Reacodes de oxidacao tém sido conduzidas em processo livre de solventes com
irradiacdo de microondas. A oxidagdo de arenos com o permanganato
suportado em alumina tem demonstrado resultados muito bons (Figura 111.14).
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Figura lll.14 - Oxidacéo de areno catalisada por permanganato de
potassio, induzida pela irradiagcdo na regido de
microondas

Fonte: PRADO, 2003

Ultra-som

Outro modo de transferéncia de energia consiste no ultra-som. O efeito de
ultra-som é relevante principalmente em reacées em meio aquoso e bifasico,

pois contribui para o aumento do rendimento e das velocidades das reagées.

Como exemplo, tem-se a reacao de Mukayiama, que pode ser feita em meio
aquoso. A seletividade e o rendimento destas reacdes sdo excessivamente
dependentes do meio reacional, e o emprego do ultra-som se revelou

importante para incrementar o rendimento quando o meio é aquoso — Figura
[11.15 - (LUBINEAU, 1986).

i O OH
0SiMe, o H OH H
©~ "Ph + Ph
* PhCHO —
sin anti
condigbes rend.% sindanti
1eq. TiCl,/CH,Cl»20 "C/2 h 82 25/75
10Kbar/CH,Cl,/60 ®C/9 dias 90 T5/25
H-0/20 °C/5 dias 23 85/M15
H2O - THF (1:1¥20 °C/5 dias 45 T4/26

ultra-som/HzO-THF(1:1)/55 °C/2 dias 72 T4/26

Figura 111.15 - Reag¢do de Mukaiyama
Fonte SILVA, 2005

Além dos exemplos acima mostrados, este principio também se faz presente
nos processos de reciclagem principalmente de residuos poliméricos, pois
envolve economia energética (FREIRE et al, 2000).
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lll.4.6 Fontes Renovaveis (Principio 7)

O Sétimo Principio da quimica verde alerta para a necessidade de emprego de
fontes renovaveis de matéria-prima (biomassa). Materiais oriundos de plantas e
de outras fontes biologicas renovaveis ou de materiais reciclados devem ser
aplicados, sempre que possivel. Um exemplo relevante reside no emprego de
cana-de-agucar. A fermentacdo para a producdao de alcool, que pode ser
utilizado como combustivel em substituicdo aos combustiveis fésseis tem sido
motivo de debate no pais desde a década de 1970 com o Proélcool. Entretanto,
algumas vantagens se conservaram até recentemente, tendo o Brasil sido o
precursor na total eliminagdo de chumbo tetraetila da gasolina, que deu lugar a
adicdo de alcool (LEAO, 2002).

Apesar de ndo serem efetivamente biomassas, CO, e metano séo tidos como
renovaveis, pois podem ser conseguidos tanto por métodos sintéticos como
naturais. Por outro lado, o n-butanol é produzido normalmente a partir do
petréleo ou outras fontes nao-renovaveis. O recente progresso no interesse
pelo biodiesel (CASTRO, 1999) - um biocombustivel, produzido através da
alcodlise de 6leos vegetais - pode ser visto como um ganho ao ambiente, ja
que muitos geradores de energia atualmente movidos a 6leo derivado do
petréleo poderdo ser substituidos por esse combustivel verde (DUPONT et al,
2002).

O milho também consiste em uma matéria-prima de importancia, visto que se
constitui em fonte de amido que pode ser hidrolisado a glicose. Na figura 111.16,
pode-se tracar um paralelo entre a producdo de acido adipico a partir de
benzeno, de origem nao renovavel - rota tradicional - (ANASTAS e WARNER,
2000) e a rota sintética a partir da glicose - rota biossintética - (DRATHS e
FROST, 1991).
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Rota tradicional

0 oH
v () e @ Ny
Ni - Alz03 120-140 psi 370-800 psil
AT0-800 psi
'
HU&CWD[H,'
ac. adipico
i
Rota biossintética
OH CO5H Pt H
. _OH i Ecof COH
Q% ...... &mﬂ.’_ Ii ---------- - Hﬂ-ﬁ){_\;"" 50 psi
o o OH
OH OH OH

Figura 111.16 — Rotas de obtengéo de acido adipico
Fonte SILVA, 2005

lll.4.7 Agentes de Protecao (Principio 8)

A quantidade de etapas em uma preparacao esta diretamente relacionada a
eficiéncia do processo. A adocdo de etapas de protecido e desprotecao

reduzem a eficiéncia.

Como exemplo tem-se a preparacdo de aclUcares com maior numero de
carbonos. O produto pode ser obtido pela reacao de alilagdo diretamente em
etanol aquoso, sem necessidade de etapas de protecdo das hidroxilas. A
reacdo se da com emprego de ultra-som e verifica-se uma
diastereosseletividade treo - Figura IIl.17 - (SCHMID e WHITESIDES, 1991).
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Figura 111.17 - Preparagdo de agulcares com maior nimero de carbonos
por alilagdo em meio aquoso utilizando Sn como mediador
Fonte: SILVA, 2005

111.4.8 ReacoOes Cataliticas (Principio 9)

Processos cataliticos sédo usados direta ou indiretamente na sintese de 13 das
20 substancias quimicas mais sintetizadas. Por outro lado, 75% dos produtos
quimicos sao produzidos por pelo menos uma etapa catalitica (SHELDON,
2006).

O catalisador € uma substancia que aumenta a velocidade de uma reag¢ao, sem
ser consumido na reacgao (situacao ideal). A funcdo do catalisador também
pode ser a de aumentar a seletividade de uma reag¢ao quimica.

O Principio 9 revela que reacdes cataliticas tendem a ser escolhidas, em face
da menor geracdo de subprodutos, em relacdo as reagdes estequiométricas,

principalmente no caso da sintese organica em que o0s reagentes
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estequiométricos respondem pela principal fonte de geragcdo de sais
inorganicos, ao passo que, com o uso de reagentes cataliticos, elementos que
comporiam os residuos sao incorporados ao produto final. O desenvolvimento,
nos ultimos anos, de catalisadores altamente seletivos e efetivos em
transformacdes complexas e dificeis de serem entendidas até entdo, tem
chamado a atencao para a denominada "sintese ideal" (KATRITZKY e ALLIN,
1996).

Na literatura existem diversos exemplos relatando os beneficios em substituir
metodologias classicas de obtencdo de farmacos, ou outras matérias-primas
para industria quimica, por técnicas cataliticas (ROBERTS et al, 1995). Em
geral, reacées que empregam catalisadores heterogéneos sado mais limpas,
mais seletivas e, como € possivel a reciclagem e a reutilizacdo do catalisador
por diversas vezes, ha, invariavelmente, beneficios econémicos. Além disso,
elevadas quantidades de residuos sdo descartadas, pois ha diminuicdo na
geracao de sais inorganicos. Além do uso da catdlise, a biocatalise (PAIVA,
1992), a fotoquimica e a sintese biomimética (DUPONT et al, 2000) também se

inserem na tecnologia limpa de processos quimicos.

O acido adipico se constitui em um produto quimico de importancia, aplicado
na producao do nylon-6,6, presente em fibras de carpete, tapecaria, refor¢o de
pneus, partes de automéveis, etc. A produgcédo de acido adipico emprega, em
geral, acido nitrico como agente oxidante em uma de suas etapas (FUGANTI,
1990). Estes processos industriais respondem pelo lancamento na atmosfera
de 5 a 8% de todo N0, tido como um dos principais contribuintes para o efeito
estufa e a destruicdo da camada de ozénio (SERVI, 1990). Agindo em duas
frentes distintas, porém com o mesmo propédsito (desenvolver um procedimento
verde para a oxidacao de hidrocarbonetos), Thomas e Noyori eliminaram o uso
de acido nitrico na fabricagcdo do acido adipico e tornaram o processo de
producdo mais eficiente e economicamente mais atrativo. Thomas e seu grupo
(ROBERTS et al, 1995) aplicaram catdlise heterogénea e ar como agente

oxidante, ao passo que Noyori e sua equipe (CZSUK e GLANZER, 1991)
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aplicaram condicdes de catélise de transferéncia de fase (CTF'®) e &gua
oxigenada aquosa como agente oxidante. Em ambos as situagdes, a

necessidade de solventes e a geragao de residuos téxicos foi eliminada.
Catalise Homogénea

E aquela em que o catalisador se encontra na mesma fase do substrato, a
exemplo dos compostos metalicos ou organometélicos. Ligantes como hidreto,
CO e alcenos podem se ligar ao metal de tal forma que sdo ativados para
reacdes subsequlentes. Facilita o estudo dos mecanismos de reagdes, além de
ser seletiva para a formacéo do produto desejado, mas dificulta a separacao do
produto e a reutilizacdo do catalisador (ROSSI, 2008).

Catalise Heterogénea

Nesta o catalisador se encontra em fase sélida. Como exemplo de
catalisadores, tem-se metais (Pd,Pt, Rh, Ru, Ni, etc.), 6xidos metalicos,
zeolitas, argilas, solidos acidos, etc. Um material de elevada area superficial
(poroso) serve de suporte para o catalisador ativo, com destaque para alumina,
silica, zircénia, etc. Facilita a separacdo dos produtos, assim como possui
ampla gama de condi¢ées de reacdo, além de ser muito usado na industria
(ROSSI, 2008). Dentre os catalisadores sélidos acidos, tem-se destacado a
resina Amberlyst 35, cujo uso como catalisador em reacdes de acetalizacao
surgiu da necessidade mundial de se obter produtos por meio de processos
qgue nao agridam o meio ambiente (LACHTER et al, 2007).

As reacdes organicas com catalise heterogénea tém sido muito empregadas no
ambito industrial. Os catalisadores suportados em compostos porosos
apresentam uma 6tima dispersao dos sitios reativos, elevando a seletividade e

a eficiéncia das reagdes tradicionais. Os suportes sélidos utilizados nestas

9 cTE (Catalise de Transferéncia de Fase) é um método utilizado para provocar ou acelerar a reagao
entre substancias que estdo dissolvidas em ou que constituem fases diferentes, pela atuagdo de um
agente transferidor. Este agente ou catalisador forma um par iénico com a espécie quimica da fase
aquosa ou solida, que dessa forma € extraida para a fase organica, reagindo com o substrato ali
presente (LUCCHESE e MARZORATI, 2000).
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reacdes podem ser reciclados e reempregados como catalisadores destas
reacdes (DUPONT et al, 2002).

As Tabelas 1ll.2 e IlIl.3 apresentam, respectivamente, as caracteristicas da

catalise homogénea e heterogénea quanto a eficiéncia e as propriedades do

catalisador.

Tabela Ill.2 — Catalise Homogénea x Catalise Heterogénea - critério “Eficiéncia”

Atributo Homogénea Heterogénea
Centros Ativos Todos os atomos metalicos Apenas os atomos da
Superficie
Concentracao Baixa Alta
Problemas de Difusdo Praticamente ausente Presente
Condigbdes Reacionais Brandas (50-200°C) Severas (>250°C)
Aplicabilidade Limitada Ampla
Perda de Atividade Reacébes irreversiveis com Sinterizagcdo dos graos

os produtos (formagéao de
clusters), envenenamento

metalicos

Fonte: (ROSSI, 2008)

Tabela 111.3 — Catélise Homogénea x Catalise Heterogénea - critério “Propriedades

do catalisador”

Atributo Homogénea Heterogénea
Estrutura/estequiometria Definida Indefinida
Possibilidades de Alta Baixa
modificacdo
Estabilidade térmica Baixa Alta
Separacéao do Dificil (destilagéao, Desnecessaria (ex. leito-
catalisador decomposi¢cao quimica, fixo) ou por simples
extracao) filtragdo (ex. suspenséao)
Reciclagem do Possivel Desnecessaria (ex. leito-
catalisador fixo) ou facil (ex.
suspenséo)
Custos por Perda do Alto Baixo

catalisador

Fonte: (ROSSI, 2008)
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Biocatalise assimétrica

Os sistemas em biocatalise podem fazer uso de células integras ou enzimas.
As células integras possuem como beneficios o baixo custo e o fato de
disporem tanto das enzimas quanto das coenzimas necessarias ao processo.
No entanto, em razao de ser um sistema multienzimatico, podem ocorrer
reacoes laterais, além de problemas de permeabilidade do substrato pela
membrana. Por outro lado, enzimas isoladas proporcionam maior controle do
processo, embora o custo seja mais alto em face da tecnologia empregada na
purificacdo desta, com a menor perda de atividade possivel (PAIVA, 1992).

O uso de enzimas em sintese organica possui diversas vantagens em relagao a

uma série de reacdes da quimica organica convencional:

e as reaclOes catalisadas por enzimas sao realizadas em condi¢cées brandas
com temperatura de cerca de 37 °C, pressdo de 1 atm e pH = 7,0. Essas
transformacdes mostram um excelente balango energia-eficiéncia quando
confrontadas com processos quimicos;

e as enzimas revelam alta quimiosseletividade, regiosseletividade e
estereosseletividade, além de favorecer a geragdao de produtos com atividade
otica;

e enzimas podem concorrer para reacdes que dificilmente podem ser
realizadas pelas técnicas da sintese organica convencional;

e enzimas sao catalisadores naturais que trazem vantagens comerciais e/ou
ecoldgicas e

e enzimas fazem uso, normalmente, de agua como meio reacional. Por outro
lado, dificultam a realizacdo de muitas reagdes organicas pela baixa
solubilidade dos reagentes em agua. No entanto, algumas enzimas, como as
lipases, podem operar como catalisadores em meio organico.

Solidos acidos e basicos aplicados em catalise

Uma das areas de interesse crescente de pesquisa nesta area consiste no
emprego de reagentes suportados em matrizes sélidas, como meio alternativo

de se obter catalisadores. O uso de catalisadores sélidos possibilita uma facil
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separacao do meio reacional e além de sua capacidade em ser reciclado. Além
do mais, estes compostos ainda podem ser empregados na remocado dos
contaminantes despejados em efluentes. Os reagentes suportados em matrizes
sélidas também possuem maior estabilidade térmica e quimica. (PRICE et al,
2000).

Também é importante que os suportes apresentem elevada area superficial
com a finalidade de acessibilidade dos sitios ativos destes materiais para que a
catdlise seja eficaz. Dentre os diversos suportes solidos, enfatizam-se a silica
gel e os Oxidos mistos, devido a alta estabilidade térmica e quimica
(MACQUARRIE, 1999).

Os catalisadores sélidos podem ser obtidos mediante grande variedade de
metodologias, a exemplo da organofuncionalizacdo da silica com
organossilanos, que abrange a reacdo de trialcoxissilanos com 0s grupos
silandis dispersos na superficie da silica, gerando o composto modificado e
liberando o alcool correspondente (Figura 111.18).
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Figura 111.18 — Modificagéo da silica gel usando aminopropiltrimetoxissilano
Fonte: PRADO, 2003

As silicas podem ser modificadas com compostos que apresentem grupos
acidos ou basicos, com o objetivo de produzir sélidos acidos e/ou basicos, que
sao capazes de promover catalises de diversas reacdes, bem como de interagir

com contaminantes para a sua remocéao de efluentes.
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Fotocatalise

Recentes avancos nas pesquisas dos processos de foto-oxidacdes cataliticas
revelam a grande potencialidade da aplicacdo da fotocatalise seletiva em
procedimentos que se inserem nos principios fundamentais da quimica verde.
As reacbes catalisadas pela acdo da irradiagdo da luz sdo processos que
adotam materiais semicondutores e solventes ndo téxicos. Geralmente o TiO;
€ o0 material semi-condutor mais empregado, o qual pode estar relacionado
com silica gel ou 6éxidos inorganicos para propiciar a sua recuperagao. A
excitacdo deste semi-condutor € realizada mediante a irradiagdo da luz
ultravioleta (<890 nm). O elevado grau de oxidacao tem sido revelado pela
ativacao fotocatalitica de hidrocarbonetos, compostos aromaticos, assim como
a destruicdo completa de poluentes ambientais (HIGARASHI e JARDIM, 2000).

A aplicacao da fotocatalise em reacdes organicas deve ser destacada como um
dos métodos de extrema importancia no desenvolvimento de reacdes verdes
(GRIESBECK et al, 1999).

As reacoes fotoinduzidas em solvente aquoso tém se apresentado como um
relevante instrumento para transformagbes seletivas e limpas em quimica
organica. O sal de bis-potassio de n-ftatalimida-acido glutamico pode ser
descarboxilado seletivamente em &agua, através da fotoirradiagdo a 380 nm,
conforme a Figura 111.19.

) 00K
hv
NH .
COOK H, O

Figura 111.19 — Descarboxilizagéo do sal de bis-potassio de n-ftalimida de
acido glutamico, induzida por fotocatalise a 380 nm
Fonte: PRADO, 2003
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111.4.9 Desenho para Degradacao (Principio 10)

Os produtos quimicos necessitam ser projetados de tal forma que, ao final de
sua fungao, se fragmentem em produtos de degradacdo in6cuos e que nao
continuem no ambiente. Deste modo, os produtos quimicos precisam ser
planejados para a biocompatibilidade. Ap6s seu emprego nao deve persistir no

ambiente, decompondo-se em produtos indcuos.

A degradacdo dos materiais poliméricos € um exemplo. A biodegradacao
€ um processo no qual a decomposicao do plastico se faz pela acao de
organismos vivos, como bactérias, fungos, insetos que podem atacar a
celulose, amido ou demais polissacarideos adicionados ao plastico na
obtencéo do produto final (GUIMARAES e MOTHE, 2007).

l11.4.10 Analise em Tempo Real para Prevencao da Poluicao (Principio 11)

Prevencao da Poluicdo consiste na pratica, processo, técnica ou tecnologia que
vise a reducdo ou eliminacado em volume, concentracdo e/ou toxicidade dos
residuos na fonte geradora (CETESB, 2002). A prevencao da poluicao pode
ser obtida pela substituicio de matéria prima, insumos, mudanca de rota
tecnoldgica, eliminagdo no uso de insumos toxicos, reformulacdo de produtos,
melhorias nas operacbées e manutencdo, e reciclagem dos residuos nos
processos. Desta forma, o monitoramento e controle em tempo real, dentro do
processo, deverdo ser efetivados. A possibilidade de geracdo de substancias
toxicas devera ser descoberta antes de sua formacdo. Com a deteccdo em
tempo real da possivel geracdo de substdncias perigosas, via controle e
otimizagdo do processo, tende-se a minimizar a produgao destas substancias
indesejaveis. O objetivo a se perseguir neste principio € o do banimento de
substancias toxicas, reduzindo o risco de seu manuseio pela substituicado de

materiais.

ll.4.11 Quimica Intrinsecamente Segura para Prevencao de Acidentes

(Principio 12)

As substancias, assim como a forma pela qual uma substancia é empregada

em um processo quimico, devem ser selecionadas a fim de minimizar o
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potencial para acidentes quimicos, incluindo vazamentos, explosdes e
incéndios. Desta maneira, a selecao das substancias, bem como sua aplicacao
em um processo quimico, deve buscar a minimizacao do risco de acidentes,

como vazamentos, incéndios e explosoes.

lI.5 Quimica Verde, Catalise e Competitividade

A competitividade se constitui na capacidade de uma empresa em selecionar e
implementar estratégias competitivas que Ihe possibilitem conservar ou ampliar

uma posicao sustentavel no mercado (FERRAZ et al, 1997).

O processo de inovacao, ao incluir um elevado grau de incerteza, proporciona
uma continuada instabilidade no mercado, gerando ganhos superiores para 0s
inovadores, assim como imitacdo ou morte para as empresas nao precursoras,
bem como barreiras para os entrantes potenciais, além do aparecimento de
novos produtos que afetardo a organizacao da industria no que alude a sua
interface com clientes, fornecedores e sociedade, revelando, em suma, a
dependéncia da competitividade em face da inovacdo (NELSON e WINTER,
1982).

Segundo Kenneth Seddon, professor de Quimica na Universidade de Quenn,
na Irlanda, a Quimica Verde, quase sempre, representa custos menores,
incluindo a reducao ou exclusdo dos gastos com a eliminacao do lixo téxico, e
também reduz os impactos ambientais, deixando as empresas mais
competitivas (LEAHY, 2010).

De acordo com Heizir de Castro, coordenadora de grupo de estudos para
transformacdo de Oleo vegetal em combustivel na USP, seu grupo vem
trabalhando principalmente com biocatalise em meios ndo convencionais, em
estudos relativos a aplicacdo de enzimas para o desenvolvimento de novas
rotas de processos para obtencdo de produtos inovadores ou ja existentes a
custos mais competitivos (BRASILAGRO, 2010).
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A quimica verde tem apresentado uma série de inovagdes, principalmente ao
nivel de processo, que, pelo seu grau de aceitabilidade por clientes e pela
propria sociedade, revelam ter se transformado em forte aliado na adogao de

estratégias visando a obtencao e sustentabilidade de vantagem competitiva.

O grande desafio consiste em se desenvolver modelos que incluam as
vantagens da inovacdo em uma sociedade em que maiores sdo as demandas
alusivas a preservacdo do meio ambiente, se inserindo neste mister os
principios norteadores da quimica verde. Esta pode fornecer o arcabouco
cientifico no qual se funde a inovacado para que, amparada pela capacidade
tecnoldgica, venha a propiciar qualidade, principalmente no atendimento das
exigéncias do mercado e da sociedade, em um contexto de competitividade,
gerando produtividade.

No atual contexto, em que tanto a norma ISO 14001 estabelece diretrizes sobre
a questao ambiental dentro de empresas, como programas e métodos tém sido
implantados com vistas ao aprimoramento dos padrées de qualidade e
produtividade, a quimica verde e, especificamente, a catalise tém contribuido
com solugdes inovadoras que impliguem a reducao de custos e o consequente
aumento de produtividade, gerando maior competitividade.
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CAPITULO IV
PROSPECCAO TECNOLOGICA

O estudo prospectivo consiste atualmente em ferramenta muito empregada por

empresas por uma série de razoes:

- reducéo na incerteza na tomada de decisao;

- previsao de significativas mudangas na estrutura industrial e de novidades
tecnoldgicas;

- favorecimento de uma melhor compreensao da capacidade atual e futura dos
concorrentes e de suas diretrizes;

- possibilidade de melhor avaliagdo da competitividade atual e futura da propria

empresa.

Além da vantagem de tornar possivel a identificacdo de ameacgas e
oportunidades, proporcionando, portanto, a geracao de vantagens competitivas
em face do menor tempo de reacdo e do melhor planejamento, seja de curto,
seja de longo prazo, a prospeccao tecnolégica se propbe, em suma, a

acompanhar o desenvolvimento tecnolégico e prover a andlise de tendéncias.

Para levar a efeito o estudo de prospeccao tecnolégica sobre quimica verde,
em especial a respeito de processos cataliticos, foi realizada busca de
documentos de patentes com o auxilio do portal Delphion e de trés bases:
USPTO (base americana), Espacenet (base européia) e INPI (base brasileira).

Para cada uma das bases e o portal, foram realizadas analises sob trés

enfoques: macro, meso e micro.

Para adequada compreensao destes tipos de andlise, observa-se o modelo
proposto pelo IAD (Instituto Alemao de Desenvolvimento) no tocante a
competitividade de forma sistémica, considerando que a economia tem como
base um suporte pluri-dimensional e multinivel (ESSER et al. apud ROSSETTO
e ROSSETTO, 2001).
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Nivel Macro: neste nivel observa-se a existéncia de condicionantes
macroecondmicos estaveis. Como exemplo de fator essencial nesse nivel tem-
se a estabilidade monetaria e politica cambial que ndo permita que as
exportacées encontrem obstaculos e as importacées se encarecam de forma
demasiada e politicas comerciais que fomentem a integragdo com o mercado
mundial. (BRAND et al, 2004). Trata-se de analise no universo maior de

referéncia, &mbito nacional ou mundial, por exemplo.

Nivel Meso: neste nivel sdo enfocadas as politicas seletivas. De acordo com
Esser et al. apud Rossetto e Rosseto (2001), a tarefa no nivel meso reside em
configurar os entraves especificos das empresas, envolvendo a infra-estrutura
e sistemas normativos que contribuam para a criagdo de vantagens
competitivas nacionais. Trata-se, portanto, de anadlise voltada para partes

(empresas) do conjunto pais ou mundo (no caso de multinacionais).

Nivel Micro: neste nivel sdo enfatizadas as melhores praticas organizacionais.
Assim, a capacidade de elaborar e implementar estratégias inovadoras e uma
gestdo organizacional eficaz sao determinantes para a competitividade
(BRAND et al, 2004). Versa, portanto, sobre elementos das partes abordadas

na analise meso.

Desta forma, foram assim definidos os niveis da presente andlise:

Nivel Macro: neste nivel, dado o contexto da abordagem, pais ou mundo,
foram identificados os paises que depositaram os documentos de patentes
selecionados, assim como os tipos de depositantes e os anos de depdsito, no

mundo como um todo;

Nivel Meso: neste nivel, realizou-se a analise de uma parte (um determinado
tipo de depositante) que tenha se destacado na andlise macro (que tratara de
todos os tipos de depositantes); assim como foram identificados os tipos de
catélise (parte - um dos principios da quimica verde) utilizados em processos

verdes (todo); e
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Nivel Micro: neste nivel, foram identificados os depositantes relacionados ao
tipo analisado no nivel meso; assim como foram identificados os principais
catalisadores (elementos) associados ao tipo de catalise destacado pela

andlise meso (conjunto).

Ao todo foram selecionados, no periodo relativo aos trinta dltimos anos, nas
trés bases de pesquisa e no portal Delphion, 524 documentos de patentes,
sendo que estes foram avaliados de inicio quanto a pertinéncia ao tema deste
trabalho, quanto a falta de algum dado importante (como a identificacao do
depositante) e quanto a duplicidade de documentos dentro da mesma base ou
portal. Ao final desta avaliacdo, obteve-se 161 documentos de patentes que
foram, entdo, submetidos as analises macro, meso e micro, conforme dados

consolidados apresentados na Tabela IV.1.

Tabela IV.1 Consolidagao do n? documentos de patentes selecionados e analisados
por base/portal de pesquisa

N2 de documentos

N¢ de documentos de

Percentual de

Base/Portal | Palavras-chave de patentes patentes submetidos documentos de
avaliados de inicio | as analises macro, patentes analisados
(b) meso e micro (a) dos selecionados de
inicio (a/b) . 100 %
USPTO green chemistry 55 50 91
catalyst
Espacenet green chemistry 29 27 93
catalyst
INPI quimica verde 1 1 100
catalisador
Delphion green chemistry e 439 83 19
“cataly” (catalysis,
catalyst, catalytic)
TOTAL 524 161 31

Fonte: Elaboracao Prépria

Considerando-se o n? total de documentos de patentes avaliados de inicio, o
percentual do n°® total de documentos de patentes submetidos as analises

74



macro, meso e micro se situou em 31%, evidenciando um valor intermediario
entre 0s percentuais mais elevados registrados pela pesquisa nas bases
USPTO (91%), Espacenet (93%) e INPI (100%) e os apresentados pela
pesquisa no portal Delphion (19%). O maior aproveitamento dos dados
avaliados de inicio, nas bases USPTO, Espacenet e INPI em relacdo ao portal
Delphion, pode ser explicado pelo fato de que naquelas foram utilizadas como
palavras-chave green chemistry e catalyst, ao passo que nesse ultimo foram
utilizadas as expressdes green chemistry e cataly, esta com o fim de abranger
os termos catalysis, catalystic e catalyst, o que acarretou um maior nimero de
documentos de patentes a serem avaliados de inicio, dentre os quais diversos
nao se referiam ao tema em estudo, outros que nao apresentavam dados
relevantes para a pesquisa (como a identificacdo do depositante) e outros que

se encontravam em duplicidade.

Por fim, procedeu-se a comparag¢ao dos dados com outros obtidos da mesma
base ou portal, bem como com dados de bases diferentes, ou de uma
determinada base com o portal, resultando em consideracées importantes
descortinadas tanto no ambito da inovacdo como no contexto das tendéncias

tecnoldgicas do setor.

Ao término de cada analise foi possivel identificar ndo somente os principais
paises depositantes, assim como empresas relacionadas e outros tipos de
depositantes de pedidos de patentes, além de resultados mais minuciosos a
medida que analise avancgava, obtendo-se informacbes sobre os catalisadores
mais relevantes dentro do tipo de catélise mais utilizada nos processos verdes,
dentre outros dados.
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IV.1 Busca de Documentos de Patentes na Base USPTO

IV.1.1 Metodologia

Na busca de documentos de patentes na base americana USPTO (United
States Patent and Trademark Office), no endereco http://.www.uspto.gov,
utilizou-se 0 modo Quick Search, pesquisando-se desde 1976 até maio de
2010.

A pesquisa foi realizada preenchendo-se o campo Term 1 com o termo green
chemistry e o campo Term 2 com catalyst, ambos com a opcao All Fields,

como apresenta a Figura IV.1.

USFTE FATENT FULL- TEXT AHD IMaAGE DATABASE
| Home | ouick |advanced|parnum | uen |

|"('iBl.'\‘ Cart

Data current through April 20, 2010.

Query [Help]

Term 1| 9% 227 inField I: [ A17es

AND -

Term2:| == inField 2: [ amem

Select vears [Help]
| 197610 present [fuikiext] B Searchl Fedethr |

Figura IV.1 Metodologia utilizada na primeira busca

Nessa busca foram encontrados 116 resultados, dentre os quais alguns se
repetiam, além de outros em que a alusdo a quimica verde se restringiu a

simples citagdo de alguma referéncia.

Da segunda a quinta busca se objetivou limitar os campos pesquisados em
cada documento de patente, considerando que, dentre os campos a serem

pesquisados por documento, alguns tendem a revelar o seu cerne como é o
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caso do resumo (Abstract) ou das reivindicagdes (Claim(s)). As buscas foram
realizadas com os termos anteriormente mencionados tdo-somente alternando

Field 1 e/ou Field 2 com os campos abstract e/ou claim(s).

Em todas as pesquisas foram mantidos os campos alusivos ao Term 1 e ao

Term 2, respectivamente, com os termos green chemistry e catalyst.

Preenchendo-se os campos Field 1 e Field 2 com o termo Abstract, foram
detectados apenas dois resultados, revelando a priori que as restricoes
impostas se demonstraram bastante severas. Desse modo, foi adotado o
preenchimento de ambos os campos Field 1 e Field 2 com o termo claim(s)
tendo como resultado nenhum documento de patente identificado, sendo este
também o mesmo resultado quando se preencheu Field 1 com Claim(s) e Field
2 com Abstract. Ao se pesquisar utilizando Field 1 igual a Abstract e Field 2
igual a Claim(s), foram obtidos apenas 4 resultados.

Adotando-se uma postura sem restricbes para 0S campos a serem
pesquisados, podem ser obtidos resultados em duplicidade, além da pouca
representatividade desta busca uma vez que alguns resultados podem se
referir tdo somente a uma dada citagao bibliografica sem maiores vinculos ao
conteudo do documento de patente pesquisado. Por outro lado, adotando-se
restricdes, ainda que alusivas a campos relevantes - como os que tratam do
resumo da patente e de suas respectivas reivindicacdes - sdo obtidos poucos
resultados.

Destarte, entendeu-se que se deveria adotar um pouco das duas visdes, ou
seja, restringir um dos termos Green chemistry ou catalyst e ndo o fazé-lo com
o outro, de modo a se verificar a possibilidade de se obter resultados mais

consistentes e em numero expressivo.
Realizadas mais quatro buscas (da sexta a nona busca), observou-se que, se a

restricdo fosse empregada ao termo Green chemistry mesmo mantendo-se 0

termo catalyst sem restricdo, 0s resultados seriam inexpressivos: zero
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resultado se Field 1 for igual a Claim(s), e apenas 04 resultados se Field 1 for

preenchido com Abstract.

Por esta razédo, entendeu-se que a restricdo deveria residir no termo catalyst,
mantendo-se o termo Green chemistry sem restricoes a titulo de busca nos

diversos campos do documento de patente.

Logo, aplicando-se a restricdo Abstract a Field 2, foram obtidos 34 resultados,
ao passo que, ao se fazer a busca limitando-se Field 2 a Claim(s), conforme
ilustrado na Figura V.2, foram obtidos 55 resultados, o que revela, em suma,
um numero expressivo para se levar a efeito o estudo consistente de

prospeccao tecnoldgica.

USPTC PATENT FULL-TEXT AHD IMaAGE DATABASE
[ hame | ouick [advanced| parnum | Lew |

|'-f'iaw Coart

Data current through April 20, 2010.

Query [Help

Ierml:| graen chemety inField 1: | arse

AND -

Iermi:| camy st in Field 2: | cems)

Select vears [Help]
I 1976 to pres ent [fulle:t] j

Figura IV.2 Metodologia utilizada na ultima busca

Foi verificado, entretanto, que trés documentos de patentes nao se
relacionavam com o objeto da pesquisa, € outros dois se encontravam

repetidos, sendo, portanto, selecionados, ao todo, 50 documentos de patentes.

O anexo A.1 lista 0 numero e o titulo dos documentos de patentes analisados e

0 anexo A.2, o numero, data, pais, depositante e tipo de depositante.
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IV.1.2 Analise Macro

A andlise macro foi realizada de modo a se determinar o pais e o tipo de

depositante, além do ano de depdsito, como mostram as Figuras IV.3 a IV.5.

Na Figura IV.3, foi possivel observar que os Estados Unidos foram
responsaveis por 50 % das patentes analisadas, seguidos por Japao (12%),
Franca e China (ambas com 8% cada), além da india (6%).

CEUA

BWJapao
COFranca
[OChina

Windia

50% OEspanha

B Alemanha
12% OFinlandia

B Gra-Bretanha
MIrlanda
CICoréia do Sul

8%

Figura IV.3 — Distribuicdo de patentes por pais

Fonte: Elaboragao Prépria

As empresas foram responsaveis por 36% das patentes analisadas (Figura
IV.4). Centros de pesquisa responderam por 32% das patentes, enquanto as
universidades 28%. Apesar da ligeira superioridade registrada pelo tipo de
depositante empresa, observa-se pequena diferenga entre o percentual deste

tipo para os outros dois que mais pontuaram.
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3% D Empresas

[l Centros de
Pesquisa

[1Universidades

32%

[1Pessoa Fisica

Figura IV.4 — Distribuicao de patentes por tipo de depositante

Fonte: Elaboracéao Prépria

Observando-se a distribuicdo de patentes ao longo dos anos, na Figura V.5, foi
possivel constatar que o periodo em que houve maior numero correspondeu
aquele a partir de 2006, com o maximo em 2009, levando-se em conta que 0s
dados em 2010 foram computados até maio. Considerando a série desde 1999,
a média do numero de patentes foi de pouco mais de 4 patentes por ano, ao
passo que, se forem considerados os ultimos cinco anos, a média salta para
quase 8 patentes por ano. Tendo por base que, em 2010, foram computadas 5
patentes até maio, caso a taxa se mantenha constante, pode-se estimar que,
neste ano, seja atingida a marca de 12 patentes, a mesma registrada em 2009.
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Figura 1V.5 — Distribuicdo de patentes por ano

Fonte: Elaboracao Prépria

IV.1.3 Analise Meso

Na analise meso, foi realizada a classificacdo dos processos cataliticos da
seguinte forma: catalise homogénea; heterogénea; catalises homogénea e
heterogénea; catalise enzimatica; biocatélise; CTF; biocatalise e CTF; e, por
fim “ndo especificada”. As patentes enquadradas na categoria catalises
homogénea e heterogénea sao aquelas que fizeram uso tanto de um como do
outro tipo de catalise em um mesmo processo ou aquelas que utilizaram um
dos tipos de catélise (heterogénea ou homogénea) em um processo e o0 outro
tipo em outro processo da mesma patente. Em diversas patentes, o tipo de
catalise ndo constava nos respectivos resumos ou reivindicagbes, mas
somente na descricdo de cada uma. O percentual de patentes por categoria

esta mostrado na Figura IV.6.

Neste nivel de andlise, também foi realizada a distribuicdo das patentes por
grupos de atividades das empresas, 0s quais correspondem aos atuais grupos
de produtos conforme a classificagdo IBGE-CNAE, tendo sido inseridas
algumas categorias para fins de classificagcdo, gerando o agrupamento das
empresas nas seguintes classes: fabricacdo de produtos quimicos organicos;

fabricacdo de outros produtos quimicos organicos; fabricacdo de produtos e
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preparados quimicos diversos; fabricacdo de produtos farmacéuticos e

alimentos.

Desta forma, a Figura IV.6 mostra que, em quase 70% das patentes
analisadas, foi possivel identificar o tipo de catalise adotada, sendo 22% do
total alusivos a processos que utilizaram catalises homogénea e heterogénea,
18% do total referentes a catalise homogénea e igual percentual relativo a
catalise heterogénea. Ressalte-se que a catalise enzimatica respondeu por 4%
do total de patentes, o que pode ser devido ao custo envolvido neste tipo de

catalise.

O Homogéneae
Heterogénea

B Heterogénea

COHomogénea
O Catalise Enzimatica
BCTF

[OBiocatalise

[l Biocatalise e CTF

[ONao especificada

Figura IV.6 — Distribuicdo de patentes por tipo de catalise

Fonte: Elaboragao Prépria

Procedeu-se também a comparacao temporal entre as patentes analisadas que
fizeram uso de catalise homogénea ou heterogénea na Figura IV.7 e verificou-

se que, nas patentes mais recentes, predomina a catalise heterogénea.
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Figura IV.7 Comparagao do numero de patentes que usaram catalise homogénea ou catalise
heterogénea em fungéo do ano de depdsito

Fonte: Elaboracao Prépria

A partir da classificacdo IBGE-CNAE, as empresas foram agrupadas e
identificadas de acordo com suas atividades, a saber: Fabricagdo de produtos
quimicos orgéanicos (produtos quimicos e petroquimicos basicos, intermediarios
de fibras e plasticos); Fabricacdo de outros produtos quimicos organicos
(intermediarios de borracha e de pneus); Fabricacdao de produtos e preparados
quimicos diversos (adesivos e selantes); Fabricacao de produtos farmacéuticos
e alimentos; Energia; e Outras atividades. Assim sendo, das empresas
depositantes, aquelas cujas atividades sao pertinentes a fabricacdo de
produtos quimicos orgdnicos (produtos quimicos e petroguimicos basicos,
intermediarios de fibras e plasticos) respondem por 44% desse total, enquanto
as que atuam nas areas farmacéutica e de alimentos perfazem 22%, seguidas
daquelas cujas atividades se inserem na categoria outros quimicos organicos
(intermediarios de borracha e de pneus) com 11%, conforme mostra a Figura

IV.8.
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Figura IV.8 — Distribuicéo de patentes por atividade de empresa depositante

Fonte: Elaboracgao Prépria

IV.1.4 Analise Micro

Na analise micro, buscou-se aprofundar mais a pesquisa, de modo a responder
algumas questdes que permaneceram em aberto na analise meso. As
questbes que serdo respondidas pela analise micro se referem aos tipos
especificos de catalisadores utilizados na catalise heterogénea - tipo de
catalise que recebeu maior nimero de depdsitos nos anos mais recentes,
conforme apontado na analise meso - bem como as questdes que se referem
as empresas cujas atividades se inserem na fabricacao de produtos quimicos
organicos (produtos quimicos e petroquimicos basicos, intermediarios de fibras
e plasticos), por ter sido a faixa de empresas que mais depositou pedidos de
patentes de acordo com o nivel meso de analise. Assim sendo, na Figura IV.9,
foram relacionados os tipos de catalisadores utilizados nas catélises
heterogéneas, a saber: Metais, Sélidos Acidos e Oxidos Metalicos. Em diversas
destas patentes, o tipo de catalisador utilizado nao constava nem nos
respectivos resumos e reivindicacdées, mas na descricdo de cada uma.
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Além disso, na analise micro, foi feita a distribuicdo de patentes pelas
diferentes empresas cujas atividades se inserem na fabricagcdo de produtos
quimicos organicos: Arkema France, Eastman Chemical Company e Sumitomo
Chemical Company, Limited (Figura IV.10).

Da analise micro, pode-se notar que 67% das catdlises heterogéneas utilizaram
catalisadores metalicos (como paladio, rédio, molibdénio, tungsténio e cobalto),
a0 passo que apenas 22% fizeram uso de catalisadores solidos acidos, sendo
que as restantes (11%) corresponderam a catalisadores de 6xidos metalicos
(Figura 1V.9).

1%

22% O Metalicos

mSolidos Acidos

O Oxidos Metalicos

Figura IV.9 Distribuicao de patentes por tipo de catalisador usado nas catalises heterogéneas

Fonte: Elaboragdo Prépria

Da distribuicdo de patentes por empresas cujas atividades se inserem na
fabricacdo de produtos quimicos orgéanicos, foi possivel se constatar que as
empresas que mais depositaram foram a Eastman Chemical Company que
deteve 50% das patentes, a Arkema France que respondeu por 37% das
patentes e, por fim, a Sumitomo com o percentual de 13% (Figura IV.10).

85



13%

O Eastman Chemical
Company

50% B Arkema France
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Figura IV.10 — Distribuicao de patentes por empresa cuja atividade corresponde a
fabricacdo de produtos quimicos organicos

Fonte: Elaboracéo Prépria

Em suma, das 50 patentes analisadas, foi verificado que, enquanto nas mais
antigas, houve o predominio da catdlise homogénea, nas mais recentes,
prevaleceu a catalise heterogénea. Isto se deve ao fato de a quimica verde se
tornar cada vez mais presente nos processos desenvolvidos e, em geral, as
reacdes que utilizam catalisadores heterogéneos serem mais limpas, mais
seletivas, o que torna possivel a reciclagem e a reutilizagdo do catalisador por
diversas vezes gerando, invariavelmente, beneficios econémicos. Além disso,
elevadas quantidades de residuos sdo descartadas, pois ha diminuicao na
geracao de sais inorganicos. Ora, na catalise heterogénea, a separag¢dao do
catalisador se torna desnecessaria (uso em leito fixo) ou por simples filtracao
(uso em suspensao), ao passo que, na catalise homogénea, a separagao é
mais trabalhosa (destilacdo, decomposicao quimica, extracao), além do que, na
catdlise heterogénea, a reciclagem do catalisador € desnecessaria, enquanto
que, na catalise homogénea, pode-se assegurar tdo somente que a reciclagem

do catalisador é possivel.
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IV.2 Busca de Documentos de Patentes na Base Espacenet

IV.2.1 Metodologia

Na pesquisa por documentos de patentes no banco de dados europeu
Espacenet, endereco http://ep.espacenet.com, foi utilizado o modo Advanced
Search em que a base de dados foi Worldwide e as palavras-chave green
chemistry e catalyst usadas o titulo ou resumo (Figura IV.11).
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Advanced Search
1. Database

Select patent database:

I Worldw ide - full collection of published patent applications from 80+ countries

| Worldw ide - full collection of published patent applications from 80+ countries

2. Search terms

Ll

Enter keywords in English - ctrl-enter expands the field you are in

Keyword(s) in title: I |

plastic and bicycle

Keyword(s) in title or abstract:

I green chenr | green chem

hair

Publication number:l |

W02008014520

Application number: I |

Priority number: I |

DE19971031696

WO1995US15925

Publication date: I |

Applicant(s): I |

yyyymmdd

Institut Pasteur

Inventor(s): I |

Smith

European Classification (ECLA): I

| F03G7/10

International Patent Classification (IPC): |

Figura IV.11 - Metodologia utilizada na Unica pesquisa

| HO3M1/12

Na busca foram obtidas 29 documentos de patentes, dos quais apenas 27

foram avaliados tendo em vista que 2 ndo correspondiam ao assunto em

estudo.
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O anexo B.1 relaciona o numero e o titulo dos documentos de patentes
analisados e o anexo B.2, o numero, data, pais, depositante e tipo de

depositante de cada pedido de patente.
IV.2.2 Analise Macro

Do mesmo modo que a anadlise feita anteriormente para os documentos de
patentes encontrados na base de dados USPTO, a anélise macro foi efetuada
de forma a identificar os paises depositantes, o tipo de depositante e ano de

depdésito, conforme mostram as Figuras V.12 a IV.14.

Foi observado que a China foi responsavel por 55% dos depésitos de pedidos
de patentes, seguida do Jap&o (26%) e da india com 7% (Figura IV.12).

a0 4% 4%

O China

B Japao
Oindia

0 Alemanha
B Espanha
@ Finlandia

55%

Figura IV.12 — Distribuicdo de depdsitos de pedidos de patentes por pais

Fonte: Elaboragdo Prépria

As universidades foram responsaveis por 45% dos depdésitos de pedidos de
patentes (Figura 1V.13), centros de pesquisa depositaram 41% dos pedidos de

patentes, enquanto as empresas e pessoas fisicas, 7% cada. O pequeno
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namero de depdsitos por empresas pode ser explicado pelo fato de ter a China
depositado mais da metade dos pedidos de patentes analisados.

7% 7%

CDEmpresas

B Centros de
Pesquisa

[JUniversidades

45% 41%

O Pessoa Fisica

Figura V.13 — Distribuicdo de depoésitos de pedidos de patentes por tipo de depositante.

Fonte: Elaboracao Prépria

Observando-se, na Figura V.14, a distribuicdo de depdsitos de pedidos de
patentes ao longo do tempo, verificou-se que o periodo em que houve mais
depositos foi em 2008 e 2009. Considerando a série desde 1999, a média de
depositos foi de 2,25 por ano. No entanto, ao se considerar a série desde 2005,
a média salta para 4 depdésitos por ano.
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Figura 1V.14 — Distribuicdo de depositos de pedidos de patentes por ano

Fonte: Elaboracao Prépria

IV.2.3 Analise Meso

Na analise meso, foi efetuada a classificacdo dos processos -cataliticos
envolvidos. No entanto, como a maioria (55%) dos depdsitos de pedidos de
patentes era chinesa, para os quais 0 banco de dados disponibilizou somente 0
resumo da invencao e o documento original (exceto a de Hong Kong), nao foi
possivel se identificar se as catalises eram homogéneas ou heterogéneas -
diferentemente da analise feita a partir da base americana USPTO - razao pela
qual se optou por classificar, na analise meso, as catalises nos grupos
dispostos na base examinada: Catalise Enzimatica, Fotocatélise, Catalise por
Transferéncia de Fase (CTF), Catalisador Metdlico, Catalisador de Oxido
Metdlico, Outros Catalisadores Basicos, Outros Catalisadores Acidos,
Catalisador mais Microondas, Catalisadores Ndo Especificados (categoria em

que o documento de patente ndo especifica o tipo de catalise envolvida).

Ainda na abordagem meso, foi realizada a distribuicdo dos depdésitos de
pedidos de patentes nao por atividade das empresas, uma vez que a pesquisa
apresentou somente duas empresas, mas, considerando que os Centros de
Pesquisa e Desenvolvimento (Institutos de Pesquisa, Agéncias de Pesquisa,
Sociedades de Pesquisa, etc) responderam por 41% dos depdsitos de pedidos
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de patentes, esta abordagem os classificou de acordo com o respectivo pais
depositante.

Pela analise da Figura V.15, foi possivel observar que quase metade dos
depodsitos de pedidos de patentes depositados (49%) utilizaram catalisadores
metélicos — os quais serdo identificados na analise micro -, seguidos dos
oxidos metalicos, com 11%, sendo 7% do total alusivos a catalise enzimatica,
4% a fotocatélise e outros 4% a catalisador associado a microondas.

OFotocatalise

H Catalisador + Microondas

OCTF

7% 4% 4% 4o O Qatalisadores Metalicos
B Oxidos Metalicos

[ Catalisadores Acidos

H Catalisadores Basicos

O Catalise Enzimatica

B Nao Especificado

7%

7%
7%

1%

Figura V.15 — Distribuicdo de depositos de pedidos de patentes por tipo de catélise

Fonte: Elaboracgao Prépria

Além destas conclusdes, com fins taxondmicos, os centros de pesquisa foram
agrupados de acordo com o respectivo pais depositante, considerando-se que
responderam por 41% dos depdsitos de pedidos de patentes. Assim sendo,
dos centros de pesquisa depositantes, verificou-se que 46% sao japoneses e
27% chineses conforme representado na Figura 1V.16.

92



9%

9% 46% dJapéo
B China

OAlemanha
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Figura IV.16 — Distribuicao de depdsitos de pedidos de patentes por pais de cada centro de
pesquisa depositante

Fonte: Elaboracao Prépria

IV.2.4 Analise Micro

As questdes que serao respondidas pela analise micro se referem aos tipos de
metais mais utilizados nos catalisadores metalicos no contexto dos depdsitos
de pedidos de patentes analisados, assim como dentre 0s centros de pesquisa
japoneses quais 0s que mais depositaram considerando o assunto em foco.
Dentre os metais utilizados e apresentados na Figura IV.17, destacaram-se os
seguintes: Ouro, Zirconio, Platina, Molibdénio, Paladio, Hafnio, Metal de
Transicdo (n&o especificado) e Metal Nao Especificado. Além disso, na andlise
micro, foi feita a distribuicAo de depdsitos de pedidos de patentes pelos
diferentes centros de pesquisa japoneses: Japan Science and Technology
Agency, National Institutes of Natural Sciences Inter-university Research
Institute Corporation, Japan Science and Technology Corporation (Figura
IV.18).
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Através da Andlise Micro, pode-se notar que 23% dos catalisadores metéalicos

utilizaram zircénio, ao passo que ouro € molibdénio responderam por 15%

cada, além de paladio, hafnio e platina com 8% cada (Figura IV.17).

8%

8%

8%

15%

15%

23%

OZirconio

EOuro
CIMolibdénio
[OMetal de Transicao
lPaladio

[OHafnio

[l Platina

[COMetal Nao Especificado

Figura IV.17 — Distribuicdo de depdsitos de pedidos de patentes por tipo de metal utilizado nos

catalisadores metdlicos

Fonte: Elaboracao Prépria

Da distribuicdo de depdsitos de pedidos de patentes por centros de pesquisa

japoneses, foi possivel se constatar que o que mais depositou foi Japan

Science and Technology Agency que deteve 60% dos depdsitos efetuados por

centros de pesquisa japoneses (Figura IV.18).
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Figura IV.18 — Distribuicdo de depésitos de pedidos de patentes por centro de pesquisa
japonés depositante

Fonte: Elaboracao Prépria

Dos 27 depoésitos de pedidos de patentes analisados, foi observado que,
enquanto nos mais antigos predominaram os depdésitos japoneses, nos mais
recentes prevaleceram o0s chineses, estes mais representados por
universidades, enquanto aqueles por centros de pesquisa. Em que pese o
predominio de catalisadores metalicos no conjunto todo, observa-se que o0s
depositos mais recentes, revelando uma preocupacao cada vez maior com 0s
principios da quimica verde, versaram sobre catdlises mais limpas como
catalise enzimatica, fotocatélise, catalisador associado a microondas e catélise

por transferéncia de fase.
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IV.3 Busca de Documentos de Patentes na Base Brasileira INPI*°

A busca por documentos de patentes foi realizada no endereco da base
brasileira  INPl  (Instituto  Nacional da  Propriedade Industrial):

http://www.inpi.gov.br.

Na primeira busca foi utilizado o modo Pesquisa Avancada, usando-se as
seguintes palavras-chave no resumo: quimica, verde AND catalisador. Como
resultado foi obtido um documento de patente.

Na segunda busca foram utilizadas as palavras-chave quimica AND verde,
obtendo-se 16 resultados, dentre os quais nao havia referéncia a palavras
derivadas de catalisador, tais como catalise, catalitico, ou catalisar, exceto para
o documento de patente obtido na primeira busca.

Em uma terceira tentativa, foram utilizadas as palavras verde AND catalisador,
na expectativa de que, no lugar da expressdo quimica verde, houvesse
referéncia a outra que guardasse relacdo com aquela como processo verde,
rota verde. Nesta busca, foram obtidos 9 resultados, dentre os quais, com
excecdo do documento de patente selecionado nas buscas anteriores, nao foi
constatado outro relacionado ao propdsito da presente pesquisa.

Desta forma a metodologia de analise adotada anteriormente ficou prejudicada.

O documento de patente encontrado, que se relaciona com o objeto do
presente estudo, o de titulo Catalisador de Alumina Modificada, sob o0 niumero
PI0117131-3 A2, apresenta a india como pais depositante, através da empresa
Biocon Limited. O depésito se deu em 20/09/2001 e o registro ocorrido em
13/10/2004.

% INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial é uma autarquia federal vinculada ao Ministério do
Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior, responsavel por registros de marcas, concessao de
patentes, averbagcdo de contratos de transferéncia de tecnologia e de franquia empresarial, e por
registros de programas de computador, desenho industrial e indicagcdes geograficas, de acordo com a
Lei da Propriedade Industrial (Lei n® 9.279/96) e a Lei de Software (Lei n® 9.609/98).
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A empresa € do ramo quimico de produtos biofarmacéuticos. Foi utilizada
catdlise heterogénea, uma vez que a alumina, via de regra, € utilizada como

suporte catalitico na catalise heterogénea.
Foi observado ainda que, no documento de patente sob analise, foi

selecionada como catalisador ativo uma base entre os metais alcalinos e

alcalino-terrosos.
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1IV.4 Busca de Documentos de Patentes no Portal Delphion
IV.4.1 Metodologia

Utilizando o portal Delphion, foram selecionados documentos de patentes
usando-se as seguintes palavras-chave: green chemistry e cataly (para
alcancar também os termos catalyst, catalysis e catalytic), resultando em 439

documentos.

Com o fim de refinar a pesquisa, selecionou-se, dentre os 439 documentos de
patentes, 0os que apresentavam no resumo a expressao cataly (para abranger
também os termos catalysts, catalysis e catalytic), resultando, entdo, em 143
documentos. Apds andlise destes documentos, constatou-se que 31 nao
indicavam o depositante, restando 112 documentos. Por fim, verificou-se que
29 documentos de patentes estavam duplicados, resultando um total de 83
documentos de patentes que foram submetidos as analises macro, meso e

micro como disposto a sequir.

O anexo C.1 lista 0 niumero e o titulo dos documentos de patentes analisados e

o anexo C.2, o niumero, ano, pais, depositante e tipo de depositante.
IV.4.2 Analise Macro

A analise macro buscou identificar o pais depositante, o tipo de depositante e o
ano de depésito, como mostram as Figuras IV.19 a IV.21.

Pela andlise da Figura 1V.19, foi possivel observar que os Estados Unidos
responderam por 45% dos depdsitos de patentes, seguidos por Japao (11%),
China (10%), india e Gra-Bretanha (ambas com 6%). Fazendo-se uma
comparagdo com os resultados da andlise macro da base USPTO, verifica-se
qgue os dois paises primeiros colocados, EUA e Japao, mantiveram percentuais

préximos aos registrados naquela base, respectivamente, 50% e 12%.
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Figura 1V.19 — Distribuicdo de documentos de patentes por pais

Fonte: Elaboracgao Prépria

As empresas foram responsaveis por 39% dos documentos de patentes
analisados (Figura 1V.20). Centros voltados para pesquisa responderam por
30% dos documentos, enquanto que as Universidades 23%. Observa-se que,
embora as posi¢cdes tenham se mantido inalteradas em relagdo as registradas
na base USPTO, as distancias entre as mesmas se apresentaram aumentadas.
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Figura 1V.20 — Distribuicdo de documentos de patentes por tipo de depositante

Fonte: Elaboracéao Prépria

Verificando-se, na Figura 1V.21, a distribuicdo de documentos de patentes ao
longo dos anos, percebe-se que o periodo em que houve maior numero
correspondeu aos anos a partir de 2004, com o maximo em 2009,
considerando-se que os documentos em 2010 foram computados até maio. Ao
se levar em conta a série desde 1999, constata-se que a média de documentos
foi de pouco mais de 9 por ano, ao passo que, se forem considerados os
ultimos sete anos, a média salta para 15 documentos por ano, revelando a

atualidade do tema no ambito da pesquisa.
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Figura 1V.21 — Distribuicdo de documentos de patentes por ano

Fonte: Elaboragao Prépria

IV.4.3 Analise Meso

Para efeito da analise meso, foi efetuada a classificacdo dos processos
cataliticos envolvidos considerando o tipo de catalise. Assim sendo, foram
classificados os processos de acordo com as seguintes categorias de tipos de
catdlise: homogénea; heterogénea; catélises homogénea e heterogénea;
biocatalise; fotocatalise; CTF; catalise enzimatica; e, por fim “ndo especificada”.

Ainda na abordagem meso, foi realizada a distribuicdo dos documentos de
patentes por grupos de atividades das empresas. As atividades consideradas
foram: fabricacdo de produtos quimicos orgéanicos; fabricacdo de outros
produtos quimicos organicos; fabricacdo de produtos e preparados quimicos
diversos; fabricacao de produtos farmacéuticos; e energia, utilizando-se critério
de classificacao similar ao da andlise meso na base USPTO.

Analisando a Figura 1V.22, percebe-se que, em quase 70% dos documentos de
patentes, o tipo de catalise utilizada foi identificado, sendo 32% do total
alusivos a catalise heterogénea, 13% referentes a catalise homogénea e 12%
relativos a catalises homogénea e heterogénea. Ressalte-se que a catélise
enzimatica respondeu por 7% do total dos documentos. Diversamente da
analise meso na base USPTO, em que predominaram processos que utilizaram
catalises homogénea e heterogénea, no portal examinado, verificou-se que o

predominio foi da catalise heterogénea.
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Figura 1V.22 — Distribuicdo de documentos de patentes por tipo de catdlise

Fonte: Elaboracao Prépria

Efetuou-se a comparagdo temporal entre os documentos de patentes que
utilizaram catalise homogénea ou catélise heterogénea na Figura IV.23 e

verificou-se que os mais recentes se referem a catalise heterogénea.

B Homogénea

B Heterogénea

p1ini

1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Figura 1V.23 Comparagao do numero de documentos de patentes que usaram catalise
homogénea ou catalise heterogénea em funcao do ano de deposito

Fonte: Elaboracao Prépria
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As empresas identificadas foram agrupadas de acordo com suas atividades, a
saber: Fabricacdo de produtos quimicos organicos (produtos quimicos e
petroquimicos basicos, intermediarios de fibras e plasticos); Fabricacdo de
outros produtos quimicos orgéanicos (intermediarios de borracha e de pneus);
Fabricacdo de produtos e preparados quimicos diversos (adesivos, selantes e
tintas); e Fabricacdo de produtos farmacéuticos; Energia; e Outras atividades.
Desta forma, das empresas depositantes, observa-se, na Figura 1V.24, que
aquelas cujas atividades se incluem na fabricacdo de produtos quimicos
organicos (produtos quimicos e petroquimicos basicos, intermediarios de fibras
e plasticos) responderam por 28% desse total, enquanto as que atuam na area
farmacéutica perfizeram 22%, seguidas de longe, com 9%, por aquelas cujas
atividade se incluem na faixa outros quimicos organicos (intermediarios de
borracha e de pneus). Tragcando-se um paralelo com os resultados obtidos na
analise meso da base USPTO, verificamos que a categoria produtos quimicos
organicos também foi a que mais pontuou, seguida da categoria que incluiu a

area farmacéutica.

O Quimicos Orgéanicos
B Famacéuticos
[OOutros Quimicos

Organicos
OQuimicos Diversos

22%
9% ° B Energia

O Outras Atividades

Figura 1V.24 — Distribuicdo de documentos de patentes por atividade de empresa depositante

Fonte: Elaboragao Prépria
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IV.4.4 Analise Micro

Nesta analise foram identificados os tipos especificos de catalisadores
efetivamente utilizados na catélise heterogénea - o tipo de catalise apontado na
analise meso como 0 que recebeu maior numero de depdsitos -, assim como
foram identificadas as empresas cujas atividades se incluem na fabricacdo de
produtos quimicos organicos (produtos quimicos e petroquimicos basicos,
intermediarios de fibras e plasticos), categoria (de empresas) que mais
depositou segundo a andlise meso.

Desta forma, foi elaborado um gréfico relacionado aos tipos de catalisadores
utilizados na catalise heterogénea, a saber: Metais, Basicos, Sélidos Acidos,
Oxidos Metalicos, Acidos Inorganicos, Liquidos l6nicos e “Ndo Especificado”,
quando nao foi discriminado o tipo de catdlise heterogénea usada (Figura
IV.25). Também, na analise micro, foi feita a distribuicdo dos documentos de
patentes pelas diferentes empresas cujas atividades se encontram inseridas na
fabricacdo de produtos quimicos organicos: Arkema France, Eastman Chemical
Company, Sumitomo Chemical Company Limited, Saudi Basic Industries
Corporation e Lanxess Deutschland GmbH (Figura 1V.26).

Da Andlise Micro, pode-se notar que 34% das catalises heterogéneas
utilizaram catalisadores metalicos (paladio, platina, tungsténio, molibdénio e
rédio), seguidos dos liquidos ibnicos, com 15%, ao passo que apenas 8% fez
uso de catalisadores solidos acidos, mesmo percentual obtido pelos Oxidos
metalicos e acidos inorganicos (Figura 1V.25).
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Figura 1V.25 Distribuicdo de documentos de patentes por tipo de catalisador usado nas
catélises heterogéneas

Fonte: Elaboragao Prépria

Da distribuicdo de documentos de patentes por empresas cujas atividades se
inserem na fabricacdo de produtos quimicos orgéanicos, foi possivel se
constatar que as empresas que mais depositaram foram a Eastman Chemical
Company que teve 33% dos documentos e a Arkema France que também
respondeu por igual percentual, seguidas da Sumitomo com 12% (Figura
IV.26). Verifica-se que das empresas cujas atividades se inseriram na
fabricacdo de produtos quimicos organicos, as trés mais bem posicionadas
correspondem as mesmas trés que mais pontuaram na analise micro efetuada
na base USPTO.
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Figura 1V.26 — Distribuicdo de documentos de patentes por empresa cuja atividade corresponde
a fabricagao de produtos quimicos organicos
Fonte: Elaboragdo Prépria

Dos 83 documentos de patentes analisados, pode-se chegar a conclusdes
semelhantes as verificadas na analise das patentes da base USPTO, haja vista
que, da mesma forma, o portal Delphion indica que, enquanto nos mais antigos
documentos de patentes predominou a catalise homogénea, nos mais
recentes, prevaleceu a catdlise heterogénea. Isto confirma o fato de a quimica
verde se tornar cada vez mais presente nos processos desenvolvidos e, em
geral, as reagdes que utilizam catalisadores heterogéneos serem mais limpas,
mais seletivas, acarretando beneficios econémicos, em termo de reciclagem e

reutilizagdo do catalisador.
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CAPITULO V
CONSIDERACOES FINAIS

O estudo prospectivo possibilitou a identificacdo das empresas e centros de
pesquisa e desenvolvimento que tém interesse pela pesquisa e inovacao em
quimica verde, catalise e suas aplicacbes. Conforme as buscas efetuadas,
também foi possivel observar que as empresas depositantes sdo de diferentes
atividades o que indica que esta linha de pesquisa ndo esta limitada a
producdo de uma determinada linha de produtos, sendo, portanto, de maior
abrangéncia.

A maior parte dos pedidos de patentes, de acordo com a base americana
USPTO e o portal Delphion, foi depositada pelos EUA, Japao e China; ao
passo que, considerando-se a base européia, a maior parte dos pedidos de
patentes foi depositada por China, Japao e india. N&o foi observado qualquer
deposito de pedido de patente do Brasil em nenhuma das quatro bases de
dados pesquisadas. Os documentos de patentes pesquisados na base USPTO
e no portal Delphion revelaram uma gama maior de informagdes do que os
pesquisados na base européia, 0 que é explicado pelo fato de predominarem
documentos de patentes chineses nesta base, os quais ndo apresentam, na
sua grande maioria, um correspondente em lingua inglesa, fazendo com que as
respectivas analises meso e micro fossem levadas a efeito a partir de
categorias taxondmicas diversas das apresentadas pelas correspondentes

andlises na base americana e no referido portal .

Algumas diferencas entre os resultados das pesquisas realizadas na base
americana e no portal Delphion se deve ao fato de a pesquisa na base USPTO
ter se dado através das expressdes green chemistry e catalyst, ao passo que,
no portal, a pesquisa teve como elementos de busca as expressbdes green
chemistry e cataly (sendo esta comum aos termos catalyst, catalysis,
catalystic). Isto também explica a razao pela qual no portal Delphion ter se
obtido um numero maior de documentos de patentes selecionados em relagao
a base USPTO.

107



Dentre os resultados obtidos pelas pesquisas na base USPTO e no portal
Delphion, notou-se maior presenca da catalise heterogénea nos documentos
de patentes pesquisados no portal, e um equilibrio entre catalise homogénea e
heterogénea nas patentes pesquisadas na base americana. No entanto, em
ambos, foi verificado o predominio da catalise heterogénea nos documentos de
patentes mais recentes, ressaltando o maior emprego de catalisadores ativos
de metal. Isto se deve ao fato de a quimica verde se tornar cada vez mais
presente nos processos desenvolvidos e, em geral, as reagcdes que utilizam
catalisadores heterogéneos serem mais limpas, mais seletivas, o que torna
possivel a reciclagem e a reutilizacdo do catalisador por diversas vezes

gerando, invariavelmente, beneficios econémicos.

Apesar de as analises meso e micro apresentarem algumas diferengas em
funcdo da base pesquisada, constatou-se um ponto comum as trés bases e ao
portal: o predominio do emprego de catalisadores metalicos. Na base USPTO,
foram os mais adotados na catélise heterogénea (a qual prevaleceu nos anos
mais recentes); na base Espacenet, representaram a maioria; na base
brasileira, o Unico documento de patente foi com catalisador ativo de metal
(alcalino ou alcalino-terroso); e no portal Delphion, prevaleceram estes

catalisadores no universo das catalises heterogéneas.

Dado relevante se constitui no fato de que, enquanto a base USPTO e o portal
Delphion registraram maior numero de documentos de patentes depositados
pelo tipo de depositante empresa seguido do tipo centro de pesquisa, a base
européia revelou o predominio da universidade como tipo de depositante
também seguido do tipo centro de pesquisa, o que pode ser explicado pelos
paises que mais depositaram, EUA (na base americana e no portal) e China

(na base européia).

Dos documentos de patentes analisados na base européia, foi observado que,
enquanto nos mais antigos, se deu o predominio dos japoneses, nos mais
recentes, tém prevalecido os chineses. Estes ultimos sdo, em sua maior parte,

referentes a pedidos depositados por universidades, enquanto aqueles a
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pedidos depositados por centros de pesquisa. Em que pese a preponderancia
de catalisadores metalicos no conjunto dos documentos, observa-se, nos mais
recentes, uma preocupag¢do cada vez maior com 0s principios da quimica
verde, haja vista terem sido adotadas catélises mais limpas como a catalise
enzimatica, fotocatalise, catalisador associado a microondas e catdlise de
transferéncia de fase (CTF). Apesar de recém-adotadas, o percentual de
participacdo destas catalises ainda se apresenta modesto, o que pode ser
explicado pelo maior custo de seu emprego como é o caso da catdlise

enzimatica.

Na base brasileira, houve apenas um depésito feito por uma empresa da india,
fabricante de produtos biofarmacéuticos, em que se fez uso da catalise
heterogénea, adotando-se alumina como suporte catalitico e utilizando-se uma
base entre os metais alcalinos e alcalino-terroso como catalisador ativo

metalico.

Nao obstante as consideracdes resultantes desta pesquisa, é importante frisar
que, em se tratando de tendéncias tecnoldgicas, mister se faz considerar os
contornos dinamicos tanto da inovagdo amparada pela capacidade tecnologica,
como da qualidade pautada no atendimento das exigéncias do mercado e da
sociedade, em um contexto de competitividade. Nesse sentido, o estudo
prospectivo se propde a também explicar tendéncias tecnoldégicas. Um ponto
que ganhou relevo nas pesquisas a base USPTO e ao portal Delphion se refere
ao fato de que, no portal, observou-se a preponderancia das catalises
heterogéneas, ao passo que na base americana a maior freqiiéncia se deu na
categoria catalises homogénea e heterogénea (aquelas que fizeram uso tanto
de um como do outro tipo de catélise em um mesmo processo ou aquelas que
utilizaram um dos tipos de catalise - heterogénea ou homogénea - em um

processo e o outro tipo em outro processo do mesmo documento de patente).
Ora, considerando que os resultados que se possam extrair das pesquisas na

base americana e no portal sdo, em sua maior parte, convergentes, a

divergéncia detectada quanto ao tipo de catalise mais aplicado pode revelar
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determinada tendéncia tecnoldgica, principalmente quando reconhecida obra?’
sobre 0 tema sugere em sua conclusdo que as tradicionais barreiras entre os
tipos de catalise heterogénea e homogénea estdo gradualmente
desaparecendo. Isto pode explicar o maior niumero de documentos de patentes
na categoria catadlises homogénea e heterogénea na base USPTO,
aproveitando-se as vantagens de cada tipo conforme a necessidade do
processo de inovacao tecnoldgica, revelando um possivel deslocamento de
relevancia da parte ou espécie (heterogénea ou homogénea) para o todo ou
género (catélise), sob a 6tica da quimica verde. Esta tendéncia tecnolégica
parece guardar similaridade com o pensamento reinante neste inicio de século
XXI, em que a defesa do verde tem sido a razdo da queda de outras tantas
barreiras como as que inclusive separavam nag¢des no passado. E o paralelo
entre as mencionadas quedas de barreiras - tanto no ambito da catalise sob o
enfoque da quimica verde, como no contexto mundial sob o prisma da defesa

do verde planetario — pode nao ser uma mera coincidéncia.

21 Green Chemistry and Catalisis, de Sheldon, Arends e Hanefeld, WILEY-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA, Weinheim, Germany, 2007.
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Anexo A.1 - Numero e Titulo dos Documentos de Patentes Analisados - USPTO (Fonte:

Elaboracdo Propria)

Numero da Patente Titulo da Patente
7718821 Method of preparing electron deficient olefins
7691159 Method of converting triglycerides to biofuels
7678932 Process for co-producing olefins and esters by ethenolysis of
unsaturated fats in non-aqueous ionic liquids
7671246 Method to make alkanes and saturated polyhydroxy compounds from
carbonyl compounds
7663008 Method of catalytic reaction using micro-reactor
7655818 Process for dehydrating glycerol to acrolein
7642075 Process of preparing a biodegradable polymer using an enzyme catalyst
and a biodegradable polymer prepared through the process
7638633 Process for synthesis of proton pump inhibitors
7629491 Hydrocarboxylation process
7622614 Methods for production of 5-epi-.beta.-vetivone, 2-isopropyl-6,10-
dimethyl-spiro [4.5]deca-2,6-dien-8-one, and 2-isopropyl-6,10-
dimethyl-spiro[4.5]deca-1,6-dien-8-one
7615644 Use of ionic liquids as coordination ligands for organometallic
catalysts
7595425 Friedel-crafts acylation process in ionic liquids
7582792 Carbonylation process
7579489 Processes for the preparation and purification of
hydroxymethylfuraldehyde and derivatives
7572925 Catalytic process for producing furan derivatives in a biphasic reactor
7572610 Methods of making compositions comprising a UV-Absorbing
chromophore
7531699 Acrolein Preparation Method
7488843 Oxidation process for aromatic compound
7473791 Method for synthesizing biodiesel from renewable oils
7417151 Boron-based organic cations and related methods
7404943 Methods for solubilizing and recovering fluorinated compounds
7399855 Synthesis of caprolactam from lysine
7396962 Process for dehydrating glycerol to acrolein
7365234 Tuning product selectivity in catalytic hydroformylation reactions with
carbon dioxide expanded liquids
7358398 Methods of amination
7301045 Method for preparing ester condensate
7253304 Carbonylation process
7252791 Ionic liquids
7235694 Process for preparing 4-aminodiphenylamine
7193118 Method for producing fluoroalkyl ether
7186858 Method for producing carboxylic acid
7176333 Process for preparing 4-aminodiphenylamine
7148386 Processes for preparing benzoquinones and hydroquinones
7147833 Method for producing hydrogen peroxide from hydrogen and oxygen
7041866 Solid-acid isomerization catalyst and process
7015280 Conductive emulsion for preparing surface for powder coating
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7005525 Recyclable catalysts methods of making and using the same

6984768 Method for destroying halocarbon compositions using a critical solvent

6969775 Method of producing organic compounds in presence of oxyethylene

ether catalyst and in a solvent minimized environment

6924379 Process for preparation of cyclic carbonate

6916951 Continuous carbonylation process

6818800 Methods for providing low-molecular radicals, radical-carrying
molecules, a polymerization catalyst containing them and processes for

polymerization and polymers produced thereby
6808557 Cellulose matrix encapsulation and method
6747179 Carbon dioxide-soluble polymers and swellable polymers for carbon
dioxide applications
6743942 Process for the transesterification of keto ester with alcohol using
polyaniline salts as catalyst

6703528 Process for producing carbonyl or hydroxy compound

6479708 Biphasic catalysis in water/carbon dioxide micellar systems

6348551 Selective olefin metathesis of bifunctional or polyfunctional substrates

in compressed carbon dioxide as reaction medium
6160138 Process for epoxydation of olefinic compounds with hydrogen
peroxide
5973206 Hydrogenation of aromatic nitrocompounds to aromatic amines
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Anexo A.2 — Numero, Data, Pais, Depositante e Tipo de Depositante dos Documentos de Patentes
Analisados - USPTO (Fonte: Elaborac¢io Prépria)

Numero da Data Pais Depositante Tipo de Depositante
Patente
7718821 18.05.2010 Irlanda Loctite (R&D) Limited Empresa Quimica
(Dublin, IE) com énfase em
produtos adesivos e de
vedagdo
7691159 06.04.2010 EUA Applied Research Empresa de Pesquisa
Associates, Inc. Aplicada na drea de
(Albuquerque, NM) ciéncias fisicas
7678932 16.03.2010 Franca Institut Francais du Centro de Pesquisa e
Petrole (Rueil- Desenvolvimento nas
Malmaison Cedex, FR) areas de energia,
transporte e ambiente
7671246 02.03.2010 EUA Wisconsin Alumni Fundacgdo sem fins
Research Foundation lucrativos de apoio a
Madison, WI) pesquisa cientifica
fazendo o elo entre os
laboratérios da
Universidade de
Wiscosin com a
inddstria
7663008 16.02.2010 Japao Japan Science and Agéncia de Ciéncia e
Technology Agency Tecnologia através do
(Kawaguchi-shi, JP) desenvolvimento de
redes entre
universidade e
inddstria
7655818 02.02.2010 Franca Arkema France Empresa Quimica de
(Colombes, FR) Produtos Quimicos
(especialmente na
area de polimeros)
7642075 05.01.2010 Coréia do Sul Korea Advanced
Institute of Science and Universidade
Technology (Taejon,
KR)
7638633 29.12.2009 India Cipla Limited Empresa Quimica
(Maharashtra, IN) (com énfase em
produtos
farmacéuticos)
7629491 08.12.2009 EUA Eastman Chemical Empresa Quimica de
Company (Kingsport, Produtos Quimicos,
TN) Plasticos e Fibras
7622614 24.11.2009 EUA Allylix, Inc. (San Diego, | Empresa Quimica de
CA) Aromas, Anti-virais,
Anti-Fingicos,
Repelentes
7615644 10.11.2009 EUA California Institute of Instituto Académico

Technology

de Tecnologia
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7595425 29.09.2009 Espanha Institut Universitari de | Instituto Universitdrio
Ciencia I Tecnologia de Ciéncia e
(Mollet del Valles, ES) Tecnologia
7582792 01.09.2009 EUA Eastman Chemical Empresa Quimica de
Company (Kingsport, Produtos Quimicos,
TN) Plasticos e Fibras
7579489 25.08.2009 EUA Archer-Daniels-Midland Empresa Quimica
Company (Decatur, IL) | (com énfase na area
de Alimentos)
7572925 11.08.2009 EUA Wisconsin Alumni Fundacgdo sem fins
Research Foundation lucrativos de apoio a
(Madison, WI) pesquisa cientifica
fazendo o elo entre os
laboratérios da
Universidade de
Wiscosin com a
industria
7572610 11.08.2009 EUA Biotechnology Research Empresa do tipo
& Development consércio com
Corporation (Peoria, IL) participacao de
universidades do
governo e do setor
privado voltada para a
pesquisa e o
desenvolvimento em
Biotecnologia
7531699 12.05.2009 Franca Arkema France Empresa Quimica de
(Colombes, FR) Produtos Quimicos
(especialmente na
area de polimeros)
7488843 10.02.2009 China Hong Kong Baptist
University (Kowloon, Universidade
Hong Kong SAR, CN)
7473791 06.01.2009 China Tsinghua University
(Beijing, CN) Universidade
7417151 26.08.2008 EUA The University of Akron Universidade
(Akron, OH)
7404943 29.07.2008 EUA The Regents of the Universidade
University of California
(Oakland, CA)
7399855 15.07.2008 EUA Board of Trustees of Universidade
Michigan State
University (East
Lansing, MI)
7396962 08.07.2008 Franca Arkema France Empresa Quimica de

(Colombes, FR)

Produtos Quimicos
(especialmente na
area de polimeros)
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7365234 29.04.2008 EUA University of Kansas Universidade
(Lawrence, KS)
7358398 15.04.2008 Gra-Bretanha AstraZeneca UK Empresa Quimica
Limited (GB) Farmacéutica
7301045 27.11.2007 Japao Japan Science and Agéncia de Ciéncia e
Technology Corporation | Tecnologia através do
(Kawaguchi-Shi, desenvolvimento de
Saitama, JP) redes entre
universidade e
industria
7253304 07.08.2007 EUA Eastman Chemical Empresa Quimica de
Company (Kingsport, Produtos Quimicos,
TN) Plasticos e Fibras
7252791 07.08.2007 Alemanha Wasserscheid; Peter Pessoa Fisica
(Koln, DE), Bosmann;
Andreas (Aachen, DE),
Van Hal; Roy
(Shienveld, NL)
7235694 26.07.2007 China Sinorgchem Co., Empresa Quimica
Shandong (Shandong | fabricante de produtos
Province, CN) quimicos de borracha
e de produtos
intermedidrios
utilizados na
fabricacdo de pneus
7193118 20.03.2007 Japao Asahi Glass Company, Empresa Quimica
Limited (Tokyo, JP) (com énfase na
producdo de vidros,
de produtos quimicos,
e atuacdo na drea de
energia)
7186858 06.03.2007 Japao National Institute of Instituto de Ciéncia e
Advanced Industrial Tecnologia Industrial
Science and Technology | com énfase nas dreas
(Tokyo, JP) de Biotecnologia,
Tecnologia da
Informacdo e
Nanotecnologia
7176333 13.02.2007 China Sinorgchem Company, Empresa Quimica
Shandong (Shandong | fabricante de produtos
Province, CN) quimicos de borracha
e de produtos
intermedidrios
utilizados na
fabricacdo de pneus
7148386 12.12.2006 EUA General Electric Empresa atua nas

Company (Schenectady,
NY)

areas de tecnologia,
financeira, de
servigos e infra-
estrutura
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7147833 12.12.2006 EUA Huckins; Harold A.
(Hilton Head Island, Pessoa Fisica
SC)
7041866 09.05.2006 EUA UOP LLC (Des Plaines, Empresa de
IL) Tecnologia de Ponta
voltada para as areas
de refino,
processamento de gas,
e produgao
petroquimica
7015280 21.03.2006 EUA Northern Illinois Universidade
University (DeKalb, IL)
7005525 28.02.2006 EUA Brookhaven Science Companhia de
Associates, LLC responsabilidade
(Upton, NY) limitada voltada para
gerenciar o
laboratério de mesmo
nome cujas pesquisas
se dirigem as areas
biomédicas,
ambientais, de
seguranc¢a nacional e
de energia
6984768 10.01.2006 EUA Battelle Energy Empresa Privada
Alliance, LLC (Idaho voltada para Pesquisa
Falls, ID) em Energia
6969775 29.11.2005 EUA The Texas A&M
University System Universidade
(College Station, TX)
6924379 02.08.2005 India Council of Scientific Instituto de Pesquisa e
and Industrial Research Desenvolvimento
(New Delhi, IN) Cientifico Industrial
com atuagdo nas areas
de aeroespacial,
biotecnologia e
produtos quimicos
(como se fosse
universidade)
6916951 12.07.2005 EUA Eastman Chemical Empresa Quimica de
Company (Kingsport, Produtos Quimicos,
TN) Plasticos e Fibras
6818800 16.11.2004 Japao National Institute of Instituto de Ciéncia e
Advanced Industrial Tecnologia Industrial
Science and Technology | com énfase nas dreas
(Tokyo, JP) de Biotecnologia,
Tecnologia da
Informacdo e
Nanotecnologia
6808557 26.10.2004 EUA The University of Universidade
Alabama (AL)
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6747179 08.06.2004 EUA North Carolina State
University (Raleigh, Universidade
NC)
6743942 01.06.2004 India Council of Scientific & | Instituto de Pesquisa e
Industrial Research Desenvolvimento
(New Delhi, IN) Cientifico Industrial
com atuacao nas areas
de aeroespacial,
biotecnologia e
produtos quimicos
(como se fosse
universidade)
6703528 09.03.2004 Japao Sumitomo Chemical Empresa Quimica
Company, Limited com atuagdo nas areas
(Osaka, JP) de produtos quimicos
basicos,
petroquimicos,
plésticos, quimica
fina, defensivos
agricolas e produtos
farmacéuticos
6479708 12.11.2002 EUA The Regents of the
University of California Universidade
(Los Alamos, NM)
6348551 19.02.2002 Alemanha Studiengesellschaft Empresa que
Kohle mbH (Muelheim administra Instituto
an der Ruhr, DE) que atua com pesquisa
na drea do carvdo e na
Quimica
Bioinorgénica
6160138 12.12.2000 Espanha Repsol Quimica, S.A. Empresa Quimica de
(Madrid, ES) Energia
5973206 26.10.1999 Finlandia Valtion Teknillinen Organizacgao de
Tutkimuskeskus (Espoo, Pesquisa Aplicada
FI) sem fins lucrativos
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Anexo B.1 - Numero e Titulo dos Documentos de Patentes Analisados - Espacenet (Fonte:

Elaboracdo Propria)

Numero da Patente

Titulo da Patente

US2010136635 (A1)

Method of Inducing Chirality to Epoxides Using 2,3:4,6 di-O-
isopropylidene-2-keto-L-gulonic Acid Monohydrate

CN101537354 (A) Preparation method of visible-light activated cuprous oxide/titanium
dioxide nano-composite photocatalyst and applications thereof
US2009187042 (A1) Method for producing ester condensed product

CN101481393 (A)

Method for preparing glucuronic acid and lactone thereof by
heterogenous catalytic oxidation

CN101564687 (A) In situ synthesis ultramicropore load platinum catalyst and solvent-free
microwave hydrosilylation
CN101434609 (A) Catalytic oxidation system and use thereof in tazobactam synthesis

CN101397505 (A)

Method for catalytic preparation of biodiesel in carbon dioxide
expanded liquid

CN101293877 (A)

Method for preparing tetrahydrothiazole diketone derivatives

CN 101245063 (A)

Method for synthesizing cinchona alkaloids microwave radiation non-
solvent

CN101250565 (A)

Method for preparing 1,2-epoxy cyclohexane by catalytic oxidation of
cyclohexene by lipase

CN101423469 (A) Oxidation process for aromatic compound

CN101440043 (A) N-acyl-alpha-aryl amino acid and preparation thereof

CN101157700 (A) Method for preparing methyl acryloyl o-propyl dimethylchlorosilane

CN101139332 (A) Method for catalytic preparation of gamma-butyrolactone by using
supported nano-gold catalyst

CNI101157677 (A) Method for catalytic preparation of delta-valerolactone by using

supported nano-gold catalyst

CN101157643 (A)

Method for preparing Igepon A series anionic surfactant

CN1935813 (A)

Liquid-phase method for synthesizing organo-silicon ester

W02006095476 (A1) | Transition metal-containing dendrimer having multidentate phosphine
ligand and catalyst
US2008306307 (A1) Friedel-Crafts acylation process in ionic liquids
JP2006193486 (A) Method for producing ester condensation product

MXNL04000021 (A)

Modified alumina catalyst

W02004033391 (A1)

Method for catalytic oxygenation of cyclic ethers with homo and
hetero metallic Mo/Ru complexes and molecular oxygen

US2004015005 (A1)

Process for producing esterificated condensate

JP2004250388 (A)

Method for producing ester condensate

JP2004091403 (A)

Method for producing quinazoline derivative

JP2003292471 (A)

Method for producing ester condensate

DE19741459 (A1)

Polymeric ceramic precursor containing B, N, Si, H and C
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Anexo B.2 — Numero, Data, Pais, Depositante e Tipo de Depositante dos Documentos de
Patentes Analisados - Espacenet (Fonte: Elaborag¢do Prépria)

Numero da Patente Data Pais Depositante Tipo de Depositante
US2010136635 (A1) 03.06.2010 India Council of Scientific | Instituto de Pesquisa
& Industrial Research | e Desenvolvimento
(New Delhi, IN) Cientifico Industrial
com atuacao nas
areas de
aeroespacial,
biotecnologia e
produtos quimicos
(como se fosse
universidade)
CN101537354 (A) 23.09.2009 China Dalian University of Universidade
Technology
US2009187042 (A1) | 23.07.2009 Japao Japan Science and Agéncia de Ciéncia e
Technology Agency Tecnologia através
(Kawaguchi-shi, JP) | do desenvolvimento
de redes entre
universidade e
inddstria
CN101481393 (A) 15.07.2009 China Wuhan Institute of Universidade
Technology
CN101564687 (A) 28.10.2009 China Zhongkai University Universidade
of Agriculture
CN101434609 (A) 20.05.2009 China Qilu TianHe Empresa Quimica
Pharmaceutical Co., Farmacéutica
Ltd.
CN101397505 (A) 01.04.2009 China Dalian University of Universidade
Technology
CN101293877 (A) 29.10.2008 China Nanjing University Universidade
CN 101245063 (A) 20.08.2008 China Fourth Military Universidade
Medical University
CN101250565 (A) 27.08.2008 China Xinjiang Technical Instituto de Pesquisa
Institute of Physics & | e Desenvolvimento
Chemistry, Chinese vinculado a
Academy of Sciences | Academia Chinesa
de Ciéncias
CN101423469 (A) 06.05.2009 China Hong Kong Baptist Universidade
University
CN101440043 (A) 27.05.2009 China Lanzhou Institute of | Instituto de Pesquisa
Chemistry Physics, e Desenvolvimento
Chinese Academy of
Sciences
CN101157700 (A) 09.04.2008 China Shanghai Chemical | Instituto de Pesquisa
Reagent Research e Desenvolvimento
Institute
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CN101139332 (A) 12.03.2008 China Fudan University Universidade
CN101157677 (A) 09.04.2008 China Fudan University Universidade
CN101157643 (A) 09.04.2008 China Beijing Technology Universidade
and Business
University
CN1935813 (A) 28.03.2007 China Ningxia University Universidade
W02006095476 14.09.2006 Japao National Institutes of | Instituto de Pesquisa
(A1) Natural Sciences Inter- | e Desenvolvimento
university Research
Institute Corporation
US2008306307 (A1) 11.12.2008 Espanha Institut Universitari de | Instituto de Pesquisa
Ciencia i Tecnologia | e Desenvolvimento
JP2006193486 (A) 27.07.2006 Japao Japan Science and Agéncia de Ciéncia e
Technology Agency Tecnologia através
(Kawaguchi-shi, JP) | do desenvolvimento
de redes entre
universidade e
industria
MXNL04000021 26.04.2005 India Biocon Limited Empresa Quimica de
(A) Produtos
Biofarmacéuticos
W02004033391 22.04.2004 Finlandia Helsinki University of Universidade
(A1) Technology
US2004015005 (A1) 22.01.2004 Japao Ishihara Kazuaki; Pessoa Fisica
Yamamoto Hisashi
JP2004250388 (A) 09.09.2004 Japao Japan Science and Agéncia de Ciéncia e
Technology Agency Tecnologia através
(Kawaguchi-shi, JP) | do desenvolvimento
de redes entre
universidade e
industria
JP2004091403 (A) 25.03.2004 Japao Yoshida Masaaki Pessoa Fisica
JP2003292471 (A) 15.10.2003 Japao Japan Science and Agéncia de Ciéncia e
Technology Tecnologia através
Corporation do desenvolvimento
(Kawaguchi-Shi, de redes entre
Saitama, JP) universidade e
inddstria
DE19741459 (A1) 25.03.1999 Alemanha Max Planck Sociedade de
Gesllschaft Pesquisa e

Desenvolvimento
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Anexo C.1 - Namero e Titulo dos Documentos de Patentes Analisados - Delphion (Fonte:

Elaboracdo Propria)

Numero da Patente

Titulo da Patente

US5973206 Hydrogenation of aromatic nitrocompounds to aromatic amines
US6160138 Process for epoxydation of olefinic compounds with hydrogen peroxide
US6348551 Selective olefin metathesis of bifunctional or polyfunctional substrates in
compressed carbon dioxide as reaction medium
US6479708 Biphasic catalysis in water/carbon dioxide micellar systems
US6703528 Process for producing carbonyl or hydroxy compound
US6743942 Process for the transesterification of keto ester with alcohol using
polyaniline salts as catalyst
US6747179 Carbon dioxide-soluble polymers and swellable polymers for carbon dioxide
applications
US6750049 Synthesis of 1,2,3,4-tetrahydroxybenzenes and 1,2,3-trihydroxybenzenes
using myo-inositol-1-phosphate synthase and myo-inositol 2-dehydrogenase
US6794167 Modified naphthalene dioxygenases and methods of use
US6916951 Continuous carbonylation process
US6924379 Process for preparation of cyclic carbonate
US6943001 Epoxide hydrolases, nucleic acids encoding them and methods for making
and using them
US6969775 Method of producing organic compounds in presence of oxyethylene ether
catalyst and in a solvent minimized environment
US6972336 N-alkylation of indole derivatives
US6979733 Epoxide hydrolases, nucleic acids encoding them and methods of making
and using them
US6984768 Method for destroying halocarbon compositions using a critical solvent
US7005525 Recyclable catalysts methods of making and using the same
US7041866 Solid-acid isomerization catalyst and process
US7064226 Organopolysiloxanes containing phosphonic groups, method for the
production and use thereof
US7067676 N-alkylation of indole derivatives
US7084302 Process for preparing 4-aminodiphenylamine
US7148386 Processes for preparing benzoquinones and hydroquinones
US7173152 One-pot reductive acetamidation of aryl nitro compounds
US7176333 Process for preparing 4-aminodiphenylamine
US7186858 Method for producing carboxylic acid
US7193118 Method for producing fluoroalkyl ether
US7205385 Polymerization method for the synthesis of polypeptide imaging agents
US7208605 Functionalized ionic liquids, and methods of use thereof
US7220869 Brgnsted acidic room temperature ionic liquids each having a <i>N</i>-
protonated lactam cation and method for preparing the same
US7235694 Process for preparing 4-aminodiphenylamine
US7253289 One-step process for the preparation of halide-free hydrophobic salts
US7301045 Method for preparing ester condensate
US7358398 Methods of amination
US7365234 Tuning product selectivity in catalytic hydroformylation reactions with
carbon dioxide expanded liquids
US7378554 Ring alkylation of aniline or an aniline derivative using ionic liquid catalysts
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US7396962

Process for dehydrating glycerol to acrolein

US7404943 Methods for solubilizing and recovering fluorinated compounds
US7417151 Boron-based organic cations and related methods
US7473791 Method for synthesizing biodiesel from renewable oils
US7488425 Method for photolyzing organic matter and method for treating wastewater
US7488843 Oxidation process for aromatic compound
US7544819 Process for the asymmetric epoxidation of olefins
US7550278 Process for producing biodiesel from renewable oil under lipase catalysis in
an organic medium reaction system
US7572610 Methods of making compositions comprising a UV-Absorbing chromophore
US7572925 Catalytic process for producing furan derivatives in a biphasic reactor
US7582792 Carbonylation process
US7595425 Friedel-crafts acylation process in ionic liquids
US7615644 Use of ionic liquids as coordination ligands for organometallic catalysts
US7629491 Hydrocarboxylation process
US7638633 Process for synthesis of proton pump inhibitors
US7642075 Process of preparing a biodegradable polymer using an enzyme catalyst and
a biodegradable polymer prepared through the process
US7655818 Process for dehydrating glycerol to acrolein
US7663008 Method of catalytic reaction using micro-reactor
US7671246 Method to make alkanes and saturated polyhydroxy compounds from
carbonyl compounds
US7691159 Method of converting triglycerides to biofuels
US7691180 Mixtures of ionic liquids with lewis acids
US20010044534A1 Pyrimidine derivative salt
US20030022335A1 Novel polypeptides and methods for their use
US20040015005A1 Process for producing esterificated condensate
US20040242831A1 Enzyme catalyzed polyesters and polyol polymers
US20040242915A1 Modified alumina catalyst
US20050010068A1 Use of microencapsulated transition metal reagents for reactions in
supercritical fluids
US20050070717A1 Halogen-free ionic liquids
US20050194561A1 Anionic-sweetener-based ionic liquids and methods of use thereof
US20060167318A1 | Process for the dehydration of substituted 4-dimethylamino-2-aryl-butan-2-
ol compounds and process for the preparation of substituted dimethyl-(3-
aryl-butyl)- amine compounds by heterogeneous catalysis
US20070244328A1 Organocatalysts and Methods of Use in Chemical Synthesis
US20080045742A1 | Single step green process for the preparation of substituted cinnamic esters
with trans-selectivity
US20080183013A1 Method for Producing Acrylic Acid from Glycerol
US20080242814A1 Size selective catalysis with ion exchange resins
US20080300404A1 Process for the Preparation of Mycophenolate Mofetil
US20090062234A1 Substituted organopolysiloxanes and use thereof
US20090098082A1 Substiuted organopolysiloxanes and use thereof
US20090118464A1 Preparation of polytrimethylene ether glycol or copolymers thereof
US20090118465A1 Preparation of polytrimthylene ether glycol or copolymers thereof
US20090131690A1 Method for the synthesis of 5-alkoxymethyl furfural ethers and their use
US20090187042A1 Method for producing ester condensed product
US20090227740A1 Polymeric Salts and Poly-NHC-Metal Complexes
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US20090292126A1 Ionic Liquids

US20090299102A1 Apparatus and method for carrying out multiple reactions

US20090306415A1 Method For The Synthesis Of Organic Acid Esters Of 5-
Hydroxymethylfurfural And Their Use

US20100055199A1 Synthesis of nanoparticles by fungi

US20100056830A1 | Method for synthesizing polyoxymethylene dimethyl ethers by ionic liquid

catalysis
US20100105962A1 Catalytic hydrogenation of carbon dioxide into syngas mixture
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Anexo C.2 — Numero, Data, Pais, Depositante e Tipo de Depositante dos Documentos de
Patentes Analisados - Delphion (Fonte: Elabora¢do Prépria)

Industrial Research (New
Delhi, IN)

Numero da Patente Data Pais Depositante Tipo de Depositante
US5973206 26.10.1999 | Finlandia Valtion Teknillinen Entidade de Pesquisa
Tutkimuskeskus
US6160138 12/12.2000 | Espanha Repsol Quimica, S.A. Empresa Quimica de
(Madrid, ES) Energia
US6348551 19.02.2002 | Alemanha | Studiengesellschaft Kohle Empresa que
mbH (Muelheim an der administra Instituto
Ruhr, DE) que atua com
pesquisa na area do
carvao e na Quimica
Bioinorganica
US6479708 12.11.2002 EUA The Regents of the Universidade
University of California
(Oakland, CA)
US6703528 09.03.2004 Japdo Sumitomo Chemical Empresa Quimica
Company, Limited (Osaka, | com atuagdo nas areas
JP) de produtos quimicos
basicos,
petroquimicos,
plésticos, quimica
fina, defensivos
agricolas e produtos
farmacéuticos
US6743942 01.06.2004 India Council of Scientific and | Instituto de Pesquisa e
Industrial Research (New Desenvolvimento
Delhi, IN) Cientifico Industrial
com atuacao nas areas
de aeroespacial,
biotecnologia e
produtos quimicos
(como se fosse
universidade)
uUS6747179 08.06.2004 EUA North Carolina State Universidade
University
US6750049 15.06.2004 EUA Board of Trustees of Universidade
Michigan State University
(East Lansing, MI)
US6794167 21.09.2004 EUA University of lowa Research Universidade
Foundation
US6916951 12.07.2005 EUA Eastman Chemical Empresa Quimica de
Company (Kingsport, TN) Produtos Quimicos,
Plasticos e Fibras
US6924379 02.08.2005 India Council of Scientific and | Instituto de Pesquisa e

Desenvolvimento
Cientifico Industrial
com atuacao nas areas
de aeroespacial,
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biotecnologia e
produtos quimicos
(como se fosse
universidade)

US6943001

13.09.2005

EUA

Diversa Corporation

Empresa de

Biotecnologia

US6969775

29.11.2005

EUA

The Texas A&M University
System (College Station,
TX)

Universidade

US6972336

06.12.2005

Suica

Novartis AG

Empresa fabricante de
produtos
farmacéuticos

US6979733

27.12.2005

EUA

Diversa Corporation

Empresa de

Biotecnologia

US6984768

10.01.2006

EUA

Battelle Energy Alliance,
LLC (Idaho Falls, ID)

Empresa Privada
voltada para Pesquisa
em Energia

US7005525

28.02.2006

EUA

Brookhaven Science
Associates, LLC (Upton,
NY)

Companhia de
responsabilidade
limitada voltada para
gerenciar o
laboratério de mesmo
nome cujas pesquisas
se dirigem as areas
biomédicas,
ambientais, de
seguran¢a nacional e
de energia

US7041866

09.05.2006

EUA

UOP LLC (Des Plaines, IL)

Empresa de
Tecnologia de Ponta
voltada para as dreas

de refino,
processamento de gas,

e produgao

petroquimica

US7064226

20.06.2006

Gra-
Bretanha

PhosphonicS Limited

Empresa Quimica da
area de Processos

US7067676

27.06.2006

Suica

Novartis AG

Empresa fabricante de
produtos
farmacéuticos

US7084302

01.08.2006

China

Sinorgchem Co., Shandong
(Shandong Province, CN)

Empresa Quimica
fabricante de produtos
quimicos de borracha

e de produtos
intermedidrios
utilizados na
fabricacdo de pneus
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US7148386 12.12.2006 EUA General Electric Company Empresa atua nas
(Schenectady, NY) areas de tecnologia,
financeira, de
servigos e infra-
estrutura
US7173152 06.02.2007 EUA The Texas A&M University
System (College Station, Universidade
TX)
US7176333 13.02.2007 China Sinorgchem Co., Shandong Empresa Quimica
(Shandong Province, CN) | fabricante de produtos
quimicos de borracha
e de produtos
intermedidrios
utilizados na
fabricacdo de pneus
US7186858 06.03.2007 Japao National Institute of Instituto de Ciéncia e
Advanced Industrial Science | Tecnologia Industrial
and Technology (Tokyo, JP) | com énfase nas areas
de Biotecnologia,
Tecnologia da
Informagao e
Nanotecnologia
US7193118 20.03.2007 Japao Asahi Glass Company, Empresa Quimica
Limited (Tokyo, JP) (com énfase na
producdo de vidros,
de produtos quimicos,
e atuacao na drea de
energia)
US7205385 17.04.2007 EUA General Electric Company Empresa atua nas
(Schenectady, NY) areas de tecnologia,
financeira, de
servigos e infra-
estrutura
US7208605 24.04.2007 EUA University of South Universidade
Alabama
US7220869 22.05.2007 China Lanzhou Institute of Instituto de Pesquisa e
Chemistry Physics, Chinese Desenvolvimento
Academy of Sciences
US7235694 26.06.2007 China Sinorgchem Co., Shandong Empresa Quimica
(Shandong Province, CN) | fabricante de produtos
quimicos de borracha
e de produtos
intermedidrios
utilizados na
fabricacdo de pneus
US7253289 07.08.2007 EUA Covalent Associates, Inc. Empresa fabricante de
liquidos idnicos e
eletrélitos
US7301045 27.11.2007 Japao Japan Science and Agéncia de Ciéncia e

Technology Corporation

Tecnologia através do
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(Kawaguchi-Shi, Saitama,

desenvolvimento de

JP) redes entre
universidade e
industria
US7358398 15.04.2008 Gra- AstraZeneca UK Limited | Empresa fabricante de
Bretanha produtos
farmacéuticos
US7365234 29.04.2008 EUA University of Kansas Universidade
US7378554 27.05.2008 EUA Chemtura Corporation Empresa fabricante de
produtos quimicos
US7396962 08.07.2008 | Franca Arkema France (Colombes, | Empresa Quimica de
FR) Produtos Quimicos
(especialmente na
area de polimeros)
US7404943 29.07.2008 EUA The Regents of the Universidade
University of California
(Oakland, CA)
US7417151 26.08.2008 EUA The University of Akron Universidade
US7473791 06.01.2009 China Tsinghua University Universidade
US7488425 10.02.2009 Japao Nisshinbo Industries, Inc. | Empresa fabricante de
produtos quimicos
US7488843 10.02.2009 China Hong Kong Baptist Universidade
University
US7544819 09.06.2009 | Alemanha | Lanxess Deutschland GmbH | Empresa fabricante de
produtos quimicos
US7550278 23.06.2009 China Tsinghua University Universidade
US7572610 11.08.2009 EUA Biotechnology Research & Empresa do tipo
Development Corporation consdrcio com
(Peoria, IL) participacdo de
universidades do
governo e do setor
privado voltada para a
pesquisa e o
desenvolvimento em
Biotecnologia
US7572925 11.08.2009 EUA Wisconsin Alumni Research | Fundagdo sem fins
Foundation Madison, WI) lucrativos de apoio a
pesquisa cientifica
fazendo o elo entre os
laboratérios da
Universidade de
Wiscosin com a
inddstria
US7582792 01.09.2009 EUA Eastman Chemical Empresa Quimica de
Company (Kingsport, TN) Produtos Quimicos,
Plasticos e Fibras
US7595425 29.09.2009 | Espanha Institut Universitari de Instituto Universitério

Ciencia I Tecnologia

de Ciéncia e
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(Mollet del Valles, ES)

Tecnologia

US7615644 10.11.2009 EUA California Institute of Instituto Académico
Technology (Pasadena, CA) de Tecnologia
US7629491 08.12.2009 EUA Eastman Chemical Empresa Quimica de
Company (Kingsport, TN) Produtos Quimicos,
Plasticos e Fibras
US7638633 29.12.2009 India Cipla Limited (Maharashtra, Empresa Quimica
IN) (com énfase em
produtos
farmacéuticos)
US7642075 05.01.2010 | Coréia do | Korea Advanced Institute of
Sul Science and Technology Universidade
(Taejon, KR)
US7655818 02.02.2010 | Franca Arkema France (Colombes, | Empresa Quimica de
FR) Produtos Quimicos
(especialmente na
area de polimeros)
US7663008 16.02.2010 Japao Japan Science and Agéncia de Ciéncia e
Technology Agency Tecnologia através do
(Kawaguchi-shi, JP) desenvolvimento de
redes entre
universidade e
industria
US7671246 02.03.2010 EUA Wisconsin Alumni Research | Fundagdo sem fins
Foundation Madison, WI) lucrativos de apoio a
pesquisa cientifica
fazendo o elo entre os
laboratérios da
Universidade de
Wiscosin com a
industria
US7691159 06.04.2010 EUA Applied Research Empresa de Pesquisa
Associates, Inc. Aplicada na 4rea de
(Albuquerque, NM) ciéncias fisicas
US7691180 06.04.2010 Suica Novartis AG Empresa fabricante de
produtos
farmaceéuticos
US20010044534A1 | 22.11.2001 Japao KITAZUME TOMOYA Pessoa Fisica
US20030022335A1 | 30.01.2003 EUA PARALES REBECCAI Pessoa Fisica
GIBSON DAVIDI
RESNICK SOLI LEE
KYOUNG
US20040015005A1 | 22.01.2004 Japdo ISHIHARA KAZUAKII Pessoa Fisica
YAMAMOTO HISASHI
US20040242831A1 | 02.12.2004 EUA TIAN DONGI ROSS Pessoa Fisica
JEFFREY S.I PRICE
COURTNEY R.
US20040242915A1 | 02.12.2004 India SRINATH SUMITRAI Pessoa Fisica
SRIDHARAN
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MADHAVANI

SAMBASIVAM GANESH
US20050010068A1 | 13.01.2005 Gra- HOLMES ANDREW Pessoa Fisica
Bretanha BRUCEIRAMARAO
CHANDRASHEKARI
GORDON RICHARD
SPENCERI
US20050070717A1 | 31.03.2005 | Alemanha | WASSERSCHEID PETERI Pessoa Fisica
BOSMANN ANDREASI
HAL ROY VAN
US20050194561A1 | 08.09.2005 EUA University of South Universidade
Alabama
US20060167318A1 | 27.07.2006 | Alemanha Gruenenthal GmbH Empresa fabricante de
produtos
farmaceéuticos
US20070244328A1 | 18.10.2007 EUA STC.UNM Universidade
US20080045742A1 | 21.02.2008 India Council of Scientific and | Instituto de Pesquisa e
Industrial Research (New Desenvolvimento
Delhi, IN) Cientifico Industrial
com atuacao nas areas
de aeroespacial,
biotecnologia e
produtos quimicos
(como se fosse
universidade)
US20080183013A1 | 31.07.2008 | Franca Arkema France (Colombes, | Empresa Quimica de
FR) Produtos Quimicos
(especialmente na
area de polimeros)
US20080242814A1 | 02.10.2008 EUA Sun Chemical Corporation Empresa fabricante
produtos quimicos
(énfase em tintas)
US20080300404A1 | 04.12.2008 | Canada Apotex Fermentation Inc. Empresa Quimica da
area de fermentagao
US20090062234A1 | 05.03.2009 Gra- PhosphonicS Limited Empresa Quimica da
Bretanha area de Processos
US20090098082A1 | 16.04.2009 Gra- PhosphonicS Limited Empresa Quimica da
Bretanha area de Processos
US20090118464A1 | 07.05.2009 EUA E. I. Du Pont de Nemours | Empresa fabricante de
and Company produtos para as dreas
de agricultura e
nutri¢do, dentre outras
US20090118465A1 | 07.05.2009 EUA E. I. Du Pont de Nemours | Empresa fabricante de
and Company produtos para as dreas
de agricultura e
nutri¢do, dentre outras
US20090131690A1 | 21.05.2009 | Holanda | Furanix Technologies B.V. | Empresa de Pesquisa

e Desenvolvimento
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em Ciéncias da Vida

US20090187042A1 | 23.07.2009 Japao Japan Science and Agéncia de Ciéncia e
Technology Agency Tecnologia através do
(Kawaguchi-shi, JP) desenvolvimento de
redes entre
universidade e
inddstria
US20090227740A1 | 10.09.2009 | Singapura | Institute of Bioengineering | Instituto de Pesquisa e
and Nanotechnology Desenvolvimento
US20090292126A1 | 26.11.2009 EUA E. I. Du Pont de Nemours | Empresa fabricante de
and Company produtos para as areas
de agricultura e
nutri¢do, dentre outras
US20090299102A1 | 03.12.2009 EUA University of lowa Research Universidade
Foundation
US20090306415A1 | 10.12.2009 | Holanda | Furanix Technologies B.V. | Empresa de Pesquisa
e Desenvolvimento
em Ciéncias da Vida
US20100055199A1 | 04.03.2010 EUA Board of Trustees of Universidade
Michigan State University
(East Lansing, MI)
US20100056830A1 | 04.03.2010 China Lanzhou Institute of Instituto de Pesquisa e
Chemistry Physics, Chinese Desenvolvimento
Academy of Sciences
US20100105962A1 | 29.04.2010 | Arébia Saudi Basic Industries Empresa de produtos
Saudita Corporation petroquimicos
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